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-种新的拓扑指数用于饱和链炬类化合物的

结构/性质相关性研究

姚瑜元 许禄. 袁秀顺
〈中国科学院长春应用化学研究所，民春， 130022)

东艾从距离矩阵出发p 结合分子中各原子的支化度，产生一种新的拓扑指数 YX， 并将它用于研

究饱和链怪类化合物的理化性质，获得了比较满意的结果.与其它已有的拓扑指数比蛇，该指数具有

良好的结构选择性和相关性.

关键词:拓扑指数，饱和链煌类化合物， QSPR. 

" 明

化合物的同分异构现象非常普遍，利用分子的结构式虽然能直观地区分异构体之间的差

异性，但是，很难作定量地描述.拓扑指数是以一种数学量来表征化合物的分子结构，用它来

进行定量结构与活性相关性(QSAR) 以及定量结构与性质相关性 (QSPR) 研究是目前非常活

跃的领域.迄今为止，所建议的拓扑指数已经逾百种，其中，比较著名的有 Wiener(W)C1吨3指

数， Randié(x)C4]指数， Hosoya(Z)阳指数， Balaban(J)C句指数和 Bonchev(ID)C7J指数等.利

用这些拓扑指数来讨论饱和链短的性质已经得到了许多有益的结果胁10] 在作者的实验室中

已经建议了广义 aN 指数，并且将其成功地应用于含有杂原子及多重键的磷类萃取剂Cl1-13] 广

义 U，N 指数的另一显著特点是可以很好地区分同分异构体旧1，这是迄今诸多的拓扑指数尚未

做到的.但是，广义 U，N 指数的计算较为复杂，因而，我们试图寻找一个计算更为简单的图的不

变量，去表征分子的结构，以期在构效关系研究中得到运用.

理想的拓扑指数应同时具有较高的结构选择性和良好的相关性，所谓结构的选择性，即不

同的分子结构所求得的数学量(即拓扑指数)不一样.选择性好，相关性不一定好，如化合物在

美国化学文摘服务社(OAS)的登录号 RN，其唯一性甚好，但它不具有与化合物性质的任何相

关性.一般来说，同时满足选择性和相关性是比较困难的，如 Wiener 指数，相关性在很多情

况下较好，但选择性较差.而 Balaban 指数，其选择性通常较好，但相关性有时较差.

为了表征化合物的分子结构，本文提出一种新的拓扑指数 (Yx) ， 以其对化合物的性质进

行预测和预报.对于饱和链短类化合物应用的结果表明，此种拓扑指数是标记化合物性质的

-种可取的指数.

方法

将分子中原子之间的距离和各原子的支化度作为原子的特征，构成 N+l 阶矩阵来描述

N 个原子所组成的分子.以 2-甲基丁皖为例，其隐氢图为:

0(5) 

0(1)-0(2)-0(3)一。但)

1992 年 3 月 9 日收到.
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此分子的距离矩阵(D)和原子的支化度矩阵(B)分别为:

1 2 3 21 

o 1 2 11 
1 0 1 21 
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将上述两个矩阵合并在一起组成 N+l 阶增原子的支化度定义为该原子所连接的边的个数­

r矩阵(X):

r1 
!3 

X=12 
11 

II 
此矩阵的协方差矩阵(Y)为 : Y...X'X. 其中， X' 是 X的转置矩阵，对本例有，

r 16 12 6 8 14 12 
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求出矩阵 V 的全部本征值.假如定义新的拓扑指数为 Yx， 则其表达式为z
N+1 

Yzzlogo+N·EL) 

其中儿为特征根(i=l， 2, …, N+l) , N 为原子个数.在本例中，所求得的协方差阵的 6 个

本征值分别为:Ål=O.∞00巾2=66.9964; 比 =5.6109沾产 0.4325;λ'11= 14.9602; 丸。 =4.0000.

则其 YX 指数为:
Y x= log[1+5. (0.0000十66.9964 + 5.6109 + O. 4325 + 14.9602 + 4.0ω的] =2.6637 

结果与讨论

YX 指敏与其它拓扑指颤的比较 对于一种新的拓扑指数，通常以饱和链怪类化合物为例

来评估其性能的优劣.因为饱和链短类化合物的异构体可以穷举，同时很多物理化学性质都

已经测定.我们也沿用这一方案，为此，应用如上方法计算了 2-9 个碳的饱和链短类化合物

分子 YX 指数，并将它们分别列于表 1 和表 2.

Razinger[1ðl等定义了。(8) 为拓扑指数对结构的选择性系数，来定量地描述拓扑指数的

结构选择性.

0(8) =N( va~)/ N(8trr) 
其中: N(仰')为拓扑指数可区分开的异构体数， N(挝俨)为给寇的异构体的总数.表 8 为相对

于 5-9 个碳的饱和链短类化合物的几种拓扑指数的。(8) 值.
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2-8 个碳的饱和链蛙类化合物的拓扑指数和相应的沸点表 1
电

b.p. (.0) Y X χ 图子分链统短分子b.p.(OC) YX x 图子分链炕煌分子

80.883 2.943 3.1858 斗L
21) 2, 2, 3 
三甲基丁炕

1.000 0.954a -88.630 -1) 乙;民嗜

3.9143.7471125.660 - - - - - _.._ - .... 3a) 辛炕1.414 1.7404 -42.070 

‘--
2) 丙统

3.7703.6885 117.641 T 23) 2-甲基
庚烧

-0.500 1.914 3.3032 .四-3) 丁烧

3.808 3.6483 118.9a5 24) 3 甲基
庚烧

1.7322.1959 -11.730 4噜4) a-甲基
丙炕Ì' 

3.8083.6340 117.709 25) 4-甲基
庚烧

86.074 2.41岳 2.7566--‘...._ 5) 戊;烧

3.846 3.6065 118.534 

?
立

26) 3-乙基
己统

27.800 2.270 2.6631 .J-

十

11) 2-甲基
丁烧

3.561 5.5898 106.840 27) 2， 2-二
甲基己烧

9.500 2.∞o 2.5809 7) 2，在二
甲基丙统

、

3.681 3.5678 115.600 4工仔嘈 d28) 2, 3-= 
甲基己烧

68.740 2.914 3.1364 • • • • I • 8) 已炕

3:664 3.5808 100.韭29J→L嘈29) 2，令二
甲基己烧

6O.lJ71 2.7703.05lJ1 ...L...呻9) 2-甲基

戊烧

3.626 3.6242 100.103 • I • • 1 • 

…•" 

30) 2, 5 二
甲基己烧

31) 3, 3-二
甲基己;民

63.282 2.808 3.011 …-l..嘈

斗【

10) 3-甲基
戊统

11) il, 2-二
甲基丁烧

3.621 3.5285 111.060 49.741 2.561 2.9370 飞，

3.7183.5361111.125 …江噜咱

_J__ 

32) 3，令二
甲基己烧

基
基

甲
乙
烧

任
何
「
戊

句
。

2
υ
 

57.988 2.643 2.9605 4上.
12) 2, 3-二

甲基丁烧丁‘

3.7183.5181115.650 

基
基

甲
乙
烧

n
r
ι戌

Md 

98.420 3.414 3.4622 ….. .......... 13) 庚烧

., 

3.682 3.4184 118 ‘ 259 

斗i…
3

基
。
向
甲
烧

。
向
三
戌

wnu 
句
。

90.052 3.210 3.3918 斗妇吁咱14) 在甲基
己烧

3.481 3.4691 109.848 

99.238 3. 岳17 3.5160 川?
ι
4

36) 2, 2,• 
三甲基
戌烧

91.850 3.308 3.4111 卢1-咱

J一

15) 3-甲基
己烧

16) 3- l，基
戌炕

37) a, 3, 3-
三甲基
戌烧

93.475 3.346 3.3047 

17) 2，在二
甲基戊烧 3.504 3.45aa 114.160 

AHT ←
基

。
由
甲
烧

。
由
三
戌

部

79.197 3.061 3.a199 斗-
18) 2, 3-= 

甲基戊炕
3.553 3.4943 113.460 

39) 2, 2, 3, 
3-四甲
基丁烧

89.78矗3.181 3.2703 .1 t,. • 

3.250 3.39叠6 106.叠7080.5∞ 3.126 3.3092 斗斗.19) 2, 4 工
甲基戊烧

86.064 

份表中 z 为 Randié 指数.

3.121 3.2201 斗一20) a， 3-二
甲基戊烧
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襄 J 9 个碳的饱和链是类化合物的 YX 指数

链炕怪分子 分子图 YX 链烧烧分子 分子图 YX 

1) 圭炕 --霄"晶曹 3.9996 19) 3-甲基-3-乙基己烧 -.仁- 3.7353 

扔在甲基辛烧 3.9508 20) 3, 3-二乙基戊烧 + 3.68d1 

B) 8-甲基辛烧 3.但是S 21) 2, 3, 5-三甲基己烧 晶 n , 1, 3.1791 

是)昼甲基辛烧 • • • 1 • • • • 8.8993 22) 2, 3，令三甲基己烧 • 1 1 r • , 3.73!'J是

fi) 3-乙基庚烧 8.8530 23) 2，是二甲基-3-乙基戊烧 七L 3.7081 

11) ~-乙基庚烧 ~l..嘈嘈 8.8305 24) 9，嚣， 5-三甲基己烧 3.8056 

7) 2， ι二甲基庚烤 • 1 , , , 1 • 8.8978 25) 2，也是-三甲基己烧 3.7619 

8) 2, 5-二甲基庚炕 • t , , r • • 8.8584 26) 3, 3, 5-三甲基己烧 3.73Q1 

9) 9，←二甲基庚烧 • 1 • 1 • • • 8.8385 27) 2，也 3-三甲基己烧 3 ， 7盛95

10) 2， 3-二甲基庚烧 • t r. , .. 8.8408 98) 2, 3, 3-三甲基己烧 3.7192 

11) 3, 5-二甲基庚烧 • • t , '1 • • 8.8176 29) 2， 2-，二甲基-3-乙基戊烧 斗丘嘈 8.6915 

12) 在印基-~-乙基己烧 8.7932 30) 3, 3, 4 三甲基己烧 8.694:1 

13) 3，令二甲基庚烧 • • t 1 • • • 3.7982 31) 2, 3-，二甲基-3-乙基戊烧 4 8.M81 

1~) 2-甲基-3-乙基己炕 3.7725 32) 2, 3，也令四甲基戊烧

4 • 3.6731 

15) 8-甲基-4-乙基己烧 8.7509 33) 2, 3, 3，←四甲基戌烧 斗L 8.6498 

16) 日，各二甲基庚烧 3.8660 34) 2, 2, 3, 3-四甲基戊烧

•• 
8.6301 

17) 3, 3-二甲基庚烧 r-... 8.8ω 35) 8, 9, !，令四甲基戊烧 寸十 3.7010 

18) ~， ~二甲基庚烧 8.7816 
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裴 S 6 种茹扑指数相应的。但)值

饱 和 链 短(N(str)]

戌 统 (8) 己 炕 (5) 庚 统 (9) 辛 统 (18) 圭 1vt(35) 

指 数 N(vaZ) 。($) N(vaZ) 0($) N(val) O(s) N(vaZ) O(s) N(val) O(s) 

Wiener(W) 8 1.0 5 1.0 7 。.78 16 :>.89 16 O. 矗6

Ho日oya(Z) s 1.0 5 1.0 9 1.0 14 0.78 23 。 .66

Randic(X) s 1.0 5 1.0 ' 1.0 16 0.89 28 0.80 

Bonchev(ID) s 1.0 E 1.0 9 1.0 18 1.0 83 0.9~也

Balaban(J) s 1.0 5 1.0 9 1.0 18 1.0 35 1.0 

Y X s 1.0 5 1.0 9 1.0 18 1.0 34 0.97 

由表 8 可见，选择性最好的是 Balaban 指数，直到 9 个碳 (85 种异构体)未发生筒并(即不

同的异构体为同一指数值).其次为由本文所建议的 YX 指数.这说明， YX 具有良好的结构

选择性.

如前所述，作为一种表征分子结掬

的拓扑指数，不但应具有很好的结构选

择性，还应与化合物的性质之间存在良

好的相关性. 目前，在众多的拓扑指数

中， Rnadié 指数是应用最为广泛的一

种，为了与该指数比较，本文将YX 和

Randié 指数 (x) 分别与 1 -8 个碳的

饱和链炬类化合物的沸点作相关分析，

得到如下方程z

b.p. (00) 田 -18队组68+67.48ωx

(1) 

9" =0.988 8=7.的8 饥-=89

和

b.p. (00) = -189. 1172+84.Q410Y x 

(2) 

在
,lI 

150 

100 

m 

。

9" =0.987 8=7.981 n=89 .. 50 

其中，俨为相关系数， 8为标准偏差， '11. 为

回归点数.

与 Randié 指数相比， YX 指数具有 L丰
较好的结构选择性和与其近似的相关 E 

L扑指数J 4 

性.这说明， Yx 作为一种新的拓扑指数 图 1 拓扑指数 YX 与饱和链烧类化合物沸点的关系

能很好地描述饱和链侄类分子的支化结构特征.图 1 为 1"，，8 个碳原子的饱和链炬类化合物
的拂点与 YX 指数的相关图，

搭扑擂数 YX 与饱和链娃类分子其它物理化学性朦的相关性 将 YX 指数与饱和链短类

化合物标准生成始的对数值口og( -.ßH~)] 作一元钱性相关分析得如下方程z
log( - ð.H~) =1. 7674+0.扫89Yx. (3) 

'1" =0.9661 8=0.0249 '11. =89 
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式 (3) 的预报值和实验值的相对平均偏差为: d-1.9192% 图 2 为二者的关系曲线.

此图呈现了一定规律性，即正统短化合物的 log( -AHD与 YX 指数具有良好的线性相关

性，随着 Y.1' 的增大而增大.而每一个相同碳原子数组成的链短组都具有一个负斜率的相关

直线，并且每一条分立的直线的斜率都近似于相等.这提示我们应用如下的二元回归方程可

以更好地描述饱和链娃类化合

物的标准生成始与 Y.1' 指数的

相关性:

EhBE E
-
-
a
a
'
"
a吨
，
"
·
且
h
u
n
u
d
a
g

鸣
，-
n
4

帽
，-
n
4
n
4
n
4
·

且
·
·
·

7
3
·问
\
A驾
t
E
S

log( -!lHD 
=1.8259+0.0604Yx 

+0.0976Nc (4) 

'1" =0.9804 F=445.7688 

2 3 ~ 
拓扑指数Yjè 其中 Nc 为碳原子数， F 为 F

圈'拓扑指数 Yz 与饱和链应类化合物标准生成始的关系 检验值.

式 (4) 的预报值和实验值的相对平均偏差为: d=0.6945%. 可见，方程(4) 比方程(3) 具有

更好的相关性和预报能力.

YX 与这类化合物的色谱保留指数的对数口og(RI)]，汽化热的对数口og(!lHv汀，热窑
(0，)， 1临界温度(To) 以及临界压力蚀。)作相关分析得到如下回归方程z

色谱保留指数:

1 饥=99

log(RI) =2.1022+0.2148Yx 
'1" =0.988 8=0.019 n=93 d=0.5662% 

汽化热: log(!lH v) =4.0473+0. 1445Y .1' 

'1" -0.9958 8=0.0152 n=18 d=0.3802% 

0 ,= -177.7702十 120.6699Y .1' 

'1" ==0.9867 8 =13 .5398 仰 =23 d=4.2066 9' 
T c= -71. 0808 十 98. 4375Yx 

'1" =0.9973 8=6.3919 饥 =20 d=3.5457% 

热容:

临界温度:

临界压力: Po=55.8843-8.3724Y.1' 

'1'= -0.9917 8=0.9500 n=20 d=2.1885% 

对如上所讨论的几种热力学性质，拓扑指数 YX 均随着碳原子个数的增多而增大. 当原

子个数相同时，随着支化程度的增大而减小.例如己妮的 5 种异构体(表 1 中的第 8-12 个化

合物)， n-己烧元支链，其 Y，% 指数值最大(Y.1' =3.1364) ， 其次为含一个甲基支链的第 9 和第

10 个化合物(Yx -3.0527 和 3.0191)，化合物 11 和 12 具有两个甲基支链，它们的 YX 最小，
其值分别为 2.9870 和 2.9605.

本文利用拓扑指数 Y.x 对饱和链短类化合物的各种物理化学性质进行了分析，结果表明，

YX 指数作为一种图的特征量能很好地反映饱和链娃类分子的支化结构，因而，它具有良好的

结构选择性和相关性.可以期待，拓扑指数 Y.;r将有可能成功地应用于 QSAR/QSPR 的研究

中.
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A New T opological Index for Research on Structure-Propertý 

Relationships of Alkanes 

Y8oo, Yu-Yuan Xu , Lu* Yuan, Xiu-Bhun 
(Cha叩chuf'l I f'lstitute oj .AppZied Chem;st叩， ..4.cademia Sinica, Cha'llgch棚， 13侃剧)

Abstract 

-.449 • 

In 古his paper, b80sed on di的ance 皿的rix and br80nch vertex of atomes in 80 lliol创ule，

:a new 古opological index (Yx ) has been developed 10 be used in research on physi侃l

and ehemical properties of 8olkanes. 1 t is concluded 白的也i目 index bears good structure 

sel创始vity and relativi古ywhen 也e resul恼 from index were eo皿.pared with 也at ofother 

oOn eB. 


