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价电子能级连接性指数( )被定义为： R=X(m．· -．) ，m为价 电子能数值 。其中 0、l阶指 

数 公式分别为： 一∑(m一)⋯ 、 口一∑( ·呻) 。 、 与化合物的总键能(j )、晶格能(￡)、标准 

生成焙 ( r )以及非金属氢化物的 pKa呈现高度相关性。它们的线性回归方程为：JE=一48．0095 

十 402-9463‘ + 0 9474，f一一 328．0770+ 1541 9351 口，r一0．9801，一Jf 嚼 一 一266．9299+ 

【324．646l P， 0 9509，pKa= 一20．9723+ 28．1 756 口，r=0．98884，pKa一 一 l 4．6l02— 7．835~E 

+蚰·6461‘ ， 一0-9933。m， 口具有物理意义明确、计算方法简单等优点 ，而且预测结果令人满意。 
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拓扑指数法在分子结构与其性质的关系的研究领域 中发挥着重要作用 ．- 1。所谓拓扑指 

数，是用来表征分子拓扑图某种特征的不变量 ，由此实现分子结构信息的数值化。自 1947年 

Wiener 指数以来一迄今 已报道的拓扑指数 已逾百 。其中最著名的是 RandY： 连接性指 

数。它们多以有机物(主要是碳氢化合物)为研究对象，而适用于无机物的定量结构与性质相关 

性(QSPR)研究的很少 。我们特 Randic指数的核一5-概念 A(称为点价)发展为成键原子的价 

电子能级值(m)，在保留Randic指数的计算形式的基础上 ，提出一种新的拓扑指数 价电子 

能级拓扑指数( )。它不仅物理意义明确 、计算方法简单 ，而且与无机物的多种理化性质呈现 

高度相关性 ，所建立的回归方程，都在 口一o．Ol水平下，通过 F检验。 

1 价电子能级连接性指数 

Randic指数的 0阶指数(。z)、1阶指数( )的计算公式为； 

。 =∑(也) f1) 

= ∑(也· ) 。～ (2) 

它只适用于碳氢化合物性质的预测。 

作者认 为，成键原子在无机物分子中的特性主要取决于其价 电子能级(m )高低．因此将 

Randic的 修正为 m一·并按照 Randic指数的计算形式建构价电子能级连接性 指数，以“t ”表 

示．定义为若干个成键原子的价电子能级值乘积的平方根倒数之和 

收稿日期 t1998—08—24． 收仕 改稿日期 ；1998-01—96。 
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E一 (m ·m ·m ⋯ ·) ” (3 

它是 一个系列．由 0、l、⋯、，阶指数组成。其中 0阶指数(。 E)、l阶指数(‘E)的公式为： 

点一 ∑( ．) 。 d J 

E= (m．·m ) ～5) 

式 (4)中“ ”是对分子 中所有的成键原子求和．式(5)中“∑”是对分子中全部的化学单键求和 

式 中“r ”为成键 原子 i的价电子能级值 ，按徐 光宪 的 规 则确 定．即 ： 

脚，一 一 O 7／ f B) 

若成键原子的价电子为多种类型，应以各类价电子能级值的加权算术平均数 代八计算 

倒如 SiCI ：Si原子的价电子为 3 3 ．s与 电子能级值为 3．0和 3．7，其加权平均数 勾 

3．35 C1原子的价 电子为 3 3矿，其能级值平均数为 3．50。SiC1一的“E、‘E值为 ： 

。E-- (3．35) “ + 4× (3．5 0) 一 2．6844 

‘ = 4× (3．35× 3．5D) 一 1．I682 

由于 m．≥l，根据 (3)、(4)、(5)式可知对同一分子的 值 ，随，值增大而迅速减小。对于同 

类型分子，其 m越大， 值越小 

我们主要讨论。E、 E的含义及应用 。目或 F蕴舍分子结构的 下信息： 

(1)反映分子尺寸 ：原子的成键电子能级越高，其 越大，具有的电子层越多，原子半径越 

大，形成的分子的体积越大 ，而。F或 E越小 即对于同类型分子 ，“ 或‘F与分子大小负相关 

如 SiF 的 F—1．3822，其分子体积小于 SiCI一。 

(2)反映键或分子的极性：根据文献 ⋯给出元素的 Pauling电负性与有效主量子数 呈高 

度负相关 ，而 ‘与主量子敛 n的关系 ” 为： 

n 一 】 2 3 4 5 6 

’
= 0．85 1．99 2．89 3．45 3．85 4 36 d．99 

故可推论 m与 Pauling电负性也是负相关。对于A B键，若 m 或 me不同，形成极性键两者差 

值越大或越小(不舍零)，键的极性越大 如 BrC1和 1(21或 NaC1与 NaBr 对于同类型的极性分 

子 或 E值越大，其分子极性越强 但是，如果 ABe．型分子的结构对称为非极性分于． f或 k’ 

值 只反映 A B键 的极性 

(3)反映分子的形状 ：对于 AB 型分子， 值不同，分子的形状不同 如 PC1 与PC1 显然 ． 

它们的。 或 E值也 不同 。 

( )反映键能大小及分子稳定性：根据原子轨遭线性组合的能量近似原 刚，m 与№ 愈相 

近，组成的分子轨道愈有效，其键能通常较大。又因为 m越大 ，原子半径越大，形成 A一1j键的 

键长越长，键能越小 因此，。 或 与键能正相关 。 或 越大的分子，其总键能(J 越大，相 

应分子的稳定性越高 

2 。／g、 E与化合物总键能的相关分析 

按(4)、(5)式计算文献⋯ 中 56种化合物及单质的。F、 值 ，将 F、 E分别与进 56种化合 

物及单质的总键能(】F)作图一均近似为直线。用最小二乘法拟合其直线回归方程为： 

lPg-- 446．3968+ 745．711 D E f 7】 

= 56．r= 0、93]7．F-- 356．08 

1 
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一 48．0095+ l 402．94 63 E 

= 56，T= O．9474(0．9444 J， 一 472．83 

括号中为文献 的相关系数值，笔者按其 X计算约为 0．944]。可见， 

x， 对 lF的估算值与其实验值基本吻合(见表 1)。 

(8) 

E与 』 的相关性优于 

表 l 主攘元素 A 型化台物的‘E、 E与总镀能(dE) 

TabLe l E、 E and dE 0f Some^Bk Molc~-ul~$in M ain Group Eleme~ 

3 。E、 曰与卤化物晶格能的相关分析 

下 

将文献 中的 20种碱金属 卤化物晶格能( )与其。E、 E关联 ，建立的线性 回归方程如 

『I 一 83．3l 43+ 796．4387。E (9) 
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= 20． = 0．9661．F： 252．39 

f·： 328．0770-t-i541．9315 

= 20．r一 0．9801．，： 438．85 

U一 539．801 0— 401．2300。 -t-2302．3131‘E 

n： 20． = 0．9818． =227．69 

按(儿)式的计算值见表 2。由于引入。F而使相关性得到改善。 

衰 2 碱童■由化袖■播能的实验位与计算位 

Tab1e 2 Exper|atemal alld Calculated Valu~ oI Llttic~ Enerl／es fU )of Alkali halol~．tiEes 

(10) 

(11) 

4 。E、 E对 P区氢化物 pKa的估算 

无机氢化物在水溶液中的酸性强度以pKa表示。将文献 中的 13种 P区氢化物(AH )的 

pKa与其。 、‘ 相关，拟合的线性方程为： 

pKa= 一 32．9451-t-1 6．8367 f12) 

： 13．r： 0．954 3． = l12．27 

pKa： 一 20．9723-t-28．1 756‘ (1 3) 

n—l3，r=0．98884(O．9365)． ：484．61 

pKa= 一 14．61 02— 7．8358。 -t-40．6461‘ fl4) 

n： 13．月一 0．9933。，： 371．08 

括号中为笔者按文献⋯ 的 y值计算的相关系数值。 F与 pKa的相关性明显优于 ．按 式给 

出pKa的计算值与其实验值非常吻合(见表 3)。在表 3中还列入他人的研究成果．以便比较。 
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衰 3 非盒属氢化物酸性强度 pKa的计算方法比较 

Table 3 Comparison of Calculaled Methods Ior Aeidity St~ngth pKa of Nonmetal Hydrides 

Annotation-1-T d0c 1s“ abbteviati~ 0f aacument 

2 The doo [I|] is the caleulat~i valu~ with Y 0f doe． 

5 。 、 与卤化物标准生成焓的相关分析 

将文献 中 2O种过渡元素卣化物的标准生成焓( )分别与其。 、 关联，建立的回 

归方 程为： 
一 4 = 一 108．7360+ 216．0920 (1 5) 

— 20， = 0．9560。 = 191．15 

-- At = ～ 266．9299+ l324．646l‘ (1 B) 

一 20， 一 0．9509(O．9530)，F一 170．04 

括号中为文献 的相关系数值 ，笔者按其 计算为 0．9496。因此 ， 目与 J 的相关程度高于 

x(见表 4)。 

衰 4 过渡元素卤化物标准生成焓与·E、 的相关性 

Table l Corr~ iviW B时w钟II A埘 and‘E， E of Tran~|tlanal Elc~aertl Hal／des 
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6 E对晶格能的预测 

式(1O)是根据 Z+：Z一为 1：l型碱金属卤化物推导而得的 对于非 l：l型主族元素化台 

物的晶格能，应引入正、负离子电荷数(绝对值)予以修正，则 ，-的计算通式为： 

， =z+．／r (328．0770—1 541．9315~E) (17) 

如 AI Oa的 Z+一3，Z一一2， =2．1246，代入(17)式得： 

￡=3× _厂 ×(328．0770+154l 9315X 2．1246) 

= 15291 kJ·tool 

与其实验值 151】1 kJ·mol 基本吻合 -相对误差为 1．2 。对于 2：l、2：2型主族元素化合物 

晶搭能的实验值 与计算值见表 5，两者较为吻合 

裹 5 一些化舍物晶格能的预制值 

Table 5 lCtealcUng vaI of“t En h  Sofflc Compounds 

7 结果讨论 

7．1 目揭示了影响键能大小的主要因素 

由于 —r~-t-0．7t，使 m蕴吉成键原子的原子半径、电负性 、价电子能级等信息 化学键的 

键长、键 的极性以及成键 电子 的能级差等 ，都是影响键能大小的重要因索。显然．由 m键构 

的 ，已蕴含了这些因素 由于能量通常具有线性加和性，所以 与化合物总键能呈现出良好 

的线性相关性。对键能的经验估算方法较多 。 ，但估算误差较大，有的为实验值的3～7倍，并 

且需要借助许多化学数据，如元素电负性 、化学键的离子性百分数、原子轨道重叠积分等，而且 

计算公式报复杂。相比较，本法则不需要查找任何化学数据 ， E与估算公式的计算非常简单， 

并且预测准确程度相对较高。 

7．2 揭示了影响晶格能的本质因素 

从表 2 表 5中的 f一值可见，它正比于阴阳离子电荷数的乘积，反比于离子的大小 在。 中 

蕴含离子大小和电荷数乘积为1(从式(10)的r很大可推出)的因索。对于电荷数乘积不为I的 

而适应(17)式，这就与离子电荷数乘积基本对应，因此．它的计算值能与实验值很好地吻台 ，其 
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平均相对误差仅为2．97％。 

7．3 F揭示影响氯化物 pKa的本质因素 

考察P区氢化物在水溶液中酸性递变规律时发现 ．影响 pKa的主要因素有三：一是分子构 

型； 二是分子大小 ；三是分子所带的电荷数_“]。这些因素在’ 中均已蕴含：同样原子构成的分 

子 ．其’ 值不同，则分子的构型必不同； 与分子体积负相关；对于结构不对称的同类分子．‘ 

与分子极性正相关 ，显然 E值越大．中心原子 A上的部分负电荷越多，H原子上部分正电荷也 

越多。笔者认为．影响 AH 酸性的本质因索应是 A—H键的键能．键能越小，键越易断裂，其水 

溶液酸性越强，pKa值越小。前已述及 F与键能正相关．故 E与 pKa正相关 事实正是如此 ：式 

(】3)的 —28．18>0，r=0．98884，为高度正相关。由于 E揭示了影响 pKa的本质因索．所以 

【I3)式的估算优于其他方法(见表 3) 

7．4 ’ 揭示了影响标准生成焓的主要因素 

化合物的 4 与其成键数、键能正相关。如 AgBr键能大于 Ag1．其一_l r 争也大于之 因 

此． F与一lJf 也呈高度正相关。 

8 结 论 

m．是表征成键原子在分子 中行为的特征参数，其科学性源于徐光宪的 规则 一 一量子力 

学应用于多电子原子的结果。由 建构的价电子能极连接性指数 是一种结构选择性、性质 

相关性俱佳的新的拓扑指数：涉及 i00余种分子 ．其。口、 F存在蒲并的很少； 与化 台物理化 

性质的相关性优于文献方法。 具有 Randic指数适用范围广的特点，’ 与化台物的多种性质 

呈现优良的相关性便说明此点。 反映分子结构信息程度随阶数 (，)增大而提高。 与化合物 

性质的相关程度高于。F。 

此方法还具有不需查找任何化学数据、公式简洁、计算简单、使用方便等优点 
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A MOLECULAR CONNECTIVITY INDEX OF VALENCE 

ENERGY LEVEL AND I IS APPLICATIONS 

FENG Chang-Jun 

(oem*ne,,t 肺曲  - BCaadg~C~~／ege，工 22l006) 

in this paper the molecular connectivity index of valence energy level is defined as。 ； ∑(m．·m． 

⋯ ) ．and m is an energy level value of valence electron in atom． Among them the form ulas of ze— 

TO．firsttopologicalindex ate：。 一 (挑 ) ， =∑(挑 ·码 ) respectively 。 and haveh~ghly 

correlativity for total bond energies，lattice energies，standard enthalpie~of formation of the corn 

pounds and pKa of the flofl—metal hydrides．Their linear regression equations are proposed as follow ： 

J 一 一 48．0095+ l402．9463‘ ， 一 0．9474，D一 一 328．0770+ l541．9351 ，r一 0．9801． 

一 JfH = 一 266．9299+ l324．6461 ， r一 0．9509，pKa= 一 20．9723十 28．1756 E． 一 

0．98884．pKa= 一 1 4．6102— 7．8350占+ 40．6461 ， 一 0．9933． m and have been demonstrat 

ed that the method [XXr／sesses the advantage of easy computation and clear physical significa nce． The 

predicting results by 。 an d ’ are also satisfactory． 

Keywor出 molecular e0nnectlvity index 0l valence energy level 

la'~dce e~eqDr standard e~tdudpy of formation 

total bond energy 

pKa 
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