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Аннотация 

Представленная веб-база данных по экспериментальным гомолитическим 

энергиям диссоциации связей в органических соединениях предназначена для 

использования широким кругом химиков теоретиков и практиков в свободном 

доступе. В работе приведены краткий обзор источников значений энергии диссо-

циации связей органических молекул, которые вычисляются теоретически, изме-

ряются экспериментально и оцениваются по кинетическим и термохимическим 

экспериментальным данным, и их представление в базе данных в интернете. 

Представлена веб база данных по гомолитическим энергиям диссоциации связей 

органических соединений. Приводимые значения энергий диссоциации связей 

вычислены по экспериментальным кинетическим и термохимическим данным. 

Приведены описания источников экспериментальных данных, классов органиче-

ских соединений и методов расчета. Приведена логическая структура базы дан-

ных и дано описание основных полей ее таблиц. Представлена главная поисковая 

форма интерфейса базы данных и приведен пример результата поиска для кон-

кретного органического соединения. Энергии диссоциации связи снижены до 

температуры 298,15 К, которая обычно отсутствует в большинстве источников. 

Аналоги настоящей базы уступают последней в учете температурных корреляций. 

В настоящее время ведутся работы по анализу и анализу опубликованных данных 

с учетом энтропийных эффектов. 
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энергия диссоциации связи, база данных, интернет. 

mailto:tve@icp.ac.ru


Russian Digital Libraries Journal. 2021. V. 24. No. 6 
 

 

______________________________________________________________________ 
 

1204 
 

ВВЕДЕНИЕ 

Энергия диссоциации связи является одной из фундаментальных характе-

ристик органической молекулы. Она играет важную роль в оценке реакционной 

способности молекулы в химических превращениях и может быть использована 

при разработке новых соединений. Значения энергии диссоциации связей орга-

нических молекул могут быть вычислены теоретически, измерены эксперимен-

тально и оценены по кинетическим и термохимическим экспериментальным дан-

ным. 

Экспериментальные данные по энергиям диссоциации связи собраны в 

справочниках [1, 2] и обзорах [3–5]. 

Вероятно, одно из первых упоминаний о реализации базы данных по экспе-

риментальным значениям энергии диссоциации связей появилось в конце про-

шлого века Y.-R. Luo (Molecular Structure & Bond Dissociation Energies), позже 

ссылка http://www.molenergetics.com/construc.htm была удалена. Использование 

технологии хранилищ данных для таких электронных ресурсов было предложено 

в [6].  

Использование интернет-технологий привело к созданию большого коли-

чество электронных ресурсов по термодинамике и термохимии, которые вклю-

чают значения энергии диссоциации связей органических молекул [7]. Гомолити-

ческие энергии диссоциации связей небольших молекул собраны в наборе дан-

ных BDE-db [8]. Далее электронные ресурсы в интернет, представленные в виде 

таблиц не рассматриваются. 

Остановимся на веб базах данных, содержащих значения энергии диссоци-

ации связей органических соединений.  

Веб база данных iBonD (Китай) содержит экспериментальные и теоретиче-

ские значения энергий диссоциации гомолитических и гетеролитических связей 

[9]. Содержит сведения о более чем 7500 соединений, что соответствует [1].  

База данных ИВТАНТЕРМО (Россия) в веб редакции «Термические кон-

станты веществ» представлена небольшим числом экспериментальных значений 

[10].  
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BDE Estimator (США, Великобритания) – веб-ресурс для вычисления энергий 

диссоциации связей химических соединений с использованием квантово-хими-

ческих методов и машинного обучения [11, 12]. Позволяет теоретически оценить 

энергию диссоциацию связей, возможно, в более чем 200000 соединений. 

Несмотря на широкое представление термохимических данных в электрон-

ных ресурсах интернета, веб-баз данных, ориентированных непосредственно на 

энергии диссоциации связей органических соединений, явно недостаточно, что 

делает разработку и публикацию таких баз данных актуальной научно-практиче-

ской задачей. 

Целью настоящей работы является представление электронной справочной 

базы данных по экспериментальным гомолитическим энергиям диссоциации свя-

зей органических соединений. Значения энергии диссоциации связей вычислены 

по экспериментальным термохимическим и кинетическим данным радикальных 

реакций в жидкой и газовой фазах. 

1. ИСТОЧНИКИ ДАННЫХ, КЛАССЫ ОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ И МЕТОДЫ 

РАСЧЕТА 

Источниками экспериментальных данных являются научные публикации по 

кинетике реакций радикального отрыва в жидкой и газовой фазах, термического ра-

дикального распада и констант равновесия бимолекулярных радикальных реакций. 

Отобран небольшой набор экспериментальных термохимических данных в качестве 

реперных, который представлен в Табл. 1 (фрагмент). 

Таблица 1. Значения энергии диссоциации связей реперных соединений. 

Соединение Связь Энергия диссоциации связи, кДж/моль 

CH4  C-H 440.0±1.1 [13] 

RCH3  C-H 422.0±2.1 [13] 

Me3CH  C-H 400±2.9 [13] 

PhH  C-H 474.0±4.0 [13] 

PhCH3  C-H 375±4.0 [13] 

Вторичные алкилпероксиды  O-H 365.5 [14] 

Третичные алкилпероксиды O-H 358.6 [15] 

….   
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В базе данных представлены значения энергий диссоциации C-H, O-H, N-H, 

O-O, C-O, S-H, C-S, S-S, C-I, C-Cl, C-Br, C-F связи органических соединений. Основ-

ным методами расчета является метод пересекающихся парабол [16], а также 

законы Гесса и Кирхгофа [17].  

Экспериментальные значения энергий диссоциации связей органических 

соединений отбирались по следующим методам их определения [18]. 

Химическое равновесие со стабильным радикалом (CHE): использование 

связи между константой равновесия и энергией Гиббса с учетом зависимости эн-

тальпии реакции от температуры. 

Кинетический метод пересекающихся парабол (MIP). Этот метод исполь-

зует регрессионное соотношение между классическим потенциальным барьером 

радикальной реакции и классической энтальпией реакции. Данное соотношение 

при использовании опорной реакции (для которой все параметры известны) в ре-

акционной серии позволяет во многих случаях вычислить энергию диссоциации 

связей по кинетическим данных исследуемой реакции. Для различных классов 

реакций были вычислены теоретические ошибки данного метода. 

Энергии диссоциации связей вычислялись при той температуре, которая 

была в эксперименте, после чего значение приводились к температуре 298,15 К. 

Важно отметить, что если энтропийный эффект для некоторых классов органиче-

ских соединений является незначительным [5], то, например, для тиофенолов он 

имеет существенное значение даже в небольшом интервале температур. 

Метод: кислотность-окислительный потенциал (AOP): использование 

термохимического цикла.  

Метод фотоакустической калориметрии (PAC): термодинамический ме-

тод определения энергий диссоциации связей в растворе.  

2. СТРУКТУРА БАЗЫ ДАННЫХ 

Таблицы базы данных содержат информацию об идентификации моле-

кулы, значения энергии диссоциации связей в молекуле, экспериментальные или 

полученные после обработки экспериментальных кинетических данных, литера-

турный источник для каждой связи, метод измерения или оценки, классификатор 
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органических соединений, а также техническую информацию. Логическая струк-

тура базы данных (без таблиц технической информации) приведена на Рис. 1. 

Описание полей таблиц дано в Таблице 2. 

 

 

Рис. 1. Логическая структура веб базы данных по энергиям диссоциации 

органических соединений. 

Таблицы технической информации содержат наборы данных, необходи-

мые для пересчета значений энергий диссоциации связей в случаях обоснован-

ного изменения (уточнения) этих значений для опорных соединений. Например, 

для тиофенола долгое время рекомендуемым значением энергии диссоциации 

S-H связи считалось значение, равное 330 кДж/моль, в настоящее время это зна-

чение равно 349,0 кДж/моль [1]. 
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Таблица 2. Поля таблиц базы данных по энергиям диссоциации связей органиче-

ских молекул. 

Поле Описание поля 

Измерение Mol_Compounds – содержит перечень реагентов молекул 

ID_Molecule Идентификатор молекулы 

CAS_N Регистрационный номер молекулы 

Brutto Атомарная формула молекулы 

Structure Полулинейная структурная формула 

Name Наименование молекулы 

Измерение Compound_Family – содержит классификацию органических моле-

кул 

Family Класс молекул 

SubFamily Подкласс молекул 

Измерение Method – содержит описание методов определения энергии дис-

социации связи 

MethodID Идентификатор метода измерения или оценки 

Description Описание метода 

Таблица фактов BDE_value содержит данные о энергии диссоциации связи 

ID_Molecule Идентификатор молекулы 

Bond Тип связи 

Fragment Фрагмент молекулы 

ReferID Идентификатор первоисточника 

MethodID Идентификатор метода измерения или оценки 

Dn Значение энергии диссоциации связи 

dDn Величина погрешности 

NOB Число связей данного типа в молекуле 

 

Каждая молекула отнесена к определенному классу органических соедине-

ний, а для некоторых классов и определенному подклассу. Так, для углеводоро-

дов определены подклассы n-Alkanes, t-Alkanes, q-Alkanes и Cycloalkanes. Класси-

фикация органических соединений, принятая в базе данных, близка к классифи-

кации, используемой в [1, 19]. 
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3. ИНТЕРФЕЙС БАЗЫ ДАННЫИ 

На Рис. 2 показана главная электронная форма для организации поиска в 

базе данных. Она состоит из двух окон: первое представляет поисковое дерево 

для выбора органической молекулы, второе – поисковое окно по полям, иденти-

фицирующим молекулу. На Рис. 3 показан результат поиска с выбором по дереву 

соединений. 

 

Рис. 2. Главная электронная форма базы данных по энергиям диссоциации 

связей органических молекул. 
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Рис. 3. Результат поиска энергии диссоциации S-H-связи в конкретном 

соединении. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Представленная веб база данных по экспериментальным энергиям диссо-

циации связей в органических соединениях предназначена для использования 

широким кругом химиков теоретиков и практиков в свободном доступе. Основ-

ная часть данных получена из экспериментальных кинетических данных. Аналоги 

настоящей базы данных уступают последней в учете температурных корреляций. 

Значения энергий диссоциации связей приведены к температуре 298,15 К, 

что, как правило отсутствует в большинстве источников. 

В настоящее время проводится работа по анализу и экспертизе публикуе-

мых данных с учетом энтропийных эффектов. 
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Планируется дополнить базу данных информацией о теплоемкости соеди-

нений, а также функционалом для расчета значений энергии диссоциации связей 

на заданную температуру в определенном интервале температур. 

Основная часть работы выполнена при поддержке Российского фонда фун-

даментальных исследований, проекты 15-07-08645-а и 09-07-00297-а. 
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Abstract 

The presented web database on experimental homolytic bond dissociation en-

ergies in organic compounds is intended for use by a wide range of theoreticians and 

practitioners in free access. The paper provides a brief overview of the sources of the 

dissociation energies of bonds of organic molecules, which are calculated theoretically, 

measured experimentally and estimated from kinetic and thermochemical experi-

mental data, their presentation in the Internet database. A web database on homolytic 

bond dissociation energies of organic compounds is presented. The reported bond dis-

sociation energies are calculated from experimental kinetic and thermochemical data. 

Descriptions of experimental data sources, classes of organic compounds and calcula-

tion methods are given. The logical structure of the database and the description of 

the main fields of its tables are given. The main search form of the database interface 

is presented and an example of a search result for a specific organic compound is given. 

Bond dissociation energies are calculated at a temperature of 298.15 K, which is usually 

absent in most sources. The analogs of the present base are inferior to the latter in 

taking into account temperature correlations. Currently, work is underway to analyze 

and analyze the published data taking into account the entropy effects. 

Keywords: electronic directory, organic compounds, bond dissociation energy, 

database, internet. 
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