ГРАФОВАЯ И ПОФРАГМЕНТНАЯ СХЕМЫ РАСЧЕТА СВОЙСТВ АЛКАНОВ С УЧЕТОМ КРАТНЫХ НЕВАЛЕНТНЫХ ВЗАИМОДЕЙСТВИЙ ЧЕРЕЗ ТРИ АТОМА ПО ЦЕПИ МОЛЕКУЛЫ
Д.Ю. Нилов, В.М. Смоляков 
Тверской госуниверситет, Россия, 170002, г.Тверь, Садовый пер. 35
В третьем приближении учитывается взаимное влияние атомов, удаленных не далее чем через три атома по цепи молекулы: Ci-Cj-Cm, (i,m = 1,2,3,4; i(m; j = 2,3,4). Если Pijm – парциальные вклады (в свойство P алкана) взаимодействий несвязанных атомов через три атома в 29 фрагментах Ci-Cj-Cm, а nijm - число последних, то для экстраполяции свойства P алканов (без учета СН4, С2Н6 и С3Н8) получим 26-константную формулу типа [1] с другим выбором параметров:
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Здесь три линейные комбинации: P123 = –p223 –2p323 –p324 + (1/2)p132 + p232 +(1/2)p233 +(1/2)p233; P124 = – p224 –p324 – 2p424 +(1/3)p142 + (3/2)p242 +(1/3)p243 +(1/3)p244; P134 = – p234 –p334 – 2p434 +(2/3)p143 + (2/3)p243 +(4/3)p343 +(2/3)p424. 

Представляя 29 фрагментов Ci-Cj-Cm в алкане графами вида 
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для экстраполяции свойства P получим схему (2), эквивалентную схемам [1] и (1) 
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Здесь три линейные зависимости: n123 = (1/2)n132, n124 = (1/3)n142 ,n134 = (2/3)n143.

Каждый коэффициент аддитивной схемы (2) есть число способов наложения данного подграфа i на исследуемый граф G молекулы алкана. По схеме (2), содержащей 26 параметров, проведены расчеты So298,газ для алканов СH4 –C11H24. Параметры схемы (2) найдены мнк следующими (в Дж/моль K): A122 = 156,462, A222 =  –274,076, A223 = 273,983, A224 = –273,508, A323 = –274,910, A324 = 278,270, A424 = –297,707, A131 = 289,193, A132 = –287,820, A133 = 209,207,  A232 =-+266,456,  A233 = –263,916, A234 = 255,762, A333 = 255,130, A334 = –231,641, A434 =+170,972, A141 = –853,430, A142 = 280,048, A143 = –365,172, A144 = 221,974, A242 = –266,222, A243 = 261,439, A244 = – 239,109,  A343 = – 244,326, A344 = 183,177, A444 = 0; статистические данные, в Дж/моль∙K: реперных точек N = 102, коэффициент корреляции r = 0,99958, среднее отклонение |(| = 2,58, (max =7,28 (2,3,3,4m5). При интерполяции по 29 параметрам, с учетом CH4,C2H6,C3H8 статистика не меняется. 
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