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В теоретико-графовом подходе молекулу изображают в виде мо-

лекулярного графа (МГ), где вершины соответствуют атомам, а рёбра – 

химическим связям. В таком представлении обычно рассматривают 

только скелетные атомы. Кратные рёбра соответствуют кратным связям. 

Графы обычно задаются в матричном виде. Различают матрицу 

смежности и матрицу расстояний. 

Матрица смежности вершин простого графа – это квадратная 

матрица А = [aij] с элементами aij = 1, если вершины i и j соединены реб-

ром, aij = 0 – в противном случае. Матрица расстояний – это квадратная 

матрица  D = [dij] с элементами dij,  где  dij – наикратчайшее расстояние 

между вершинами i и j.  

Элементы матрицы расстояний вершинно-взвешенных графов 

задаются как [1] 

         1-(6/Zi),  если   i=j, 

dij =  

          ∑Klm =∑(1/Blm∙36/ZlZm), если  i≠j, 
                k,l             k,l 

где  Zi — заряд ядра i-го атома,  Blm — кратность связи l-m (Blm =1,2,3,3/2 

соответственно для простой, двойной, тройной и полуторной связи). 

Суммирование  проводится по всем связям-ребрам образующим  крат-

чайшую цепь между  i-ой и j-ой вершинами (табл.1) 
Т а б л и ц а  1  

Значения dii  и Klm  для атомов и связей 

Атом dii   Cвязь Klm 

С 0 C-C 1 

  C=С 0,5 

  C≡C 0,353 
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Вид матриц А и D зависит от способа нумерации вершин. Для 

характеризации графа применяются инварианты графа – топологиче-

ские индексы (ТИ). 

В настоящее время предложено много ТИ  [2–18]. Не все они 

имеют ясный физический смысл и равноценны по своей корреляцион-

ной способности со свойствами.  

В работе рассмотрены следующие индексы: 

 Число Винера:  

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
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ij
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и др. 

В табл. 2 показаны некоторые ТИ, используемые нами в работе. 

Т а б л и ц а  2   

Топологические индексы ряда алкинов 

Здесь рl –  число путей длины l. 

№ молекула p2 p’2 p3 p'3 W W’ H 

1 СН≡СН   0 0 0 0 0,333 0,111 9,018 

2. СН3С≡СН   0 1 0 0 2,666 2,888 10,581 

3. СН3СН2С≡СН   1 1 0 1 7,999 13,331 12,015 

4. СН3С≡ССН3  0 2 1 0 7,332 11,108 12,327 

5. СН3СН2СН2С≡СН  2 1 1 1 17,332 38,440 13,466 

6. СН3СН2С≡ССН3  1 2 1 1 15,998 32,659 13,851 

7. СН3СН2СН2СН2С≡СН  3 1 2 1 31,665 87,214 14,943 

8. СН3СН2СН2СН2СН2С≡СН  4 1 3 1 51,998 170,655 16,441 

9. СН3СН2СН2СН2СН2СН2С≡СН  5 1 4 1 79,331 301,762 17,958 

10. СН3(СН2)6С≡СН  6 1 5 1 114,664 495,535 19,488 

11. СН3(СН2)7С≡СН  7 1 6 1 158,997 768,974 21,030 

12. СН3(СН2)8С≡СН  8 1 7 1 213,330 1141,079 22,581 

13. СН3(СН2)9С≡СН  9 1 8 1 278,663 1632,850 24,140 

14. СН3(СН2)10С≡СН  10 1 9 1 355,996 2267,287 25,706 

15. СН3(СН2)11С≡СН  11 1 10 1 446,329 3069,390 25,278 

16. СН3(СН2)12С≡СН  12 1 11 1 550,662 4066,159 28,907 
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При использовании ТИ важно знать, представляет ли он интерес 

для корреляций  «структура-свойство». В этом вопросе помогают гра-

фические зависимости. Обычно это зависимости свойства вещества (Р) 

от числа скелетных атомов или от топологического индекса. 

Для алкинов на рис.1 приведена зависимость «Свойство Р – ТИ». 

Из рисунка видно, что величины fH
о
298(г) хорошо коррелируют с индек-

сами W и W’. 

 

          

       
Р и с . 1 .  Зависимости энтальпии образования алкинов  (С2 до С15) от ряда ТИ  

(W – числа Винера; индекса W’ и  Н – числа Харари) 
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Таким образом, для адекватного описания каждого свойства 

лучше всего подбирать свой индекс.  

Топологические  индексы могут быть использованы в построе-

нии аддитивных схем расчёта и прогнозирования [2; 19–23] или в кор-

реляционных зависимостях вида Р=f(ТИ), например:  

Р = a(ТИ) + b ,                                                         (4) 

Р = aln(ТИ) + b ,       (5)  

Р = [a(ТИ) + b]
1/2

 ,                                                    (6)  

 Р = a(ТИ)
2
 + b(ТИ) + с,                                  (7) 

 Р = a(ТИ)1+b(ТИ)2+…+n(ТИ)n+с,                                 (8)  

Р = b(ТИ)
a
,                                       (9) 

и т.п. Здесь а, b, с – некоторые параметры подлежащие определению. 

Результаты расчета чаще всего оцениваются такими показателя-

ми, как: 

 средняя абсолютная ошибка расчета 

                              N 

||  = (1/N) |k | , где  k  = Рk, расч.– Рk, опыт ; N - число уравнений. 
                            k = 1 

 максимальное отклонение,  

max = Рk, расч.– Рk, опыт )max . 

 дисперсия (D),  

                                     N 

     D = {1/(N-1)} |к| – |ε| )
2
 = 

2
 , 

                                        к = 1 

 среднее квадратичное отклонение 

 = D
1/2

 

и др. 

При исследовании зависимостей (4) – (9) были выявлены уравне-

ния, отвечающие наиболее тесной корреляционной связи между энталь-

пией образования (в кДж/моль) алкинов и ТИ :  

            fH
0

(г, 298 К)=4,064р1+1,021р2+27,516р3-34,852Н+538,434    (10) 

где || =2,0 кДж/моль и max= -6,1 кДж/моль. 

Рассчитанные величины согласуются с экспериментальными и 

позволяют предсказать (в пределах ошибок опыта) недостающие значе-

ния свойств членов исследуемого ряда.  

Топологические индексы можно рассматривать как числа пара-

метров в построении аддитивных схем расчета и прогнозирования. Так, 

для алкинов имеем 
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Рсnн2n = p1 pс-с + p’1 pс≡с + p*1 pс-н +p2Гcc+ p’2Г
*
cc+ 

           +Rccc+ p3cc + p’3
*
cc+ p4cc+ p’4

*
cc+ p5cc + 

            + p’5
*
cc+ p6cc + p’6

*
cc,                                                 (11) 

где  Г
*
cc,

*
cc, 

*
cc, 

*
cc –эффективные взаимодействия пар атомов С 

соответственно через один атом, два, три и четыре атома во фрагментах 

СС-С, СС-С-С, СС-С-С-С, СС-С-С-С-С;ccc – эффективный вклад 

взаимодействия тройки атомов С около одного и того же скелетного 

атома; pсс –  вклад связи СС; pс-с и pс-н – соответственно вклады 

связи С-С и С-Н и т.д. 

По уравнению (11) был выполнен расчет энтальпии образования 

ряда алкинов. 

В табл. 3 представлены найденные МНК значения эн-

тальпий образования. 

В табл. 4 приведены результаты расчета энтальпий 

образования ряда алкинов от С2 до С7 по указанным выше 

схемам. 

Из-за нехватки экспериментальных данных получи-

лась система с линейнозависимыми столбцами, поэтому 

параметры pс-с и pс-н, Гcc , ccc, 
*
cc, 

*
cc, 

*
cc и 

*
cc ис-

чезают. 
Т а б л и ц а  3  

Параметры схем и результаты расчета энтальпий образования алкинов 

 (в кДж/моль) в разных приближениях 

 

Параметр 

Значения параметров оценки при их различном числе 

fН
о
 (г, 298 К) 

2 3 4 5 6 

pсс 94,371 217,532 218,762 218,786 219,583 

Г
*

cc -11,993 -26,880 -24,425 -24,473 -26,067 

cc - -21,103 -26,863 -26,627 -25,033 

cc - - 5,925 5,386 6,183 

cc - - - 0,317 -7,175 

cс - - - - 5,420 

  72,1 3,8 3,9 2,6 2,2 

max 144,2 -10,7 ±9,4 ±9,4 ±8,6 
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Т а б л и ц а  4 

Результаты расчета по уравнению (12) энтальпий   образования     алкинов 

(кДж/моль). 

№ Молекула 

 


f
Н

0

298 ( г ) 

Опыт  Расчет 

1 2 3 4 

1. СН≡СН   228,5 ± 0,7[24] 219,6 

2. СН3С≡СН   184,9 ± 0,8[24] 193,5 

3. СН3СН2С≡СН   165,25 ± 0,9[24]  168,5 

4. СН3С≡ССН3  145,7 ± 1,2[24]  142,4 

5. СН3СН2СН2С≡СН 144,3 [25]  149,6 

6. СН3СН2С≡ССН3  128,9 [25]  123,6 

7. (СН3)2СНС≡СН --- 141,4 

8. СН3СН2СН2СН2С≡СН  123,6 [25]  123,6 

9. СН3СН2СН2С≡ССН3 --- 115,4 

10. СН3СН2С≡ССН2СН3 --- 95,5 

11. СН3СН2СН(СН3)С≡СН --- 116,3 

12  (СН3)2СНСН2С≡СН --- 167,4 

13. (СН3)3СС≡СН --- 115,3 

14. (СН3)2СНС≡ССН3 --- 102,6 

15. СН3СН2СН2СН2СН2С≡СН  103,0 [25]  103,0 

16. СН3СН2СН2СН2С≡ССН3 --- 95,7 

17. СН3СН2СН2С≡ССН2СН3 --- 93,7 

18. СН3СН2СН2СН(СН3)С≡СН --- 97,5 

19. СН3СН2СН(СН3)СН2С≡СН --- 117,4 

20. (СН3)2СНСН2СН2С≡СН --- 117,4 

21. (СН3)2СНСН2С≡ССН3 --- 108,2 

22. (СН3)2СНС≡ССН2СН3 --- 68,4 

23. СН3СН2СН(СН3) С≡ССН3 --- 70,4 

24. (СН3)3СС≡ССН3 --- 82,8 

25. (СН3)3ССН2С≡СН --- 167,4 

26. (СН3)2СНСН(СН3)С≡СН --- 116,3 

27.  СН3СН2С(СН3)2С≡СН --- 65,2 

28. (СН3СН2) 2СНС ≡СН --- 97,5 

 

Приведенная таблица даёт сравнительную характеристику схем, 

последовательно учитывающих валентные и невалентные взаимодейст-
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вия (по мере удаленности последних по цепи молекулы).  

Видно, что в зависимости от полноты учета влияния несвязанных 

атомов согласие между рассчитанными и экспериментальными значе-

ниями fН
о
(г, 298 К), как и следовало ожидать, улучшается, причем по-

казатели, как средняя абсолютная ошибка расчета , так и макси-

мальное отклонение max, стремятся к некоторому пределу.  

Рассчитанные величины в общем вполне согласуются с экспери-

ментальными (хотя в разных приближениях по-разному) и позволяют 

предсказать (в пределах ошибок опыта) недостающие значения свойств 

членов исследуемого ряда.  
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The represented numerical calculations of the enthalpy of formation of substitut-

ed alkilsilanes. Made the prediction. The results are agreement with experiment.  
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