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卤代苯沸点与分子结构的定量关系
3

张玉林
(西北农林科技大学 理学院 ,陕西 杨凌 712100)

[摘 　要] 　用结构信息连接性指数mL 研究了卤代苯的沸点与分子结构之间的定量关系。提出了计算有机物分

子中成键原子点价δz 3
i 的新方法。基于δz 3

i 和分子图的邻接矩阵 ,建构了一个新的结构信息连接性指数mL ( m = 0 ,

1 ,2) ,并研究了mL 指数与卤代苯沸点的相关性。结果表明 , mL 指数与卤代苯的沸点具有良好的性质相关性 ,其相关

性明显优于m X v 指数 ( Kier 指数) 。以mL ( m = 0 ,1 ,2) ,lgmL ( m = 0 , 1 , 2) 和相对分子质量 M W 为自变量的六元和七

元回归方程的相关系数分别为 0. 999 1 和 0. 999 6 ,其对卤代苯沸点的预测结果非常令人满意。
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Quantitative relationship between boiling points and molecular
structure of halogeno2benzene compounds

ZHAN G Yu2lin
( Col lege of Sciences , N orthwest A & F Universi t y , Yangling , S haanxi 712100 , China)

Abstract : Researches on t he quantitative relationship between boiling point s and molecular st ructure of

halogeno2benzene compounds based on moleculas st ructure information connectivity index mL are made.

Based on the new atomic deltaδz 3
i proposed in t his paper ,and the adjacency mat rix of molecular topological

grap h ,a novel molecular st ructure information connectivity index mL ( m = 0 ,1 ,2) is const ructed. Relativity

between t he topological indexes mL ( m = 0 ,1 ,2) and boiling point s of halogeno2benzene compounds is st ud2
ied. The result s show t hat for the boiling point s of halogeno2benzene compounds the topological indexes
mL ( m = 0 ,1 ,2) have good st ructure2property correlativities and t hese correlativities are even bet ter than

t hose of the topological indexes m X v ( Kier’s indexes) . The correlation coefficient s of t he six and seven var2
iable regression equations with mL ( m = 0 ,1 ,2) , 1g mL ( m = 0 ,1 ,2) and MW (relative molecular weight) as

independent variable are 0. 999 1 ,0. 999 6 ,respectively. The predicted result s are very satisfactory.
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　　卤代苯是一类用途广泛的有机化合物 ,也是一

类主要的有机污染物。研究卤代苯的理化性质与分

子结构之间的定量关系 ,既具有重要的理论意义 ,又

具有重大的实际意义。

近年来 ,随着计算机在化学中的广泛应用 ,用分

子拓扑指数研究物质的结构与性能之间的定量关

系 ,已经引起化学工作者的广泛关注。在众多的分

子拓扑指数中 ,由 Randic[1 ] 首先提出、后来经 Kier

等[2 ]进一步发展的分子连接性指数应用非常广泛 ,

也非常成功[325 ] 。很多学者[ 6213 ] 按照分子连接性指
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数的建构原理 ,建构了许多新的分子连接性指数 ,极

大地扩展了分子连接性指数的应用范围。本研究根

据分子拓扑学理论 ,建构了一个新的结构信息连接

性指数mL ( m = 0 , 1 , 2) ,并研究了mL 指数与卤代苯

沸点的定量关系 ,以期为预测有机化合物的沸点提

供一个有效的方法。

1 　mL 的建构方法

有机物分子中成键原子的特征 ,主要由原子的

结构和性质以及原子所处的化学环境等因素共同决

定 ,本文在以往研究[10 ,13214 ] 的基础上 ,经过对 37 种

卤代苯沸点实验值[15 ]的具体分析 ,提出了一个计算

分子中成键原子点价δz 3
i 的新方法 ,其公式是 :

δz 3
i =

m i ( Zi - hi )
w i

n2
i

,

w i =
V i

E i
·(

X pi

X pc
+ 0 . 125

Ki

n i
) ( ni - 1) - 0 . 5 。 (1)

式中 : m i 、Zi 、ni 分别为 i 原子的成键电子数、价电子

数和核外电子层数 ; hi 为与 i 原子直接相连的氢原

子数 ; w i 为 i 原子的结构信息因子 ;V i 、Ei 分别为分

子图中 i 原子的顶点度和边度 ; X pi 、X pc分别为 i 原

子和碳原子的 Pauling 电负性标度 ; Ki 为 i 原子价

电子层的孤电子对数。i 原子的顶点度 V i 是分子图

中与 i 原子直接相连的顶点原子 (非氢原子) 的个

数 ; i 原子的边度 E i 是分子图中与 i 原子直接相连

的化学键 (包括σ键和π键) 的数目。

在分子图邻接矩阵的基础上 ,由δz 3
i 建构新的

结构信息连接性指数mL ,其一般计算公式为 :
mL = ∑(δz 3

i ·δz 3
j ·δz 3

k ⋯) - 0 . 5 。 (2)

其 0 阶指数0 L , 1 阶指数1 L 和 2 阶指数2 L 的计算

公式分别为 :
0 L = ∑(δz 3

i ) - 0 . 5 , (3)

1 L = ∑(δz 3
i ·δz 3

j ) - 0 . 5 , (4)

2 L = ∑(δz 3
i ·δz 3

j ·δz 3
k ) - 0 . 5 。 (5)

式 (3) 中的“∑”是对分子中所有的顶点原子求和 ;式

(4) 中的“∑”是对分子中所有的化学键求和 ;式 (5)

中的“∑”则是对分子中所有相邻接的两条化学键求

和。需要说明的是 ,用式 (4) 和式 (5) 计算时 ,无论是

单键、双键还是三键 ,均应按一条化学键进行计算。

由于原子点价δz 3
i 包含了丰富的原子结构信息 ,因

此将建立在δz 3
i 基础上的mL 指数称为结构信息连

接性指数。

例如 ,氯苯的分子图如图 1 所示 ,图中数字 1 到

7 为顶点原子的随机编号。顶点原子 1 到 7 的顶点

度依次为 3 , 2 , 2 , 2 , 2 , 2 , 1 ,边度依次为 4 , 3 , 3 , 3 , 3 ,

3 ,1。按照式 ( 1) , 氯苯分子中各顶点原子的点价

δz 3
i 依次为 8 ,

3
9 ,

3
9 ,

3
9 ,

3
9 ,

3
9 , 0 . 726 0。按照式

(3) ～ (5) ,氯苯的0 L ,1 L 和2 L 分别为 :

0 L = ( 8 ) - 0 . 5 + (
3
9 ) - 0 . 5 ×5 + ( 0 . 726 0 ) - 0 . 5 =

5 . 235 0 ,

1 L = ( 8 ×
3
9) - 0 . 5 ×2 + (

3
9 ×

3
9) - 0 . 5 ×4 + ( 8 ×0 .

726 0) - 0 . 5 = 3 . 445 4 ,

2 L = ( 8 ×
3
9 ×

3
9) - 0 . 5 ×3 + (

3
9 ×

3
9 ×

3
9) - 0 . 5 ×3

+ ( 8 ×
3
9 ×0 . 726 0) - 0 . 5 ×2 = 2 . 825 3。

用式(1) ,式(3) ～ (5) 计算了 37 种卤代苯的0 L ,1 L ,2 L ,

计算结果列于表 1。由表 1 可见 ,卤代苯的mL ( m =

0 ,1 ,2) 蕴含了分子中卤素原子的种类、数目以及卤

素原子在苯环上的位置等分子结构信息 ,也就是说

卤代苯的mL ( m = 0 , 1 , 2) 指数可以用来表征卤代苯

的分子结构。

图 1 　氯苯的分子图

Fig. 1 　Molecular topological graph of chlorobenzene

2 　mL ( m = 0 , 1 , 2) 与卤代苯沸点的定
量关系

沸点是卤代苯主要的物理性质之一。卤代苯的

沸点主要取决于其分子结构。而卤代苯的分子结构

可以用mL ( m = 0 , 1 , 2) 指数来表征。因此 ,卤代苯

的mL ( m = 0 , 1 , 2) 指数与其沸点之间必然存在着相

关性。将表 1 中所列的 37 种卤代苯的mL ( m = 0 ,1 ,

2) 指数与其沸点的绝对温度值 b. p. (实) / K[15 ]进行相

关分析 ,得到线性回归方程如下 :

b. p. / K = 211 . 812 0 + 35 . 614 2 0 L , (6)

n = 37 , R = 0 . 975 9 (0 . 965 0) , s = 12 . 56 (15 . 07) ,

F = 698 . 76 (474 . 05) ;

b. p. / K = 187 . 899 0 + 62 . 178 8 1 L , (7)

n = 37 , R = 0 . 978 1 (0 . 969 4) , s = 11 . 96 (14 . 11) ,

F = 774 . 04 (546 . 40) ;

b. p. / K = 271 . 809 8 + 46 . 072 7 2 L , (8)

n = 37 , R = 0 . 967 9 (0 . 962 4) , s = 14 . 44 (15 . 62) ,

F = 519 . 48 (439 . 13) ;

b. p. / K = 126 . 954 6 - 8 . 636 4 0 L +
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119 . 867 7 1 L - 32 . 104 2 2 L , (9)

n = 37 , R = 0 . 980 1 (0 . 972 8) , s = 11 . 75 (13 . 72) ,

F = 268 . 39 (193 . 91) 。

相对分子质量 M W 是有机化合物一个重要的

结构参数。为了提高相关性 ,在式 (9) 中引入 M W ,

得到四元线性回归方程为 :

b. p. / K = 102 . 213 7 - 15 . 663 2 0 L + 138 . 180 31 L -

6 . 621 1 2 L - 0 . 588 6 M W , (10)

n = 37 , R = 0 . 995 9 (0 . 979 7) , s = 5 . 44 (12 . 05) ,

F = 970 . 58 (191 . 12) 。
表 1 　卤代苯类化合物的mL ( m = 0 ,1 ,2) 指数和沸点

Table 1 　Topological index mL ( m = 0 ,1 ,2) and boiling point s of halogeno2benzene compounds

编号
No.

化合物
Compound

0 L 1 L 2 L M W
b. p. (实)

[15 ]/ K
b. p. (exp. ) [15 ]

b. p. (计) / K　b. p. (cal. )

式 (14)
Eq. (14)

误差
Error

式 (16)
Eq. (16)

误差
Error

1 C6 H5 F 4. 426 4 2. 964 6 2. 158 5 96. 10 358. 25 354. 05 - 4. 20 358. 45 + 0. 20

2 1 ,2 ,3 ,42C6 H2 F4 5. 225 1 3. 234 1 2. 557 7 150. 08 366. 65 365. 29 - 1. 36 366. 82 + 0. 17

3 1 ,2 ,4 ,52C6 H2 F4 5. 225 1 3. 224 3 2. 588 9 150. 08 362. 65 364. 14 + 1. 49 363. 55 + 0. 90

4 C6 H5 Cl 5. 235 0 3. 445 4 2. 825 3 112. 56 405. 15 405. 32 + 0. 17 404. 66 - 0. 49

5 12F222Cl2C6 H4 5. 501 3 3. 535 2 2. 907 0 130. 55 410. 75 407. 18 - 3. 57 408. 31 - 2. 44

6 12F232Cl2C6 H4 5. 501 3 3. 525 5 2. 990 6 130. 55 400. 75 404. 65 + 3. 90 402. 07 + 1. 32

7 12F242Cl2C6 H4 5. 501 3 3. 525 5 2. 983 8 130. 55 403. 15 404. 78 + 1. 63 402. 46 - 0. 69

8 1 ,22C6 H4 Cl2 6. 309 9 4. 016 0 3. 526 3 147. 00 453. 65 452. 53 - 1. 12 453. 86 + 0. 21

9 1 ,32C6 H4 Cl2 6. 309 9 4. 006 3 3. 657 3 147. 00 446. 15 448. 60 + 2. 45 446. 65 + 0. 50

10 1 ,42C6 H4 Cl2 6. 309 9 4. 006 3 3. 650 6 147. 00 447. 15 448. 73 + 1. 58 446. 92 - 0. 23

11 12Cl222Br2C6 H4 7. 113 5 4. 493 8 4. 141 7 191. 45 477. 15 476. 02 - 1. 13 476. 92 - 0. 23

12 12Cl232Br2C6 H4 7. 113 5 4. 484 1 4. 319 9 191. 45 469. 15 470. 80 + 1. 65 469. 54 + 0. 39

13 12Cl242Br2C6 H4 7. 113 5 4. 484 1 4. 313 1 191. 45 469. 15 470. 93 + 1. 78 469. 73 + 0. 58

14 12Cl222I2C6 H4 8. 038 8 5. 044 0 4. 850 3 238. 46 507. 65 506. 40 - 1. 25 507. 27 - 0. 38

15 12Cl232I2C6 H4 8. 038 8 5. 034 3 5. 082 9 238. 46 503. 15 499. 80 - 3. 35 500. 29 - 2. 86

16 12Cl242I2C6 H4 8. 038 8 5. 034 3 5. 076 1 238. 46 500. 15 499. 93 - 0. 22 500. 41 + 0. 26

17 1 ,2 ,32C6 H3 Cl3 7. 384 8 4. 586 7 4. 233 0 181. 45 491. 65 490. 68 - 0. 97 492. 58 + 0. 93

18 1 ,2 ,42C6 H3 Cl3 7. 384 8 4. 576 9 4. 358 3 181. 45 486. 65 486. 34 - 0. 31 486. 79 + 0. 14

19 1 ,3 ,52C6 H3 Cl3 7. 384 8 4. 567 2 4. 496 1 181. 45 481. 15 481. 80 + 0. 65 480. 94 - 0. 21

20 1 ,2 ,3 ,42C6 H2Cl4 8. 459 7 5. 157 3 4. 939 8 215. 89 527. 15 523. 54 - 3. 61 524. 56 - 2. 59

21 1 ,2 ,3 ,52C6 H2 Cl4 8. 459 7 5. 147 6 5. 071 8 215. 89 519. 15 518. 71 - 0. 44 519. 51 + 0. 36

22 1 ,2 ,4 ,52C6 H2 Cl4 8. 459 7 5. 147 6 5. 066 0 215. 89 517. 65 518. 82 + 1. 17 519. 62 + 1. 97

23 C6 HCl5 9. 534 5 5. 728 0 5. 653 3 250. 34 550. 15 553. 04 + 2. 89 551. 78 + 1. 63

24 C6 H5Br 6. 038 6 3. 923 2 3. 487 9 157. 01 429. 15 432. 36 + 3. 21 430. 10 + 0. 95

25 1 ,22C6 H4Br2 7. 917 0 4. 971 6 4. 757 0 235. 91 498. 15 499. 62 + 1. 47 500. 29 + 2. 14

26 1 ,32C6 H4Br2 7. 917 0 4. 961 9 4. 982 5 235. 91 491. 15 493. 20 + 2. 05 493. 23 + 2. 08

27 1 ,42C6 H4Br2 7. 917 0 4. 961 9 4. 975 7 235. 91 491. 65 493. 33 + 1. 68 493. 36 + 1. 71

28 12Cl232Cl252Br2C6 H3 8. 188 4 5. 045 0 5. 158 7 225. 90 505. 15 501. 70 - 3. 45 502. 19 - 2. 96

29 12Cl232Cl222Br2C6 H3 8. 188 4 5. 064 5 4. 801 2 225. 90 515. 15 512. 97 - 2. 18 514. 08 - 1. 07

30 12Cl222Cl242Br2C6 H3 8. 188 4 5. 054 7 5. 020 9 225. 90 510. 15 506. 57 - 3. 58 507. 16 - 2. 99

31 1 ,2 ,42C6 H3Br3 9. 795 5 6. 010 3 6. 251 7 314. 80 548. 15 550. 98 + 2. 83 551. 29 + 3. 14

32 1 ,3 ,52C6 H3Br3 9. 795 5 6. 000 6 6. 483 9 314. 80 544. 15 543. 89 - 0. 26 546. 81 + 2. 66

33 1 ,2 ,3 ,52C6 H2Br4 11. 673 9 7. 058 8 7. 533 4 393. 70 602. 15 605. 22 + 3. 07 600. 57 - 1. 58

34 C6 H5 I 6. 963 9 4. 473 4 4. 250 8 204. 01 461. 45 465. 18 + 3. 73 463. 82 + 2. 37

35 12F222I2C6 H4 7. 230 2 4. 563 2 4. 231 0 222. 00 461. 75 461. 11 - 0. 64 460. 58 - 1. 17

36 12F242I2C6 H4 7. 230 2 4. 553 5 4. 409 4 222. 00 456. 15 455. 83 - 0. 32 453. 39 - 2. 76

37 1 ,32C6 H4 I2 9. 767 7 6. 062 3 6. 508 4 329. 91 558. 15 552. 54 - 5. 61 555. 91 - 2. 24

　　注 :误差 = b. p. (计) - b. p. (实)

Note : Error = b. p. (cal . ) - b. p. (exp . )

　　为了进一步提高相关性 ,更准确地预测卤代苯

类化合物的沸点 ,本文以mL ( m = 0 ,1 ,2) ,1gmL ( m =

0 ,1 ,2) 和 M W 为自变量 ,建立的非线性回归方程如

下 :

b. p. / K = - 3 . 659 0 + 23 . 702 80 L +

438 . 645 5lg0 L - 0 . 359 2 M W , (11)

n = 37 , R = 0 . 992 1 (0 . 980 7) , s = 7 . 43 (11 . 59) ,

F = 688 . 17 (276 . 05) ;

b. p. / K = 55. 991 9 + 61. 311 71 L + 358. 037 6 lg1 L -

0 . 485 1 M W , (12)
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n = 37 , R = 0 . 997 3 (0 . 987 2) , s = 4 . 31 (9 . 43) ,

F = 2 066 . 49 (422 . 16) ;

b. p. / K = - 429 . 704 1 - 210 . 048 70 L +

2 968 . 845 7 lg0 L + 494 . 812 21 L -

3 382 . 487 5 lg1 L - 0 . 774 6 M W , (13)

n = 37 , R = 0 . 998 5 (0 . 990 2) , s = 3 . 34 (8 . 54) ,

F = 2 070 . 74 (310 . 65) ;

b. p. / K = - 522 . 456 9 - 235 . 717 30 L +

3 299 . 674 4 lg0 L + 563 . 775 61 L -

3 751 . 434 1 lg1 L - 18 . 337 52 L - 0 . 760 8 M W , (14)

n = 37 , R = 0 . 999 1 (0 . 991 0) , s = 2 . 70 (8 . 30) ,

F = 2 636 . 67 (274 . 57) ;

b. p. / K = - 54 . 291 4 - 5 . 317 10 L + 36 . 456 61 L +

949 . 958 2 lg1 L + 10 . 948 32 L - 282 . 997 4 lg2 L -

0 . 459 1 M W , (15)

n = 37 , R = 0 . 997 8 (0 . 990 5) , s = 4 . 11 (8 . 56) ,

F = 1 134 . 72 (258 . 06) ;

b. p. / K = - 815 . 512 1 - 276 . 528 90 L +

3 938 . 974 5 lg0 L + 536 . 715 11 L -

3 225 . 729 2 lg1 L + 38 . 089 02 L -

655 . 437 3 lg2 L - 0 . 818 9 M W , (16)

n = 37 , R = 0 . 999 6 (0 . 991 1) , s = 1 . 89 (8 . 43) ,

F = 4 622 . 37 (228 . 35) 。

以上各回归方程中 , n 为样本数 , R 为相关系

数 , s 为标准偏差 , F 为 F 检验值 ,括号内数据则为

用m X v ( m = 0 ,1 ,2) 指数 ( Kier 指数) 与卤代苯的沸

点进行相应的回归所得到的结果。由上述各方程可

以看出 , mL ( m = 0 ,1 ,2) 指数与卤代苯的沸点之间存

在着良好的相关性 ,而且mL 指数与卤代苯沸点的相

关性明显优于m X v 指数 ( Kier 指数) 。式 (10)～ (16)

7 个回归方程的相关系数都在 0. 99 以上 ,按通常衡

量线性关联程度的标准 ,均属优级相关 ;特别是式

(14) , (16) 两个方程的相关系数分别为 0. 999 1 ,

0. 999 6 ,其相关程度更高。用式 (14) , (16) 计算了

37 种卤代苯类化合物的沸点 ,计算结果见表 1。由

表 1 可见 ,式 (14) , (16) 的计算值 b. p. (计) / K 与实

验值 b. p. (实) / K符合得相当好 ,两个方程计算值的

平均误差分别为 2. 03 K和 1. 34 K ,表明用式 (14) ,

(16)预测卤代苯类化合物的沸点可以获得非常令人

满意的结果。

3 　讨　论

式 (1)中 , ni 、Zi 、w i 可以表征成键原子 i 的结构

和性质 ; m i 、V i 、Ei 、Zi - hi 可以表征成键原子 i 的成

键状况 ; m i 可以表征原子 i 的氧化状态 ;对于 SP3

杂化原子 , V i = Ei , V i / Ei = 1 ,对于 SP2 杂化和 SP

杂化原子 ,V i < Ei , V i / Ei < 1 ,因而 , V i / Ei 可以表征

原子 i 的杂化状态。因此 ,式 (1) 蕴含了十分丰富的

原子结构信息 ,由式 (1) 计算的δz 3
i 不仅可以表征成

键原子 i 的结构和性质 ,而且可以表征成键原子 i

在分子中所处的化学环境。由此可见 ,式 (1) 具有比

较明确的物理意义 ,由式 (1) 计算的δz 3
i 实际上是一

种表征分子中成键原子特征的结构参数。
m X v 指数 ( Kier 指数) 中的原子点价δv

i 既不能

区分同一原子的不同氧化状态 ,也不能区分同一原

子的不同杂化状态[9 ,11 ] ,这极大地限制了m X v 指数

( Kier 指数)的应用。同一种原子 ,其氧化状态不同

或者杂化状态不同 ,成键状况也必然不同 ,由式 (1)

计算的δz 3
i 值也必然不同 ,因此 ,δz 3

i 能够有效区分

同一原子的不同氧化状态或者杂化状态。例如 ,乙

烯分子中碳原子与烷烃分子中仲碳原子的δv
i 同为

2 ,而它们的δz 3
i 分别为 2 (1 . 414 2) 和 2 ;羰基氧原

子与醚分子中氧原子的δv
i 同为 6 ,而它们的δz 3

i 分

别为 1 . 872 7 和 7 . 014 0。与δv
i 相比较 ,δz 3

i 能更全

面、更准确地反映分子中成键原子的特征。原子点

价是连接性指数的核心概念 ,因此 ,在δz 3
i 基础上建

构的结构信息连接性指数mL 必然是一种比较优良

的分子拓扑指数 , mL 指数与卤代苯沸点的相关性明

显优于m X v 指数 ( Kier 指数)就说明了这一点。

式 (13) ～ (16) 的回归结果表明 , mL ( m = 0 ,1 ,2)

和相对分子质量 M W 共同揭示了影响卤代苯沸点

变化规律的本质因素 ,其中 ,1 L 是影响卤代苯沸点

的最主要的因素。

式 (11) , (12) 虽然都是三元回归方程 ,但实际上

独立的自变量只有 2 个 ;式 (13) 虽然是五元回归方

程 ,但实际上独立的自变量只有 3 个 ;式 (14) ～ (16)

虽然是六元或七元回归方程 ,但实际上独立的自变

量只有 4 个。结构参数mL ( m = 0 , 1 , 2) 和 M W 的求

算相当容易 ,尤其是 M W 非常容易得到。因此 ,本

研究方法具有结构参数较少、结构参数简便易得的

特点。

本研究提供了一种预测卤代苯类化合物沸点的

有效方法。
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