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В задачах математической химии химическая реакция представляется как трансформация одного
молекулярного ансамбля в другой, а для количественного описания изменения сложности молекул
часто используется информационная энтропия и связанные с ней параметры. Информационная
энтропия химической реакции рассчитывается как разность значений, соответствующих ансамблю
продуктов и ансамблю реагентов. Ранее нами было показано, что информационная энтропия моле-
кулярных ансамблей зависит не только от информационной энтропии отдельных молекул, но и от
кооперативной энтропии – эмерджентного параметра, возникающего при объединении молекул в
ансамбль. Учет этого параметра обуславливает особенности вычисления информационной энтро-
пии для взаимосвязанных химических реакций. В статье рассмотрены системы независимых и па-
раллельных химических реакций и выведена аналитическая зависимость, связывающая информа-
ционную энтропию суммарного процесса с параметрами отдельных реакций.
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ВВЕДЕНИЕ
Информационно-теоретические индексы –

распространенный класс структурных дескрип-
торов [1–4], которые используются для количе-
ственного описания сложности строения хими-
ческих соединений – молекул [5–11], кристаллов
[12–21], наноструктур регулярного строения [22–
26] (в том числе, дендримеров [27, 28]). Для вы-
числения информационно-теоретических ин-
дексов анализируется молекулярный граф хими-
ческого соединения с тем, чтобы разбить множе-
ство его атомов-вершин на подмножества
эквивалентных (химически идентичных) ато-
мов, а статистические веса подмножеств исполь-
зуются для вычисления информационной эн-
тропии (h). В таком подходе молекулы, содержа-
щие большие группы химически эквивалентных
атомов (например, высокосимметричные моле-
кулы) получают меньшие значения h и наоборот
[2, 4, 19].

Далее полученные дескрипторы обычно ис-
пользуются для поиска корреляций “структура–
свойство”/“структура–активность” [4–8] и клас-
сификации молекул [29–31] и минералов [12–18].
Вместе с тем, возможно применение информаци-
онной энтропии для описания химических и фи-

зико-химических процессов [32–42]. Отметим
здесь первую работу Каррмана [32] по примене-
нию информационной энтропии для анализа
изменений молекулярных графов и пионерские
работы Н.И. Кобозева, посвященные термоди-
намическим моделям процессов изменения ин-
формационной энтропии и изучению катали-
тических реакций с использованием информа-
ционно-теоретического аппарата [33–35].
В наших работах информационная энтропия
применялась для описания процессов образова-
ния фуллеренов [9, 36] и эндофуллеренов [37, 38].
Нами было показано, что для корректного вы-
числения информационной энтропии химиче-
ской реакции необходимо учитывать индексы hi
участников реакций, а также кооперативную эн-
тропию (HΩ) ансамблей продуктов и реагентов –
эмерджентный параметр, отражающий факт сме-
шения молекул и зависящий только от их размера
[43–45]. Таких дополнительных слагаемых не по-
является при вычислении термодинамических
параметров реакции (например, теплового эф-
фекта) [46].

Введение дополнительного слагаемого HΩ поз-
воляет избегать контринтуитивных оценок слож-
ности молекулярных ансамблей [43, 44]. Отме-
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тим, что аналогичное слагаемое появляется в тео-
рии квантовой информации при описании
энтропии фон Неймана связанных систем [47–
49]. Появление HΩ в описании химических реак-
ций, с одной стороны, позволяет оценить раз-
дельно изменения молекулярной сложности, свя-
занные с изменением размера и строения моле-
кул [45]. С другой стороны, применение подхода
к различным схемам, включающим несколько
химических реакций, имеет особенности, по-
скольку для информационной энтропии в систе-
ме взаимосвязанных реакций в общем случае за-
кон Гесса не выполняется [43–45]. Вместе с тем,
именно анализ сложных химических превраще-
ний представляет интерес для современной циф-
ровой химии [50, 51].

Ранее мы вывели аналитическую зависимость
между элементарными стадиями простейшей ка-
талитической реакции и ее некаталитическим ва-
риантом [52]. Настоящая работа посвящена ин-
формационной энтропии параллельных и неза-
висимых химических реакций.

ОСНОВЫ РАЗВИВАЕМОГО ПОДХОДА
В основе подхода лежит понятие молекуляр-

ного ансамбля, введенного Уги и Гиллеспи [53],
как совокупности совместно рассматриваемых
молекул. Если известны значения информацион-
ной энтропии молекул ансамбля hi и их размер
(количество атомов в молекуле Ni), информаци-
онная энтропия n-молекулярного ансамбля вы-
числяется как [43]:

(1)

где ωi – доля атомов ансамбля, приходящаяся на
i-ю молекулу:

(2)

Кооперативная энтропия рассчитывается по
формуле:

(3)

и отражает факт смешения молекул; HΩ = 0 для
мономолекулярных ансамблей. В уравнениях (1)
и (3) может использоваться логарифм по любому
основанию. Удобно использовать логарифмы по
основаниям 2 и e, что позволяет выразить все ве-
личины в битах и натах соответственно [2].

В развиваемом подходе химическая реакция
представляется как превращение одного молеку-
лярного ансамбля в другой, а соответствующее
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изменение информационной энтропии ΔhR есть
разница между значениями hME для ансамблей
продуктов и реагентов или с учетом уравнения:

(4)

Особенности применения информационно-
теоретического подхода к молекулам, молекуляр-
ным ансамблям и одностадийным химическим
процессам изложены в наших предыдущих рабо-
тах [43–45].

ВЫВОД АНАЛИТИЧЕСКОЙ ЗАВИСИМОСТИ 
И ЕЕ ОБСУЖДЕНИЕ

Рассмотрим схему из двух независимых хими-
ческих реакций:

(5)

Здесь и далее величины, связанные с первой и
второй реакциями, обозначаются индексами I и
II; через R и P обозначены реагенты и продук-
ты. Согласно уравнению (4) изменение инфор-
мационной энтропии в реакциях (5) рассчиты-
вается как:

(6)

В выражениях (6) (I) и (II) указывают на то,
к какому из ансамблей относятся доли ω. На-
пример:

(7)

обозначает долю атомов, приходящуюся на веще-
ство Ri в молекулярном ансамбле реагентов I-й
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Суммарный процесс, включающий независи-
мые реакции I и II:

(9)

характеризуется следующим изменением инфор-
мационной энтропии:

(10)

В выражении (10) фигурируют доли атомов,
приходящиеся на молекулы участников реакции
в обобщенных ансамблях продуктов и реагентов,
например:

(11)

Укажем здесь на различия в кооперативной
энтропии для отдельных процессов (5) и суммар-
ного процесса (9). Например, для ансамбля про-
дуктов:
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Обозначим долю атомов ансамбля участников
I-й реакции в обобщенном ансамбле (аналогично –
для II-й реакции) как ωI:

(16)

Сравнивая выражения (7) и (11), нетрудно за-
метить, что
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Ранее нами были установлены закономерно-
сти изменения кооперативной энтропии при объ-
единении молекулярных ансамблей [47]. Исполь-
зуя выводы работы [47], можно установить связь
между  из уравнения (10) и  и  из
уравнений (6):
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В квадратных скобках выражения (22) мы име-
ем ΔhR(I) и ΔhR(II) (см. уравнения (6)), и оно упро-
щается до:

(23)
Рассматривая аналогичным способом систему

n независимых химических реакций, можно по-
лучить:

(24)

где ωi – доли атомов, приходящиеся на участни-
ков i-й реакции.

Система параллельных химических реакций
отличается от рассмотренного выше случая толь-
ко тем, что во всех реакциях исходные вещества
идентичны, т.е.  в уравнениях (5). Это
означает, что молекулярные ансамбли, связан-
ные с каждой реакцией, будут иметь одинаковый
размер, а соответствующие молекулярные ансам-
бли – одинаковые доли в обобщенном ансамбле.
С учетом этого формулы (23) и (24) для системы
двух и n параллельных химических реакций при-
мут вид:
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Продемонстрируем выполнение последних
соотношений на примере модельных химических
реакций н-гексана с молекулярным водородом
[54], сопровождающихся симметричным и не-
симметричным расщеплением углеродного ске-
лета молекулы (рисунок 1). Мы рассчитали значе-
ния ΔhR по уравнению (4) для трех параллельных
реакций и их сумм Σ1 = (I) + (II) и Σ2 = (I) + (II) +
+ (III) (таблица 1). Из таблицы можно найти, что

 и 
, т.е. соотношение (26) выпол-

няется.

Приведенный выше пример демонстрирует
отличие математических операций с информа-
ционно-энтропийными параметрами реакций
от термодинамических. В частности для термо-
динамической энтропии рассматриваемых си-
стем реакций  и 

.

Инфомационно-теоретические индексы пла-
нируется использовать для изучения различных,
в том числе многостадийных схем синтеза [55,
56]. Обычно предполагается, что при анализе хи-
мических реакций математические операции со
структурными дескрипторами аналогичны опе-
рациям с термодинамическими параметрами
(см. первые работы по этой теме [32, 57]). В на-
ших предыдущих работах [43–45] было показа-
но, что это не так, а в настоящей – установлены
правила вычисления информационной энтро-
пии химической реакции, включающей в себя
параллельные стадии. Полученные соотноше-
ния будут использованы для создания алгорит-
мов [58], в которых изменение структурной
сложности химических систем будет учитывать и
информационно-теоретические дескрипторы, и
кинетические параметры стадий химического
процесса (что актуально для молекул, содержа-
щих несколько одинаковых или близких по ре-
акционной способности центров, например,
фуллеренов и их производных [59]).

Таким образом, в работе выведена формула,
устанавливающая связь между информационно-
энтропийными параметрами в системах парал-
лельных и независимых химических реакций.
В системе независимых реакций каждая реакция
вносит вклад в общее изменение информаци-
онной энтропии, который пропорционален до-
ле атомов, приходящихся на участников этой
реакции, в суммарном молекулярном ансамбле.
В случае системы параллельных реакций эти доли
одинаковы.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Российского научного фонда (проект № 22-13-
20095 “Цифровая органическая химия – новая
методология алгоритмизированной оценки хи-

R(Σ1) R(I) R(II)1/2( )h h hΔ = Δ + Δ Δ = Δ +R(Σ2) R(I)1/3(h h

R(II) R(III))h h+ Δ + Δ

R(Σ1) R(I) R(II)S S SΔ = Δ + Δ Δ =R(Σ2)S
R(I) R(II) R(III)S S S= Δ + Δ + Δ

Рис. 1. Параллельные химические реакции н-гексана
с водородом.

+ H2

(I)

(II)

(III)

+

+ C2H5

+ CH4

Таблица 1. Ключевые информационно-энтропийные
параметры модельных химических реакций (бит)

Примечание. Значения информационной энтропии молекул
(hi) для расчетов по уравнению (4) взяты из предыдущих ра-
бот [8, 43]: H2 – 0, CH4 – 0.722, C2H6 – 0.811, C3H8 – 1.686,
C4H10 – 1.842, C5H12 – 2.352, C6H14 – 2.446 бит.

Уравнение реакции 
(обозначение)

C6H14 + H2 → 2C3H8 (I) 0.439 1.000 0.023
C6H14 + H2 → C2H6 + C4H10 (II) 0.439 0.946 –0.250
C6H14 + H2 → CH4 + C5H12 (III) 0.439 0.773 0.092
2C6H14 + 2H2 → C2H6 + 2C3H8 +
+ C4H10 (Σ1)

1.439 1.973 –0.113

3C6H14 + 3H2 → CH4 + C2H6 +
+ 2C3H8 + C4H10 + C5H12 (Σ2)

2.024 2.491 –0.045

react
ΩH prod

ΩH RhΔ
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мических реакций на основе информационно-
энтропийных индексов”).
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