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Проведен сравнительный анализ вычисленных методами молекулярной механики и квантовой химии 
энтальпий образования кубана. 

Установлена корреляционная зависимость между экспериментальными и вычисленными АМ1-методом 
значениями теплот образования каркасных углеводородов, позволившая скорректировать результаты расче-
та теплоты образования кубана и снизить расхождение с экспериментальным значением его энтальпии обра-
зования до 10,7 кДж/моль.  
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Кубан ([2,4]-призман) – единственный из трех 
синтезированных к настоящему времени призма-
нов [1] с экспериментально определенной эн-
тальпией образования ΔfНoэксп. Первоначально 
это было значение 622.2 ± 4.2 кДж/моль, опреде-
ленное B. D. Kybett с соавторами из энтальпий 
сгорания и сублимации кубана [2]. Позже – из-за 
обнаруженной A. Bashir-Hashemia с соавторами 
[3] ошибки в определении энтальпии сублимации 
кубана – значение его энтальпии образования 
было пересчитано и принято равным 597.1 ±  
5.0 кДж/моль. Именно это значение является эта-

лоном при оценке правильности и возможности 
использования того или иного расчетного метода.  

На сегодняшний день накоплено большое 
количество данных о теплотах образования ку-
бана, вычисленных методами молекулярной 
механики (ММ), ab initio, полуэмпирическими 
и методами теории функционала плотности 
(DFT) (табл. 1). Из табл. 1 видно, что вычис-
ленные разными методами энтальпии образо-
вания существенно разнятся между собой: диа-
пазон варьирования расчетных значений 
составляет 415–659 кДж/моль.  

 
Таблица 1 

Энтальпии образования [2,4]-призмана, рассчитанные методами ММ, DFT,  
ab initio и полуэмпирически 

 

Метод  
расчета Источник Энтальпия образования, 

кДж/моль 
Метод  
расчета Источник Энтальпия образования, 

кДж/моль 

ММ ab initio 
MM2 [4] 622.59 

623.01 
CBS-Q//B3  

G4MP2 
[8]  
[8] 

623.01 
603.35 

MM3  
 

ММ4 

[5] 
[6]  
[7] 

626.69 
621.80 
621.17 

G4 
6-31* 

[8]  
[9, 10] 

607,53 
593.22 
587.4 

586.74 

Полуэмпирические 
МР2/6-31* [9, 10] 658.76 

659.37 
658.52 

MNDO [14]  
Эта статья 

414.64 
414.48 

G3(MP2) 
 G2 

[9, 10]  
[9, 10] 

610.9 
602.9 

AM1 [14]  
Эта статья 

632.64 
632.71 

6-31G*(RMP2) 
HF/6-31G* 

[11]  
[12] 

621.3 
587.4 

PM3 [15] 476.15 MP2/6-31G* [12] 659.4 
 Эта статья 476.04 HF/3-21G [13] 607.28 

РМ5 [16] 440.6 HF/4-31G [13] 612.38 
MINDO/3 Эта статья 584.3 HF/6-31G [13] 615.36 
MINDO/2 [17] 83,3         DFT 
MINDO/1 [17] 489,1         B3LYP/6-31G* [12] 552.7 

   W1-F12 [16] 
[18] 

603,4 
604,1 

   W2-F12 [18] 605,8; 
606,23 

_________________________ 

© Зауэр Е. А., Ершов А. Б., 2020. 
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Абсолютные отклонения рассчитанных раз-
ными методами энтальпий образования кубана от 
экспериментально определенного для него значе-
ния в газовой фазе демонстрирует рис. 1, из кото-
рого следует, что наименьшие отклонения –  
5,8 кДж/моль, 6,2 кДж/моль и 6,3 кДж/моль – да-
ют расчеты, выполненные методами G2, G4(MP2) 
и W1-F12 соответственно; наибольшие – 513,8, 
182,6 кДж/моль и 121,1 кДж/моль – методы 
MINDO/2, MNDO и РМ3 соответственно.  

Поскольку среди вычисленных полуэмпи-
рическими методами данных отсутствовали ре-
зультаты расчетов, выполненных методом 
MINDO/3, этот расчет был нами выполнен. Как 
следует из табл. 1, среди полуэмпирических 
методов расчета наиболее близкое к экспери-
менту значение энтальпии образования кубана 
дает метод MINDO/3 (отклонение от экспери-
ментально определенной энтальпии составляет 
12,8 кДж/моль).  

 

 
Рис. 1. Абсолютные отклонения (∆, кДж/моль) рассчитанных полуэмпирическими, ab initio, DFTи ММ  

методами энтальпий образования [2,4]-призмана от экспериментального значения 

 
Ранее для корректировки расчетных данных 

и приближения их к эксперименту использо-
вался метод корреляционной зависимости меж-
ду вычисленными полуэмпирическими мето-
дами и экспериментально определенными зна-
чениями теплот образования для конкретного 
класса соединений: кислород-, алкил- и нитро-
производных адамантана [19–21], производных 
тиофена [22, 23], полициклических ароматиче-
ских соединений [24], производных фурана [25], 
шести- и пятичленных гетероциклов [26–28]  
и циклофанов [29].  

В случае кубана авторам также представля-
лось возможным использовать этот метод и ис-
ходить из того, что кубан относится к каркасным 
углеводородам, среди которых есть соединения  
с экспериментально определенными энтальпиями 
образования ΔfН

o
эксп. в газовой фазе: адамантан, 

протоадамантан, диамантан, квадрициклан, нор-
борнан, норборнен и норборнадиен, бульвален  
и пентацикло[5.4.0.02,6.03,10.05,9]ундекан, гепта-
цикло[6.6.02,6.03,13.04,11.05,9.010,14]тетрадекан. 
Погрешность определения ΔfН

o
эксп. для большин-

ства этих соединений не превышает 5 кДж/моль. 
Исключение составляют лишь норборнен и нор-
борнадиен: погрешность определения их теплот 
образования 20 кДж/моль и 30 кДж/моль соот-
ветственно.  

Для всех перечисленных выше соединений 
нами была выполнена оптимизация геометрии 
полуэмпирическими методами, входящими  
в программный пакет MOPAC, и рассчитаны их 
энтальпии образования ΔfН

o
расч. Результаты рас-

четов, экспериментальные данные и абсолют-
ные расхождения между ними приведены  
в табл. 2.  

0,0 100,0 200,0 300,0 400,0 500,0 600,0

G2
G4MP2
W1-F12

HF/6-31G*
G4

AM1*
MINDO/3
G3(MP2)

6-31G*(RMP2)
MM4
MM3
MM2

CBS-Q//B3
АМ1

B3LYP/6-31G*
MINDO/1

РМ3
MNDO

MINDO/2

∆=|∆fHoрасч.	‐∆fHoэксп.|, кДж/моль

М
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од
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Таблица 2 

Экспериментальные и рассчитанные полуэмпирическими методами значения энтальпий образования  
некоторых каркасных углеводородов в газовой фазе 

 

№ Соединение, 
брутто-формула 

Энтальпии образования, кДж/моль 

Расчетные Эксперимен- 
тальные PM3 ∆ MINDO ∆ AM1 ∆ MNDO ∆ 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 

1. [2,4]-Призман C8H8 476.04 121.06 584.32 12.78 632.71 35.61 414.48 182.62 597.1 ± 5.0 [2, 3] 

2. Бульвален C10H10 321.54 12.56 323.36 10.74 315.51 18.59 265.81 68.29 334.1 ± 3.3 [30] 

3. Квадрициклан C7H8 361.17 25.17 382.19 46.19 436.60 100.60 330.93 5.07 336. [31] 
333 [32] 

339.1 ± 2.3 [33] 
325. ± 4.2 [34] 
253.3 ± 1.1 [35] 

4. Пагодан C20H20 259.07 58,74 910.44 710.11 400.28 199.95 348.48 148.15 200,33 [36] 

5. 2,5-Норборнадиен C7H8 245.92 5.92 352.24 112.24 283.24 43.24 263.17 23.17 240. ± 20. [37] 

6. 2-Норборнен C7H10 92.07 2.07 188.28 98.28 108.61 18.61 106.26 16.26 90. ± 30. [38] 

7. Норборнан C7H12 -57.30 2.40 29.95 84.85 -60.42 5.52 -43.64 11.26 -54.9 ± 1.1 [39] 
-54.7 ± 4.7 [33] 

8. Адамантан C10H16 -144.94 10.54 8.60 143.00 -180.81 46.41 -110.37 24.03 -134.4 ± 2.3 [40] 
-138.7 [41] 

-133.6 ± 2.5 [42] 
-129. ± 4.[43] 

-137.9 ± 0.79 [44] 

9. Диамантан C14H20 -161.08 15.18 122.08 267.98 -204.01 58.11 -97.91 47.99 -145.9 ± 2.4 [40] 

10. Протоадамантан C10H16 -105.02 19.12 39.44 125.34 -135.91 50.01 -74.27 11.63 -85.9 ± 2.5 [40] 

11. Пентацикло[5.4.0.02, 
6.03,10.05,9]-ундекан 
С11Н14 

51.24 20.46 313.44 241.74 95.84 24.14 80.07 8.37 71.70± 5.0 [12, 45] 

12. Гептацикло[6.6.02,6.03, 
13.04,11.05,9.010,14]тет-
радекан С14Н16  

11.28 15.91 413.07 385.88 58.87 31.68 57.60 30.41 27.19±3.65 [12, 46] 

Среднее абсолютное откло-
нение (без учета соедине-
ний 3, 4, 12), кДж/моль 

23.26 121.88 33.36 43.74 До корректировки 

24.80 74.59 22.8 32,96 
После  

корректировки 
 

∆=| ΔfН
o
расч. – ΔfН

o
эксп.|  

Жирным шрифтом выделены данные, использованные для выведения корреляционной зависимости. 

 
В процессе выявления зависимости между 

ΔfН
o
расч. и ΔfН

o
эксп. три соединения – квадрицик-

лан, пагодан и гептацикло[6.6.02,6.03,13.04, 
11.05,9.010,14]тетрадекан – по причине значи-
тельного расхождения между расчетными и экс-
периментальными значениями – были исключе-
ны из рассмотрения. Для оставшихся соедине-
ний наилучшую корреляцию с эксперименталь-
ными данными дают расчеты, выполненные  
с использованием методов АМ1 и РМ3: коэф-
фициенты корреляции составляют 0, 9949  
и 0,9919 соответственно. Что касается методов 
MNDO и MINDO, то корреляция по первому хо-
рошая (0,9839), по второму – корреляция не-

удовлетворительная (0,9382). То есть несмотря 
на то, что ближе к экспериментально опреде-
ленной энтальпии образования кубана значение, 
рассчитанное методом MINDO, с полученными 
экспериментально теплотами образования кар-
касных соединений лучше коррелируют расче-
ты, выполненные AМ1 и РМ3 методами.  

Зависимость между ΔfН
o
расч. и ΔfН

o
эксп. для 

РМ3 и АМ1 методов имеет линейный характер 
(рис. 2) и описывается следующими уравнениями:  

для РМ3 метода  
ΔfН

о
расч = 0.8965ΔfН

о
эксп – 11; 

для АМ1 метода 
ΔfН

о
расч = 1.1086ΔfН

о
эксп - 17.345. 
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Рис. 2. Зависимость ΔfН
o
расч. от ΔfН

o
эксп. для каркасных углеводородов  

c использованием методов АМ1 (·) и РМ3 (∆) 
 
Поскольку метод АМ1 обеспечивает наи-

лучшую корреляцию с экспериментальными 
данными каркасных соединений, он был выбран 
для корректировки расчетного значения энталь-
пии образования кубана: скорректированное 
значение энтальпии образования кубана (АМ1*) 
составило 586,4 кДж/моль. То есть в результате 
корректировки абсолютное расхождение между 
вычисленной полуэмпирическим методом и экс-
периментально определенной теплотой образо-
вания кубана снизилось с 35,61 кДж/моль до 
10,7 кДж/моль. В итоге в совокупности расчет-
ных значений, представленных на рис. 1, скор-
ректированное значение энтальпии образования 
(AM1*) располагается в группе методов G2, G4, 
G4/MP2, MP2/6- 31G*, HF/6-31G*, W1-F12  
и MINDO/3, обеспечивающих минимальный 
диапазон отклонений от эксперимента – от  
5,8 кДж/моль и 6,2 кДж/моль до 12,8 кДж/моль. 
Это позволяет сделать заключение о возможно-
сти использования метода АМ1 для прогнозиро-
вания энтальпии образования кубана и соедине-
ний ряда углеродных призманов. 

Таким образом, в данной работе проведен 
сравнительный анализ литературных данных об 
энтальпиях образования кубана, вычисленных 
методами молекулярной механики и квантовой 
химии. Установлена хорошая корреляция меж-
ду экспериментальными и вычисленными 
АМ1-методом значениями теплот образования 
каркасных углеводородов; выведено уравнение 
линейной регрессии, использование которого 

применительно к кубану обеспечивает сниже-
ние расхождения между экспериментально оп-
ределенным значением энтальпии образования 
и вычисленным полуэмпирическим методом  
до 10,7 кДж/моль. Следовательно, требующий 
меньшего времени и компьютерных ресурсов 
полуэмпирический метод АМ1 может быть ре-
комендован для прогнозирования теплот обра-
зования кубана и соединений ряда углеродных 
призманов. 
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Abstract. A comparative analysis of the enthalpies of formation of a cubane calculated by the methods of mo-
lecular mechanics and quantum chemistry is carried out. 

A correlation between the experimental and calculated AM1-method values of the heats of formation of frame 
hydrocarbons was established, which allowed us to correct the results of calculating the heat of formation of the 
cubane and reduce the discrepancy with the experimental value of its formation enthalpy to 10.7 kJ / mol. 
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