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Предложен теоретико-графовый алгоритм, основанный на процедуре анализа графов Depth-First
Search (DFS), для определения полного набора гомодесмических реакций (ГДР) органических со-
единений. Полный набор ГДР формируется при помощи декомпозиции молекулярного графа ис-
следуемого соединения на ряд более простых составляющих. На основе разработанного DFS-алго-
ритма реализована программа для построения базиса ГДР, включающая автоматизированную гене-
рацию строения участников гомодесмической реакции и первичный термохимический анализ:
расчет тепловых эффектов ГДР из абсолютных энтальпий участников реакции, рассчитанных кван-
тово-химическим методом, определяемым пользователем. Работа алгоритма проиллюстрирована
на примере винилциклопропана. Проанализированы достоинства использования полных наборов
ГДР для термохимического анализа молекулярной энергетики: высокая точность, возможность
контроля воспроизводимости результатов и отсева малооправданных или ошибочных термохими-
ческих данных, количественный учет невалентных эффектов строения органических соединений и
блочный анализ термохимии близких по строению групп органических соединений, идейно анало-
гичный известной концепции “активных термохимических таблиц”.

Ключевые слова: метод DFS, молекулярный граф, гомодесмическая реакция, термохимия, полный
набор гомодесмических реакций, невалентные эффекты
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Концепция изодесмичности – сохранения
числа и типа химических связей в формально по-
добранном “превращении” одного набора соеди-
нений в другой – была предложена еще в начале
70-х годов прошлого века [1]. Данный подход
оказался весьма плодотворным для анализа взаи-
мосвязи между строением органических соедине-
ний и их энергосодержанием. Достаточно быстро
было выявлено, что качество расчетов можно по-
высить, дополнив набор балансов изодесмиче-
ской реакции требованием группового баланса,
т.е. одинакового ближайшего валентного окруже-
ния каждого атома в формальной реакции. Такой
подход был назван гомодесмическим [2]. Вообще,
изо- и гомодесмическая концепции с успехом
применялись для описания термохимических
свойств как отдельных молекул, так и некоторых
классов органических соединений [3–7]. Также в

ряде работ объектом исследования были и нева-
лентные эффекты, главным образом, энергии на-
пряжения циклов [8, 9]. Качество термохимиче-
ских оценок улучшалось главным образом благо-
даря стремительному развитию средств
вычислений и появлению более эффективных
вычислительных методов квантовой химии. В ци-
тируемых работах выбор изодесмической реак-
ции был произволен и не всегда оптимален, что
приводило к существенным расхождениям в ре-
зультатах термохимических оценок.

Гомодесмический алгоритм предполагает
сравнительный термохимический анализ энерге-
тики исследуемых соединений, т.е. для проведе-
ния такого анализа необходима априорная инфор-
мация об энергетических величинах соединений
сравнения, полученная либо экспериментально,
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либо с помощью надежных теоретических вычис-
лений. Ненадежность реперных величин – один из
главных источников погрешности гомодесмиче-
ских оценок, причем зачастую достоверность экс-
периментальных величин установить невозможно
ввиду ограниченности сведений о термохимиче-
ских свойствах органических соединений.

В настоящей работе использован теоретико-
графовый подход для анализа энергетики органи-
ческих соединений. Ранее близкие идеи исполь-
зования матриц смежности для подбора изоде-
смических реакций использовал Фиштик [10, 11],
однако в цитируемых работах даже не обсуждает-
ся идея применения такого представления для
формирования полного набора изо- или гомоде-
смических процессов. Теоретико-графовый под-
ход авторов [12, 13] учитывает отмеченные выше
недостатки. Во-первых, декомпозиция графа ис-
следуемого соединения всеми возможными спо-
собами позволит конструировать гомодесмиче-
ские реакции (ГДР), в которых воспроизводится
и дальнее окружение, что является логическим
развитием гомодесмической концепции и позво-
ляет изучать валентные и невалентные эффекты
строения в рамках одной расчетной схемы. Во-
вторых, разнообразие ГДР обеспечивает множе-
ственность оценок термохимической величины,
что позволяет контролировать воспроизводи-
мость результатов и отсеивать ненадежные рас-
четные данные. В-третьих, анализ полного набо-
ра ГДР для исследуемого соединения формирует
некоторый блок соединений, энтальпии образо-
вания которых взаимосвязаны через комбинации
различных ГДР. Представляется, что такой
“блочный” анализ энергетики органических со-
единений будет более надежным благодаря само-
согласованности всех элементов блока. Следует
добавить, что близкие идеи совместного анализа
термодинамических свойств широкого круга ор-
ганических соединений развиваются авторами
так называемых активных термохимических таб-
лиц [14].

Практическое воплощение концепции полно-
го набора гомодесмических реакций требует раз-
работки соответствующего программного обес-
печения для компьютерного анализа строения
исследуемого соединения и автоматического
конструирования базиса ГДР. В общем случае для
произвольного химического соединения суще-
ствует неоднозначность в выборе ГДР. Определе-
ние базиса ГДР позволяет выбирать полную си-
стему независимых термохимических реакций,
осуществлять независимые оценки и контроли-
ровать воспроизводимость результатов.

В работах [12, 13, 15–18] были представлены
этапы конструирования ГДР, их программная ре-
ализация на языке программирования Delphi и
организация базы данных по химическим соеди-
нениям, но не описан модуль получения правых
частей ГДР. В разработанной программе для ана-
лиза молекулярных графов с целью конструирова-
ния гомодесмических реакций использован метод
поиска в глубину Depth-First Search (DFS) [19].

Таким образом, основная цель настоящего ис-
следования – развитие теоретико-графового под-
хода при конструировании гомодесмических реак-
ций путем имплементации метода DFS в алгоритм
анализа молекулярных графов и автоматизации
подбора референсных соединений в ГДР. Сопут-
ствующая цель работы – апробация усовершен-
ствованного алгоритма на примере винилцикло-
пропана, расчет энергетических характеристик
(энергия напряжения цикла, энтальпии образова-
ния) исследуемого соединения и референсных
структур.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Для иллюстрации работы программного при-

ложения рассмотрим основные этапы процесса
конструирования базиса ГДР на примере цикли-
ческого углеводорода – винилциклопропана
C5H8. Применяя аддитивно-групповой метод
Бенсона [20], с дополнительным условием нераз-
рывности кратной связи С=С, представим строе-
ние винилциклопропана в виде комбинации двух
типов внутренних (В1, В2) и одной концевой груп-
пы (K2) (рис. 1).

Химические соединения можно представлять
в виде графов, вершинами которого являются
внутренние и концевые группы, ребрами – хими-
ческие связи между группами. Для реализации
алгоритмов конструирования базиса ГДР на ка-
ком-либо языке программирования граф целесо-
образно представить в виде матрицы смежности
вершин. На рис. 2 представлены граф для рас-
сматриваемого соединения и матрица смежности
его вершин.

Первый шаг алгоритма конструирования ба-
зиса ГДР – формирование всех возможных вари-

Рис. 1. Валентная схема винилциклопропана и термо-
химические группы: внутренние В1, В2 и концевые
K1, K2.
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антов матриц смежности вершин, которые соот-
ветствуют разрыву связи в графе. Поскольку граф
винилциклопропана имеет свойство симметрии
(ось симметрии второго порядка), то это означа-
ет, что разрывы связей В1–В2 и двойной разрыв
(В1–В1)&(В1–В2) могут быть выполнены двумя
способами. Разрыв с концевой группой K2 не
имеет смысла рассматривать, так как это приво-
дит к вырожденной ГДР. Поэтому в данном алго-
ритме разрывы с концевыми группами не учиты-
ваются. На рис. 3 представлены все возможные
варианты разрывов и соответствующие матрицы
смежности.

Из рис. 3 видно, что разрывы вида 2 и 3 соот-
ветствуют одному типу декомпозиции, аналогич-
ная ситуация имеет место для 4 и 5. Таким обра-
зом, мы имеем пять независимых вариантов раз-
рывов и соответственно пять различных
вариантов матриц смежности. Каждая получен-
ная матрица смежности соответствует одной ГДР.

На втором шаге, после получения различных
вариантов модифицированных матриц смежно-
сти выполняется подбор концевых групп. Для
слагаемых всех пяти комбинаций подходят кон-
цевые группы K1, K2 (рис. 1). Концевая группа
конструируется из внутренней группы, централь-
ный атом которой участвует в разрыве химиче-
ской связи.

Подбор концевых групп осуществляется с по-
мощью расширения исходной матрицы с учетом
связности добавленных концевых групп и в соот-
ветствии с количеством обнулений в исходной
матрице смежности. На рис. 4 представлены гра-
фы с концевыми группами и соответствующие
расширенные матрицы. Под расширенной мат-
рицей будем понимать матрицу, которая получа-
ется путем добавления к исходной матрице строк
и столбцов, соответствующих добавленным кон-
цевым группам в графе.

На третьем шаге необходимо сформировать
правые части каждой ГДР. Другими словами, не-
обходимо из полученного графа выделить отдель-
ные графы (связные подграфы), из соответствую-
щих расширенных матриц смежности – отдель-
ные подматрицы. Под отдельной подматрицей
будем понимать подматрицу, которая соответ-
ствует одному компоненту связности в рассмат-
риваемом графе. Каждая выделенная подматрица
соответствует продукту ГДР. Разбиение матрицы
реализуется с помощью алгоритма на основе ме-
тода DFS. Обход графа в глубину DFS позволяет
определить вершины, достижимые из определен-
ной вершины. Алгоритм поиска основан на ре-
курсивном методе, т.е. перебираются все исходя-
щие из рассматриваемой вершины ребра. Если
ребро ведет в вершину, которая не была рассмот-
рена ранее, то запускается алгоритм от этой не-
рассмотренной вершины, а после возвращаемся и

продолжаем перебирать ребра. Возврат происхо-
дит в том случае, если в рассматриваемой верши-
не не осталось ребер, которые ведут в нерассмот-
ренную вершину. Согласно алгоритму таким об-
разом анализируются все вершины исходного
графа.

Продемонстрируем работу метода DFS на
примере пятой матрицы смежности (рис. 4). Ал-
горитм начинается со строки, которая соответ-
ствует вершине графа. Сначала осуществляется
просмотр первой строки – вершины. Из таблицы
рис. 4 видно, что первая вершина соединяется с
пятой вершиной (в таблице на пересечение пер-
вой строки и пятого столбца стоит “1”), а из пя-
той вершины других исходящих ребер нет, кроме
той, которая приводит в первую вершину. Тем са-
мым возвращаемся в первую вершину. Из первой
вершины есть еще одно ребро, которое приводит
в шестую вершину (в таблице на пересечение пер-
вой строки и шестого столбца стоит “1”), а шестая
соединяется только с первой вершиной. Из пер-
вой вершины других исходящих ребер нет, кроме
пятой и шестой. Следовательно, получена компо-
нента связности модифицированного графа с
вершинами 1, 5, 6. Аналогично, вторая компо-
нента связности включает вершины 2, 7, 8, третья
компонента связности – 3, 4, 9, 10. Таким обра-
зом, выделены три компоненты связности, кото-
рым соответствуют три независимые подматри-
цы: B1K1K2; B1K1K2; B2K2K1K1, представленные
на рис. 5.

На четвертом этапе на основе полученных
подматриц и группового состава формируются
правые части ГДР. Номер реакции соответствует
типу декомпозиции молекулярного графа, пока-
занного на рис. 4.

(1)

(2)

(3)

(4)

(5)
На пятом этапе после формирования правых

частей ГДР происходит инициализация получен-

+ →5 8 1 1 1 1 2 2 1 1C H K K K В В K В K ,

+ →5 8 1 2 2 1 1 2 2 11C H K K K В В В K K ,

+ + → +5 8 1 1 1 2 1 1 2 2 1 1 1 2C H K K K K K В В K K K В K ,

+ → +5 8 1 2 2 1 1 2 1 1 2 2C H 2K K K В В K K K В K ,

+ + → +5 8 1 1 1 2 1 1 2 1 1 2 2C H K K 2K K 2K В K K K В K .

Рис. 2. Граф и матрица смежности для винилцикло-
пропана C5H8.

j 1 2 3 4
i B1 B1 B2
1 B1 0 1 1 0
2 B1 1 0 1 0
3 B2 1 1 0 1
4 K2 0 0 1 0

В2

В1

В1

К2

K2
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Рис. 3. Все возможные варианты разрывов химических связей между внутренними группами винилциклопропана и
соответствующие матрицы смежности.

№ Варианты разрывов химических  
связей в соединении 

Матрица смежности

1 j 1 2 3 4
i B1 B1 B2 K2
1 B1 0 0 1 0
2 B1 0 0 1 0
3 B2 1 1 0 1
4 K2 0 0 1 0 

2 j 1 2 3 4
i B1 B1 B2 K2
1 B1 0 1 0 0
2 B1 1 0 1 0
3 B2 0 1 0 1
4 K2 0 0 1 0 

3 j 1 2 3 4
i B1 B1 B2 K2
1 B1 0 1 1 0
2 B1 1 0 0 0
3 B2 1 0 0 1
4 K2 0 0 1 0 

4 j 1 2 3 4
i B1 B1 B2 K2
1 B1 0 0 1 0
2 B1 0 0 0 0
3 B2 1 0 0 1
4 K2 0 0 1 0 

5 j 1 2 3 4
i B1 B1 B2 K2
1 B1 0 0 0 0
2 B1 0 0 1 0
3 B2 0 1 0 1
4 K2 0 0 1 0 

6 j 1 2 3 4
i B1 B1 B2 K2
1 B1 0 1 0 0
2 B1 1 0 0 0
3 B2 0 0 0 1
4 K2 0 0 1 0 

В2

В1

В1

К2

В2

В1

В1

К2

В2

В1

В1

К2

В2

В1

В1

К2

В2

В1

В1

К2

В2

В1

В1

К2

7 j 1 2 3 4
i B1 B1 B2 K2
1 B1 0 0 0 0
2 B1 0 0 0 0
3 B2 0 0 0 1
4 K2 0 0 1 0 

В2

В1

В1

К2
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Рис. 4. Присоединение концевых групп и соответствующие расширенные матрицы смежности.

1
 

j 1 2 3 4 5 6
i B1 B1 B2 K2 К1 К1
1 B1 0 0 1 0 1 0
2 B1 0 0 1 0 0 1
3 B2 1 1 0 1 0 0
4 K2 0 0 1 0 0 0
5 К1 1 0 0 0 0 0
6 К1 0 1 0 0 0 0

2
 

j 1 2 3 4 5 6
i B1 B1 B2 K2 K2 K1
1 B1 0 1 0 0 1 0
2 B1 1 0 1 0 0 0
3 B2 0 1 0 1 0 1
4 K2 0 0 1 0 0 0
5 K2 1 0 0 0 0 0
6 K1 0 0 1 0 0 0

3
 

j 1 2 3 4 5 6 7 8
i B1 B1 B2 K2 K1 K2 К1 К1
1 B1 0 0 1 0 1 0 0 0
2 B1 0 0 0 0 0 1 1 0
3 B2 1 0 0 1 0 0 0 1
4 K2 0 0 1 0 0 0 0 0
5 K1 1 0 0 0 0 0 0 0
6 K2 0 1 0 0 0 0 0 0
7 К1 0 1 0 0 0 0 0 0
8 К1 0 0 1 0 0 0 0 0

4
 

j 1 2 3 4 5 6 7 8
i B1 B1 B2 K2 K2 K2 К1 К1
1 B1 0 1 0 0 1 0 0 0
2 B1 1 0 0 0 0 1 0 0
3 B2 0 0 0 1 0 0 1 1
4 K2 0 0 1 0 0 0 0 0
5 K2 1 0 0 0 0 0 0 0
6 K2 0 1 0 0 0 0 0 0
7 К1 0 0 1 0 0 0 0 0
8 К1 0 0 1 0 0 0 0 0

5
 

j 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
i B1 B1 B2 K2 K1 K2 К1 К2 К1 К1
1 B1 0 0 0 0 1 1 0 0 0 0
2 B1 0 0 0 0 0 0 1 1 0 0
3 B2 0 0 0 1 0 0 0 0 1 1
4 K2 0 0 1 0 0 0 0 0 0 0
5 K1 1 0 0 0 0 0 0 0 0 0
6 K2 1 0 0 0 0 0 0 0 0 0
7 К1 0 1 0 0 0 0 0 0 0 0
8 К2 0 1 0 0 0 0 0 0 0 0
9 К1 0 0 1 0 0 0 0 0 0 0

10 К1 0 0 1 0 0 0 0 0 0 0

1

1

1

1

2

2

2

2

3

3

3

3

1

2

3

4

4

4

4

4

5

5

5

5

5

6

6

6

6

6

7

7

7

8

8

8

9

10
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ных ГДР, т.е. программа определяет соединения
и их названия, используя соответствующую базу
данных [16]:

Если соединение отсутствует в базе данных, то
она пополняется информацией о названии, хи-
мическом и групповом составе соединения, эн-
тальпии образования, а также об абсолютной эн-
тальпии, рассчитанной квантово-химически с
помощью нескольких уровней теории, по умол-
чанию – B3LYP/6-31G(d), M06-2X/aug-cc-pVTZ,
G3 и G4. Для всех термохимических уравнений
полного набора ГДР рассчитывается тепловой
эффект, который служит первичной термохими-
ческой информацией для более глубокого анали-
за и выявления взаимосвязи “строение–свой-
ство”.

В частности, в пяти ГДР для винилциклопро-
пана использованы восемь углеводородов, для
пяти из которых в табл. 1 представлена известная
из литературы информация о газофазных стан-
дартных энтальпиях образования (ΔfH°) – этана,
пропана, бутана, 3-метилбутена-1 и винилцикло-
пропана [21]. Причем для последнего соединения
приведены два различающихся значения: 127 [22]
и 131.2 ± 1.4 кДж/моль [23]. Ввиду нехватки необ-
ходимых данных, проверить достоверность этих
значений можно только с использованием ГДР
(4) и (5) с помощью тепловых эффектов этих ре-
акций, рассчитанных композитными методами
G3 [24] и G4 [25] (табл. 2). Все расчеты проведены

+ CH3CH3

+ CH3CH3

+ 2CH3CH3

+ 2CH3CH3

+ 3CH3CH3

+

+

+ 2

,

,

,

,

.

с использованием программного пакета Gauss-
ian-09 [26]. Две независимые оценки дают согла-
сующиеся результаты, свидетельствующие о
большей надежности экспериментального значе-
ния ΔfH° винилциклопропана, полученного авто-
рами [22]. Таким образом, развиваемый нами
подход позволяет обоснованно отсеивать оши-
бочные и недостоверные данные по термохими-
ческим свойствам органических соединений. Бо-
лее того, информации, приведенной в табл. 1 и 2,
достаточно для надежной оценки энтальпии об-
разования трех оставшихся алкенов. Используя
найденную нами энтальпию образования винил-
циклопропана и тепловые эффекты ГДР (1–3),
мы рассчитали отсутствующие в [21] величины
(табл. 1). Отметим, что два композитных метода
дают практически совпадающие результаты.

Еще одно достоинство полного набора ГДР –
возможность анализа невалентных эффектов
строения органических соединений. В структуре
винилциклопропана присутствует напряженный
трехчленный цикл, поэтому тепловые эффекты
ГДР сильно отличаются от нуля и служат надеж-
ной оценкой (с обратным знаком) величины
энергии напряжения цикла RSE. Из табл. 2 вид-
но, что тепловые эффекты всех ГДР полного на-
бора согласуются друг с другом, что позволяет с
высокой степенью достоверности оценить энер-
гию напряжения цикла в винилциклопропане.
Следует учесть, что тепловые эффекты ГДР могут
быть отягощены минорными эффектами строе-
ния (гош-, водородная связь и т.д.), подробно
проанализированными в недавних работах [27,
28]. В случае винилциклопропана таким минор-
ным является эффект малых молекул, проявляю-
щийся в линейной зависимости теплового эф-
фекта от числа молекул этана в ГДР. По-видимо-
му, этот эффект обусловлен вычислительными
проблемами квантовой химии, предположитель-
но, частичной размерной несогласованностью
используемых методов. В практических оценках
эффект малых молекул может быть легко учтен с
помощью линейного корреляционного анализа,
результат представлен в табл. 2.

Рис. 5. Выделение независимых подматриц из матрицы смежности 5 рис. 4.

Граф B1K1K2 B1K1K2 B 2K2K1K1 

 

j 1 5 6
i B1 К1 К2
1 B1 0 1 1
5 К1 1 0 0
6 К2 1 0 0 

j 2 7 8
i B1 К1 К2
1 B1 0 1 1
7 К1 1 0 0
8 К2 1 0 0

j 3 4 9 10
i B2К2К1К1
1 B2 0 1 1 1
4 К2 1 0 0 0
9 К1 1 0 0 0

10 К1 1 0 0 0 

К2

К2

К2

B2

К1

К1
К1

B1

B1

К1



ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 95  № 7  2021

КОНСТРУИРОВАНИЕ ПОЛНОГО НАБОРА ГОМОДЕСМИЧЕСКИХ РЕАКЦИЙ 1065

Наконец, следует отметить еще один полез-
ный практический аспект использования полных
наборов ГДР в термохимическом анализе. Эн-
тальпии образования восьми органических со-
единений – участников ГДР (1–5) – образуют по-
средством энтальпии образования и энергии на-
пряжения цикла винилциклопропана внутренне
согласованный блок термохимической информа-
ции. Такие же согласованные блоки в форме пол-
ных наборов ГДР могут быть получены для других
органических соединений, при этом любые два
блока могут иметь одинаковые элементы – орга-
нические соединения, являющиеся реагентом
или продуктом гомодесмических реакций в обоих
блоках. Таким образом, совместный термохими-
ческий анализ двух и более полных наборов ГДР
позволяет еще более повысить надежность термо-
химических оценок и выстроить термохимиче-
скую картину широкого набора органических со-
единений по блочному типу подобно популярной

игре-развлечению PUZZLE. Блочный анализ
термохимии органических соединений во многом
аналогичен развиваемой концепции активных
термохимических таблиц [15]. Рассмотрим в ка-
честве иллюстрации один из продуктов ГДР (3) –
3-метилпентен-1. Это соединение – продукт де-
композиции винилциклопропана по методике,
изложенной выше, – содержит в своем составе
комбинацию внутренних групп В1В2 (рис. 1). Со-
ответственно полные наборы ГДР для широкого
круга органических соединений будут включать в
себя 3-метилпентен-1, если эти соединения со-
держат фрагмент, приведенный на рис. 6. Там же
представлены примеры таких соединений.

Например, в работе [27] приведен полный на-
бор ГДР для 3-метил-циклопентена-1, две реак-
ции из этого набора включают 3-метилпентен-1 в
качестве реперного соединения:

(6)

(7)

Стандартные энтальпийные величины указан-
ных в (6) и (7) соединений приведены в табл. 1.
Для энтальпии образования 3-метил-циклопен-
тена-1 приведены три значения из базы данных
[21], для дальнейших расчетов использована
средняя величина 8.3 кДж/моль. С использовани-
ем данных композитных расчетов методами G3 и
G4 и приведенных уравнений мы получаем четы-

ре независимых оценки энтальпии образования
3-метилпентена-1 (–47.8 ± 0.3 кДж/моль), кото-
рые прекрасно согласуются друг с другом и с рас-
четами для соединений винилциклопропанового
блока (табл. 1). Очевидно, что совместный термо-
химический анализ системы взаимопересекаю-
щихся блоков – наборов органических соедине-
ний – позволяет выстроить внутренне согласо-

+ CH3CH3 + CH3CH=CH2 + ,

+ CH3CH3 + 2 CH3CH=CH2 + + .

Таблица 1. Абсолютные энтальпии соединений (Хартри), рассчитанные композитными методами G3 и G4 и
стандартные энтальпии образования (кДж/моль)

Соединение  (G3)  (G4) Примечание

Винилциклопропан –195.096133 –195.132641 128.8 (G3) Среднее по
ГДР (4) и (5)127.1 (G4)

Этан –79.718910 –79.733661 –84.0 [21]
Пропан –118.988316 –119.010256 –104.7 [21]
Бутан –158.257936 –158.287099 –125.6 [21]
3-Метилбутен-1 –196.318720 –196.354936 –25.5 [21]
3-Метилпентен-1 –235.588738 –235.632153 –47.6 ГДР (3)
3-Метилгексен-1 –274.858479 –274.909094 –69.2 ГДР (2)
3-Этилпентен-1 –274.858699 –274.909336 –69.8 ГДР (1)
3-Метил-циклопентен-1 –234.402997 –234.445859 9.67; 7.36; 8.0 [21]
Пропен –117.777073 –117.798805 20.41 [21]
Бутен-1 –157.046169 –157.075059 –0.63 [21]
Бутен-2 –157.050305 –157.079280 –10.8 [21]
Пентен-2 –196.319555 –196.355694 –32.1 [21]

°298H °298H °Δf 298H
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ванную термохимическую картину для широкого
круга органических соединений самых различ-
ных классов.

В результате выполненной работы усовершен-
ствована методика теоретико-графового подхода
к конструированию гомодесмотических реакций
благодаря использованию Depth-First Search ме-
тода анализа матриц смежности. Применение ал-
горитма DFS к гомодесмическому анализу орга-
нических соединений дает возможность просто-
го, алгоритмизированного построения полных
наборов гомодесмических реакций. Новая мето-
дика проиллюстрирована на примере формиро-
вания полного набора ГДР винилциклопропана,
для которого определена энергия напряжения
цикла (114.1 ± 0.6 кДж/моль, G4), а также рассчи-
таны энтальпии образования винилциклопропа-
на и ряда референсных соединений, образующие
внутренне (в изученном наборе) и внешне (с на-
дежными литературными данными) согласован-
ный массив термохимической информации. В со-
вокупности с квантово-химическими оценками
энтальпийных характеристик разработанный ал-
горитм служит универсальным теоретическим
методом расчета и прогнозирования термохими-
ческих свойств химических соединений, который
дает возможность надежного определения тепло-
вых эффектов химических реакций, энтальпий
образования, энергетических эффектов строения
молекул, что, помимо фундаментальных пред-
ставлений, может быть использовано при разра-

ботке технологических регламентов и осознанно-
го управления практически важными химически-
ми процессами.

Все квантово-химические вычисления прово-
дили на оборудовании центра коллективного
пользования “Химия” Уфимского Института хи-
мии УФИЦ РАН и РЦКП “Агидель” УФИЦ
РАН. Работа выполнена при финансовой под-
держке РФФИ, грант № 18-07-00584 А, а также в
рамках государственного задания по теме НИР
УфИХ УФИЦ РАН АААА-А20-120012090030-6.
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