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过渡元素卤化物标准生成焙的连接性拓扑研究

冯长君

徐州教育学院化学系
,

徐州 一

基于邻接矩阵和成键原子的价环值 矶
,

建立 个新连接性指数
“ , ’ 。

它们与 种过渡元素卤化物

标准生成焙的直线方程为

一 透百

璐
二 一 “

,

 

一 山璐
二  ’ , 二

与其它 指数相比
,

新指数计算更为准确
。

结果表明
, 。 、’

具有良好的结构选择性和性质相关性
,

可用于预测其

它过渡元素卤化物的标准生成熔
。

关键词 连接性指数 过渡元素 卤化物 标准生成恰

分类号

价环值

指数

分子拓扑指数是从分子图中提取出来的不变量
,

用 以表征分子的大小
、

形状
、

分支等结构

特征川
。

自 〔’以来
,

迄令已报道 余种拓扑指数
。

其 中得到广泛应用的是由
。【’

提出
、

后经 等人 卜’进一步发展的价连接性指数 丫
。

但因其顶点的点价夕 不反映原子的

氧化态
,

其中的价电子数难以描述过渡元素的化学行为
。

本文计算 了 种过渡元素卤化物的
。

丫
、 ’ ,

分别与其标准生成烩 瓣 关联
,

相关系数  仅有
、 ,

归于零相关
。

杨锋

等人
‘

,

定义成键原子的结构参数 氏

占
‘

么 子

式中
、 、

依次为原子 的成键电子数
、

有效价电子数
、

价轨道 中的最高主量子数
。

占
‘

较好

地克服夕 的不足
,

故 由 占建立的结构参数 与上述 卤化物的△璐 具有 良好的相关性
,

其

为
。

然而
,

占不能有效揭示原子的成键性质及其所处的化学环境
。

为此
,

笔者定义原子

的价环值
,

由其建构改进的连接性指数
。

其中的
” 、 ’

与上述 卤化物的△璐 显著相

关
,

其 分别为
、 。

的建构方法

在 的碳原子支化度基础上
,

等人提 出也适用于杂原子的点价夕

夕
犷一

一 一

式中
、

为原子 的价电子数
、

电子总数
,

为与其键合的氢原子数
。

一 ·

为

相应价连接性指数

货
·

艺 夕
·

夕
·

⋯

收稿 日期
一 一 。

收修改稿 日期
一 一 。

通讯联系人
。

作者 冯长君
,

男
,

岁
,

教授 研究方 向 物质的构效学
。
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其中 。阶指数  
、

阶指数  ! ∀
·

艺 夕
一 “

·

’

份
· 二 艺 夕

·

夕
一 “

·

’

如 中
、

的夕为
、 ,

代人
、

式得
, 一 “

·

一 “

,
一 ”

·

’

考虑成键原子之间存在相互作用及其受成键数
。,

在化合物中通常与其氧化数的绝对

值相同 的影响
,

笔者定义表征成键原子行为的特征值 科 为

。

争
’

·

五下西蔽

式 中蜘
, 、

透 分别为成键原子 与 的 电负性差值
、

成键数差值
。

 

价电子的有效主量子数
,

它与相应主量子数 的关系
‘ ’为

为成键原子 的

, , ,

广
, , ,

例如在 分子中
, 一

,

代人 式得

,

,

,

,

,

,

键的 今
。二

一
,

乙 一 一
, 、

的 为
、

、 二

摆
’ ·

厕
、 , 二

糯
’·

厕

 !∀

 

同法可求得在
,

分子 中
、

C I 的 科为 :0
.
3274 2

、

0

.

4 6 6 6 0

。

由式 (6)及实例可见
,

卜蕴含 以

下信息
:

(l) 反映原子 i的成键性质
:定性 比较键的极性

,

通常用成键两原子的电负性差值 (如)来
判断

。

如 越大
,

键的极性越强
。

当 今
,

大于 1
.
7 时

,

通常为离子键
。

显然 科 与键的极性正相

关
,

私越大
,

键的极性越强
,

且 认 二
0 对应于非极性共价键

。

(
2

) 较为全面地揭示成键原子之间的相互作用
: 由于 Pau ling 电负性标度是不随元素氧化

态及成键原子影响的固定值
,

因此
,

仅用 娜 不能全面反映成键原子之 间的相互作用
。

根据

Pa uli ng 定义
,

电负性是原子在分子 中吸引电子的能力
。

那么
,

成键原子之间的相互作用就应与

其所呈现的价态
、

键合原子的种类等因素有关
。

在过渡元素卤化物 (M
d
xl

,

d

、

f

二
1

,

2 ⋯)中
,

卤

原子与 M 仅呈单键
,

因此
,

1
+ 八m

;
与 M 的氧化态是一致的

。

对于多电子原子
,

其电子间存在屏

蔽效应
、

钻穿效应
,

而用 nj* (不用
n 。

) 予以表征
。

以上 因素在 科 中已包含
,

可以认为 科较为全面

地反映成键原子之间的相互作用
。

( 3) 反映原子所处的化学环境
:
原子 i与不 同种原子或同一元素不同价态的原子键合

,

它

所处的化学环境均不相同
,

相应的娜
;
或 d m

;
也不相同

。

这就导致 亿有不同的值与之对应
,

表

明 忆具有揭示成键原子所处化学环境的功能
。

例如 C
u CI
:
中 Cl 的 科为 0

.
26 882

,

这与其在

C汇1
2、

C 尤1
3
中的 科是不 同的

,

当然 Cl 原子在这 3 个分子 中所处的化学环境也是不同的
。

因

此
,

笔者将 科称为原子 i的价环值
。

这是 Ki er 的别
4’及杨锋的 占

;‘5 ’
所不及的

。

例如
,

无论在何种

分子中
,

C I 原子的夕 均为 0
.
77 77 8

,

占
;
均为 0

.
854 16 。

基于过渡元素卤化物标准生成焙随 科的递变方向
,

笔者定义价环连接性指数(
·
H

) 为
:

mH = 艺 (认
·

科
·

⋯ )
0 5

(7 )
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它是一个指数体系
,

其中的 0 阶项 (
“
H

)

、

1 阶项 (
’
H

) 的计算公式
:

“
H
弓 艺 (卜)

0· ,

,
H

= 乏述卜
·

环)
“

·

5

例如 CrC 1
3
的

“
H

、 ’
H 为 :

oH = (0
.
32742 )

0· ’
+
3

x

(
0

.

4 6 6 6 0 )

”
·

’ 二
2

.

6 2 1

,
H

=
3

x

(
0

.

3 2 7 4 2
x

0

.

4 6 6 6 0
)

”
·

5 二 1
.
1 7 2 6

由于本文 M
dX f的

’
H 中仅有 7 个大于 1

,

其余均小于 1
,

且有 5 个小于 0.

数相一致
,

故对
’
H 多保 留 1位小数

。

以 K ier 的岔代 卜
,

按 (8 )
、

(
9

) 式计算的拓扑指数为
”
X

, 、 ’
X

‘
:

”
X

,
= 艺(占了)

0 5

,
x

‘
= 艺(占r

·

夕)
0·

’

如 CrC 13的
“
X

‘ 、 ’
X

‘
:

o

X

,
=

(
0

.

3 5 2 9 4
)

“
·

’ +
3

x

(
0

.

7 7 7 7 8
)

“ ’ =
2

.

9 5 2 0

,
X

,
=

3
x

(
0

.

3 5 2 9 4
x

0

.

7 7 7 7 8 )

“ 5 =
1

.

5 7 1 8

.

7 1 7

.

(
8
)

(
9 )

l; 考虑与
“
H 的有效位

(10)

(11)

2 “
H

、 ‘
H 与 M dX

f
的山刀育的相关性

将文献 15,
6] 中 38 种过渡元素 卤化物标准成熔 (

一
d 占份)和实验值及相应的

“
H

、 ’
H 列于表

1。 用最小二乘法拟合
“
H

、 ’
H 与

一 △
f
拙寻的线性回归方程如下

:

(l)N
o. 19 一 3 8

一 连占雳二 一
4 2

.
1 9 + 2 2 4

.
6 9

“
H

(
1 2

)

n
,

=
2 0

,
r ==

0

.

9 8 9 0
(

0

.

9 4 9 6

,

0

.

9 5 0 9
)

,

F
=

8 0 3

,

S
=

5 6

.

9 9

括号 中为文献l5,
“
]给出的线性相关系数值

,

其 中 0
.
9496 是笔者按文献l5] 的 X 值拟合的

,

文献l8j

中的(16 )式应为直线方程
。

一
d fH 雳二 1 1 6

.

6 2 + 3 1 2

.
7 5

’
H

(
1 3

)

n
, 二

2 0
,

r =
0

.

9 8 5 4

,

F
二
6 04

,

S
=

6 5

.

4 5

一 公占导= 一
1 7

.
8 8

+ 1 8 9
.
7 9

“
H

+ 4 9

.

0 1
’
H

(
1 4

)

n
‘
=

2 0

,

R
==

0

.

9 8 9 1

,

F
=

3 8 4

,

S
=

5 6

.

6 7

(
2

) N
o

.

1
一
3 3

一 山刀导二 一
3 8

.
3 9 + 2 2 8

.
0 8

“
H

(
1 5

)

n
,

=
3 3

,

R
=

0

.

9 9 0 3
(

0

.

9 4 0 0
)

,

F
=

1 5 7 2

,

S
=

4 6

.

1 0

括号中为文献I6] 的相关系数值
。

一 △占雳= 127
.
45 + 3 18

.
50 ’

H
(
1 6

)

n
’ 二

3 3
,

r =
0

.

9 8 4 0

,

F
二
9 44

,

S
=

5 9

.

0 9

一 乙
f
厅雳二 一

3 2
.
9 1 + 2 2 0

.
3 9

“
H

+ 1 0

.

8 8
’
H

(
1 7

)

n
’
=

3 3

,

R
=

0

.

9 9 0 3

,

F
二
7 6 1

,

S
=

4 6

.

0 8

按式 (15) 给出的估算值(表 1 中的
“
C al

.

1
”

) 与其实验值基本吻合
。

对于 N
o.34 ~ N 0

.
38 的

“
C al

.

1
”

为按式(15) 的预测值
。

表 1 的
“
C al

.

2
”

为文献
【6 ,的计算值

。

(
3
)
N

o
.

l
一
3 8

一 乙占异= 一
3 7

.
0 0 + 2 2 6

.
5 2

”
H ( 1 8 )
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、
、1.少

90

11

2

‘

矛.吸、矛

硬
、

n

‘
=

3 8

,
r =

0

.

9 8 8 1

,

F

=

1 4 8 1

,

S
=

4 8

.

8 7

一 乙占导= 127
.
82 + 3 16

.
88 ’

H

n
‘
=

3 8

,
r =

0

.

9 8 1 3

,

F
二
9 3 5

,

S
=

6 1

.

0 9

一 乙刀常= 一
3 4

.
3 6 + 2 2 2

.
8 2

“
H

+
5

.

2 6
’
H

n
‘
=

3 8

,

R
=

0

.

9 8 8 1

,

F
=

7 2 0

,

S
=

4 8

.

8 7

表 1 过渡元素卤化物标准生成焙与
“
H

、 ’

H 的相关性

T able 1 C orrelaUvity betw ee n 盛
rH 需an d

O
H

, ’
H

o
f T

r a
ns i廿on al E lem en t H alid es

N o M IX f 八
0H .H

一
d 召常/ (kJ

·

m
o

l

一 ’

)

C
o
B
r Z

C
o
I
Z

H g
Z
I
Z

N I F
Z

N i C 1
2

N i B
r Z

C
u
B
r Z

I rc l
Z

Fe
C 1

2

F
e
C 1

3

Z
n
I
Z

V C 1
2

V C 1
3

Z
r一
C 1

2

Z rC I
J

H 孚C 1
2

H g C 1
2

A g C I

C 尤1
2

C 沱l」

C
o
F
Z

C
o
C 1

2

C
u 凡

C uCI

Fe B 比

H 乡B n

H gB 众

A g F

M n I
Z

A g B r

A g l

U 凡

H gl
Z

C u B r

C u C 1
2

C d凡

C dC 1
2

C d B rZ

0
.
13 8 5 9

0
.
0 7 2 2 9

0
.
0 3 2 4 1

0
.
5 0 9 1 2

0
.
18 5 6 5

0
.
130 9 9

0
.
1 33 5 0

0
.
0 6 8 5 6

0
.
2 10 18

0
.
2 5 7 4 1

0
.
12 12 0

0
.
2 7 8 1 4

0
.
34 0 6 5

0
.
2 70 9 1

0
.
4 5 1 87

0
.
1()《)10

0
.
10 0 10

0
.
10 2 0 7

0
.
2 6 7 3 4

0
.
3 2 7 4 2

0
.
5 2 3 9 8

0
.
19 4 6 7

0
.
5 1 4 0 5

0
.
1 3 3 3 8

0
.
15 17 2

0
.
0 6 8 5 6

0
.
0 6 8 5 6

0
.
2 8 3 5 2

0
.
14 6 3 9

0
.
0 7 1 5 7

0
.
0 35 9 5

0
.
5 4 2 9 7

0
.
0 3 2 4 1

0
.
0 9 4 4 0

0
.
2 5 15 1

0
.
5 《〕0 34

0
.
2 0 6 1 7

0
.
1 5 3 89

0
.
13 8 5 9

0
.
0 5 8 0 5

0
.
0 4 1 5 6

1
.
5 30 2 0

0
.
2 64 5 7

0
.
1 30 9 9

0
.
13 3 5 0

0
.
15 6 0 5

0
.
2 9 9 5 2

0
.
3 6 6 8 3

0
.
0 9 7 3 3

0
.
3 9 6 3 7

0
.
4 8 54 5

0
.
3 8 60 8

0
.
80 19 3

0
.
15 6 0 5

0
.
15 6 0 5

0
.
18 1 14

0
.
3 8 0 9 8

0
.
4 6 6 6 0

1
.
5 7 4 8 8

0
.
2 7 7 4 2

1
.
54 50 2

0
.
19 0 0 8

0
.
15 17 2

0
.
10 9 5 0

0
.
10 9 5 0

1
.
0 6 12 1

0
.
1 17 5 5

0
.
0 8 9 1 3

0
.
0 35 9 5

3
.
4 14 0 6

0
.
0 4 15 6

0
.
0 9 44 0

0
.
2 6 8 8 2

1
.
8 7 2 7 5

0
.
3 6 59 0

0
.
1 9 16 4

1
.
11 7

0
.
75 1

0
.
76 8

3
.
18 8

1
.
4 6 0

1
.
0 8 6

1
.
0 9 6

1
.
0 5 2

1
.
5 5 3

1
.
7 1 9

0
.
9 7 2

1
.
7 8 7

2
.
6 7 4

1
.
76 3

4
.
2 5 4

1
.
4 2 3

1
.
10 6

0
.
7 4 5

1
.
7 5 2

2
.
6 2 1

3
.
2 34

1
.
49 5

3
.
20 3

0
.
80 1

1
.
16 9

1
.
18 5

0
.
9 2 4

1
.
5 6 3

1
.
0 6 8

0
.
56 6

0
.
2 7 7 2

0
.
1 29 6

0
.
07 34

1
.
76 5 3

0
.
4 4 3 2

0
.
2 6 2 0

0
.
2 6 7 0

0
.
2 0 6 9

0
.
5 0 18

0
.
9 2 1 9

0
.
2 1 7 2

0
.
66 4 1

1
.
22 0 0

0
.
6 4 6 8

2
.
4 0 7 9

0
.
2 5 0 0

0
.
2 5 0 0

0
.
13 6 0

0
.
6 3 8 3

1
.
17 2 6

1
.
8 1 6 8

0
.
4 6 4 8

1
.
7 8 2 4

0
.
15 9 2

0
.
3 0 3 4

0
.
17 3 3

0
.
17 3 3

0 54 8 5

0
.
26 24

0
.
0 7 9 9

0
.
0 3 6 0

5
.
4 4 6 1

0
.
0 7 3 4

0
‘

0 9 4 4

0

.

5 2 0 0

1

.

9 3 6 0

0

.

5 4 9 3

0

.

3 4 3 5

e x
P

·

2 3 2

1 0 2

1 2 1

6 6 7

3 1 6

2 2 7

1 4 1

1 7 9

3 4 1

4 0 5

2 0 9

4 5 2

5 7 3

4 1 6

9 6 2
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2 3 0

1 2 7

3 9 6
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6 6 5

3 2 6

5 3 1

1 3 5

2 5 1

2 0 7

1 7 0

2 0 3

2 4 8

0

.

5 8 8

0

.

6 1 5

1

.

5 3 8

3

.

妈4 4

1
.
66 4

1
.
26 8

9 9
.
5

6 2
.
4

18 5 0

10 5

10 5

2 0 6

6 9 0

3 8 9
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e al
.
l
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.
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22 3
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2 4 1
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4 0 2
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3 6 2
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一
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一
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1 4 0 2

2 6
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一

7 1
9

.

3 结果讨论

3.1 川
H 对无机物分子呈现良好的结构选择性

各种无机物分子中所含原子的种类和数 目以及原子的成键数
、

P
au

l i
ng 电负性等因素不会

完全相同
,

按式 (6) 计算的 认值 (一般)也会不 同
。

由 Vi 建构的
mH

,

对不 同的无机分子
,

其值通

常也不相同
。

即对无机分子之间的结构差异具有很强的区分能力
,

呈现 良好的结构选择性
。

本

文 38 种无机分子的
”
H 未出现简并现象便是实证

。

但
’
H 存在 3 对简并

,

这是因为它们都含有

H g
一

H g 键
,

此键 的 今
., 二

0 之故
。

由此推论
:
所有单质的

“.

H 均 为零
。

这是 因为它们原子的

Vi = 0
。

3

.

2

“
H

、 ’
H 包含了影响标准生成焙的主要因素

影响无机物标准生成熔的主要 因素有成键数和化学键的离子性百分数
。

由若干种同类型

原子组成的不 同种分子
,

其乙
f
璐 主要 由成键数决定

,

如 CrC I
:
与 C rC 1

3。
在成键数相 同情况下

,

。瓣 主要由化学键的离子性百分数 (D
;
)决定

。

D

。

越大
,

其
一 。瓣 越大

。

如 A gF
、

A g
CI

、

A g
Br

、

A g l 中 A g
一

X 键的 蜘
;
值依次递减

,

其 D 。

也随之递减
,

相应 一 乙
l月分也逐渐减小

。

以上两种因素

在 忆
、 “

H

、 ’
H 中均已包含

,

故
”
H

、 ’
H 与 一 八占雳呈显著相关成为必然

。

在样本数 (
n ‘

) 相同或较

大的情况下
,

本文的相关性都优于文献15.
6, ’」。 对于 N

o.1 一 N o
.

33 过渡元素卤化物
,

按式 (15 )给

出的估算值与其实验值的平均误差只有 31
.
0 6

,

而文献 ‘61 则高达 86
,

是本文的 2
.
8 倍

。

用式

(15)对未参与回归的 N
O.34 一 N

o
.

3 8 进行预测
,

其预测误差为 55
.
4

。

这比笔者前文Is] 给出的估

算误差 118
.
4 要小得多

。

表明式(1引具有普适性
,

可用于过渡元素卤化物标准生成焙的预测
。

通常认为连接性指数的 O 阶项反映原子权重
、

1 阶项反映原子间紧邻相互作用对物质理

化性质的影响 l9]
。

两者对同一性质的相关程度一般有较大差别
。

例如本文的 33 种卤化物的

一 乙占雳与
”
X

‘ 、 ’
X

‘

的直线方程为
:

一 乙瓣
= 一

5 5
.
6 3 + 1 5 1一7

“
x

, ,
; 二

0

.

9 0 1 4 ( 2 1 )

一 透召雳= 126
.
5 1 + 195

.
56 ’

x

‘,
; =

0

.

6 0 9 1
(

2 2
)

两者的 r 相差 0
.
29 23

。

然而
, ”

H

、 ’
H 与

一 乙
r
厅雳的相关性差异较小

,

都小于 0
.
0 1

。

如式 (12 )与式

(13 )的 公r = 0
.
0 0 3 6

。

这是因为在价环值 卜 中的 山
p;、
△m
;
已蕴含键合原子的连接性

,

并带人
。
H 中

,

才导致 乙;很小
。“

H

、 ’
H 相对于 Vi

,

可谓呈现原子间的二次连接性
,

更能客观地揭示分子

结构特征
,

全面反映分子结构信息
。

这也是本文的
“
H

、 ’
H 相关性明显优于文献

‘,
·

6

·

” 以及 0x
, 、

,
x

‘

的原因
。

3

.

3 稳定单质的乙
.月育与

mH 的一致性

单质是由同种原子组成 的
,

成键原子的 U 为零
。

根据式(7)
,

所有单质分子 的
”
H

、 ’
H

、

⋯
、

川
H 均为零

,

这正好与稳定单质的标准生成熔为零相一致
。

然而本文所建的回归模型
:

一
d 刀常= a + b

oH (或
’
万) (2 3 )

一
d lH 雳= a

,
+

b

, o
H

+
b

Z ,
H

(
2 4

)

中的 a
或 口都不为零

。

究其原因有二
:

(l) 式 (2 3 )
、

(
2

4) 仅反映它们之间的相关关系
,

并非 函数关系
。

即 ;
或 R 都小于 1

,

因此
,

a

或 a ‘

尹 O
。

本文回归的结果呈现这样一种倾向
:r
或 R 越大

,

其
a
或
a ‘的绝对值越小越趋向于

零
。

如式(16 )
、

(
1 5

)

、

(
1 7

) 的
:或 R 依次增大

,
a

或
a ‘的绝对值依次减小

。

式 (13 )
、

(
1 2

)

、

(
1 4

) 以

及式 (19 )
、

( 18 )

、

(
2
0) 也都呈现这种倾向

。

由此可得推论
:在无实验误差

、

计算误差情况下
,

当
:
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或 R = l时
,

a

或
a ,

=
0

。

( 2) 在实验测定及计算等过程中存在误差
,

也会使原本是函数关系转变为相关关系
,

导致

a 或 a ‘

尹 0
。

4 影响拓扑指数相关性的因素

33 种 过渡 元 素 卤化物 的
一
d lH 雳与 Ki er 的 0x

, 、 ’

xv 的线 性 相关 系数分别 为 0
.
09 47

、

0

.

0 6 6 5

。

此
一 乙占雳与0X

‘ 、 ’
X

‘ 、

杨锋 的 X
、O

H 的 :
依次为

:0
.
90 14

、

0

.

6 0 9 1

、

0

.

9 4 0 0

、

0

.

9 9 0 3

。

对其

考察不难发现
,

影响拓扑指数相关性的主要因素是
:
计算形式与原子特征值

。

( l) 在原子特征值相同条件下
,

拓扑指数的计算形式起关键作用
。

如份 与 0X
,

都使用同样

的原子特征值夕
,

但计算形式不 同
,

导致相关程度的天壤之别
。

( 2) 在计算形式相 同情况下
,

原子特征值蕴含的信息量起重要作用
。

影响物质的某种理化

性质
,

通常有多种因素
。

显然
,

原子特征值中蕴含这些 因素的信息量越多
,

由其建构的拓扑指数

的相关性越高
。

0X

, 、

X

、”
H 的计算形式相 同

,

但与d
!H导的相关程度依次增强

。

就是因为它们的

夕
、

占
;、
卜 中蕴含影响乙召常的因素的信息量逐渐增多

。
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