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В настоящей работе проведен сравнительный анализ различных подходов к определению (fH(. На примере тестового набора из 89 соединений, содержащих H, C, N, O атомы, а также 12 квантово-химических приближений, оценена точность вычислений (fH( для каждой термохимической методики. В рамках использованного тестового набора при анализе методов, основанных на использовании так называемых «эквивалентов связей или групп» (bond or group equivalents), вычислены оптимальные параметры используемой аддитивной схемы для всех квантово-химических приближений.

Другая группа методов расчета (fH( основана на использовании «реакции сравнения» (reference reaction). Показано, что, несмотря на широкое использование, реакция атомизации – одна из худших реакций сравнения, поэтому ее использование возможно только в комбинации с точными, но ресурсоемкими композитными методами. Значительно более надежные результаты дает использование в качестве реакции сравнения изодесмической реакции. Наконец, высокая точность вычисления (fH(, практически не зависящая от квантово-химического приближения, достигается при выборе гомодесмической реакции сравнения. Средняя абсолютная погрешность для тестового набора при этом находится в интервале от 1.9 (G2) до 3.5 кДж/моль (HF/3-21G).
Показано генетическое сродство аддитивных и сравнительных расчетных схем, а именно, подходов, основанных на использовании: реакции атомизации и метода атомных эквивалентов, изодесмической реакции и метода эквивалентов связей, гомодесмической реакции и метода групповых эквивалентов. Аддитивные подходы, в силу оптимизации параметров расчетной схемы, могут давать результаты, лучше согласующиеся с экспериментальными данными, чем методы сравнительного расчета. Однако аддитивным методам присущи существенные недостатки: (а) все методы нуждаются в полноценном тестовом наборе (fH(, из которого вычисляются параметры схемы; (б) для корректного воспроизведения (fH( соединений различного строения требуется чрезмерное количество параметров, причем с расширением тестового набора число параметров аддитивной схемы резко возрастает; (б) физический смысл этих параметров плохо определен. Указанные недостатки сильно снижают практическую применимость аддитивных методов, поэтому, бесспорно, наиболее надежным и удобным методом теоретического определения (fH( химических соединений является метод сравнительного расчета с использованием гомодесмических реакций.
