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Аннотация. С использованием гистограмм межатомных расстояний (ГМА) 
рассчитаны энтропии Шеннона (H) для ряда молекул. Учитывая, что ве-
личины H, полученные на основе обычных ГМА, не отражают в должной 
мере геометрическую структуру молекул, предложено использовать моди-
фицированные гистограммы межатомных расстояний путем расчета межа-
томных расстояний в интервале 0–10 Å и низкоинтенсивного заполнения 
нулевых интервалов. Выявлены основные структурные факторы, влияющие 
на величину H. Исследована возможность использования энтропии Шенно-
на в качестве молекулярного дескриптора при разработке новых функцио-
нальных материалов. 

Ключевые слова: энтропия Шеннона, гистограмма, молекулярное моделиро-
вание, QSAR, QSPR

DOI: 10.55959/MSU0579-9384-2-2025-66-2-124-137 

Финансирование. Часть работы выполнена в рамках Государственного зада-
ния Института физиологически активных веществ Российской академии наук 
2024 года (тема № FFSG-2024-0019).

Для цитирования: Григорьев В.Ю., Григорьева Л.Д., Тиньков О.В. Расчет 
и свойства 3D-молекулярной энтропии Шеннона на основе гистограмм 
межатомных расстояний // Вестн. Моск. ун-та. Сер. 2. Химия. 2025. Т. 66. 
№ 2. С. 124–137. 

© Григорьев В.Ю., Григорьева Л.Д., Тиньков О.В., 2025



125
Вecтн. Моск. ун-та. Сер. 2. Химия. 2025. Т. 66. № 2 
Vestn. Mosk. un-ta. Ser. 2. Chemistry. 2025. T. 66. № 2

Концепция энтропии [1] играет большую роль 
в современном естествознании. Этим вопросом за-
нимались многие выдающиеся ученые. Известны, 
например, энтропия Клаузиуса в термодинамике, 
энтропия Больцмана в статистической физике, 
энтропия Шеннона в информационной теории, 
энтропия Колмогорова в теории динамических си-
стем и энтропия фон Неймана в квантовой механи-
ке. Понятие энтропии широко используется и при-
меняется в разных областях науки [2, 3], таких как 
физика [4], химия [5], биология [6], лингвистика 
[7], экономика [8], инженерия [9], био/хемоинфор-
матика [10] и др. К основными видами энтропии 
относятся энтропия в термодинамике и статисти-
ческой механике, информационная энтропия и эн-
тропия динамических систем [11]. Особое место 
занимает энтропия Шеннона (H) [12], поскольку 
в этом случае удалось идентифицировать и ко-
личественно охарактеризовать информацию, что 

послужило основой для новой интерпретации эн-
тропии: энтропия – это информация, которой не 
хватает для полного описания микросостояния 
системы.

Следует отметить успехи, которые были до-
стигнуты при использовании информационной 
энтропии для количественного описания хи-
мической структуры молекул и физико-хими-
ческих процессов, для структурного изучения 
кристаллов и исследования молекулярных ансам-
блей [13]. При этом отмечается, что способ ис-
пользования информационной энтропии зависит 
от уровня детализации химической структуры. 
Существуют различные методы для описания 
молекулярных структур, которые учитывают 
эмпирические формулы, молекулярные графы, 
геометрию или конформационную динамику. 
В настоящее время в качестве основного подхо-
да используется представление структуры в виде 
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молекулярных графов. Однако следует отметить 
некоторые недостатки при использовании ин-
формационной энтропии, например, при этом 
подходе игнорируются семантические аспекты 
информации. Кроме того, при использовании 
графов для характеристики структуры молекул 
принимаются во внимание только их топологи-
ческие свойства и не учитываются трехмерные 
аспекты информации. 

Для оценки энтропии на основе вероятност-
ной функции распределения (PDF) используют-
ся различные методы [14], включая простой и 
часто применяемый метод гистограмм [15]. При 
конструировании гистограмм [16] необходимо 
выбрать начало отсчета и ширину интервала (w). 
Причем нужно отметить, что величина интерва-
ла оказывает существенное влияние на энтро-
пию Шеннона [17, 18]. Использование слишком 
больших интервалов приводит к уменьшению 
значимой информации, а слишком малые интер-
валы ведут к увеличению шума. В литературе 
приведены различные рекомендации и форму-
лы [19–22] по выбору оптимальных значений w 
и коррекции величин H. При этом в основном 
опираются на размер выборки и некоторую меру 
дисперсии PDF. В случае анализа эксперимен-
тальных данных разумным ориентиром при 
выборе ширины интервала может служить точ-
ность наблюдения [14].

Нужно подчеркнуть, что молекулярные ги-
стограммы (спектры) межатомных расстояний 
(ГМА) давно и успешно используются для ис-
следования связи «структура – свойство» на 
основе методологии QSAR/QSPR. Так, в одной 
из ранних публикаций [23] для описания струк-
туры соединений было использовано молеку-
лярное преобразование, являющееся аналогом 
функции, описывающей интенсивность рассе-
ивания молекулой рентгеновского излучения. 
Дальнейшее развитие этой идеи привело к по-
явлению функции радиального распределения, 
получаемой непосредственно из ГМА [24] и 
дескрипторов 3D-MoRSE [25]. В последующем 
для исследования свойств биологически актив-
ных веществ была разработана компьютерная 
программа MOLTRA [26]. Ее отличительной 
чертой являлось то, что для описания химиче-
ских соединений использовалась информация, 
включающая в себя сведения о геометриче-
ской структуре и энергии внутримолекуляр-
ных взаимодействий. В литературе [27, 28] 
можно найти примеры успешного применения 
3D-дескрипторов на основе молекулярной гео-

метрии при создании QSAR/QSPR-моделей. 
В настоящее время ГМА продолжает исполь-
зоваться для представления структуры молекул 
при создании компьютерных моделей на осно-
ве методов машинного обучения [29]. При этом 
следует отметить, что ГМА ранее не применя-
лась для расчета энтропии Шеннона. 

Цель настоящей работы – изучение свойств 
3D-молекулярной энтропии Шеннона, рассчитан-
ной на основе гистограмм межатомных расстояний.

Объекты и методы исследования

В качестве объектов исследования использова-
ли геометрические структуры двух групп соеди-
нений. Первая группа состояла из 25 различных 
органических соединений, структура которых в 
газовой фазе была определена экспериментально 
с использованием методов электронной дифрак-
ции и микроволновой спектроскопии [30]. Вторая 
группа соединений включала в себя 75 алканов, 
структура которых была оптимизирована без про-
ведения полного конформационного анализа на 
основе полуэмпирического квантово-химическо-
го метода PM3 (пакет программ HyperChem [31], 
RMS = 0,001 ккал/(Å моль), алгоритм Полака – Ри-
бьера, стартовые молекулы для оптимизации сге-
нерированы программой из 2D-структур).

Для расчета молекулярной энтропии Шен-
нона (H) применяли гистограммы межатомных 
расстояний. При выборе величин w исходили из 
того, что они должны соответствовать точности 
измерения/расчета исследуемых межатомных 
расстояний. В частности, точность определения 
экспериментальных межатомных расстояний для 
малых молекул может составлять 0,001 Å [32], а 
в случае больших молекул (белков) при разре-
шении 1 Å точность определения межатомных 
расстояний может достигать 0,01 Å [33]. С уче-
том этого в качестве рабочей области w целесо-
образно рассматривать величины 0,001–0,01 Å. 
Границами ГМА служили величины rmin = 0 Å и 
rmax = 10 Å с учетом максимального размера ма-
лых молекул, используемых в качестве лекарств 
[34]. В случае больших биомолекул этот диапа-
зон может быть расширен.

Энтропию Шеннона определяли на основе 
оценки максимального правдоподобия [35]:

                
2

1
   log  ,i i

m

i
H p p


 

                              
(1)

            
где pi – вероятность попадания межатомного 
расстояния в i-й интервал; m – число интервалов 
с pi > 0. 
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Для расчета линейных регрессионных моде-
лей применяли программу SVD из библиотеки 
программ IMSL [36]. В качестве статистических 
характеристик моделей использовали: n – число 
молекул, R2 – квадрат коэффициента линейной 
корреляции, R2

cv – квадрат коэффициента линей-
ной корреляции в условиях перекрестного кон-
троля, rmse – среднеквадратическое отклонение, 
rmsecv – среднеквадратическое отклонение в ус-
ловиях перекрестного контроля, s – стандартное 
отклонение, Δ – стандартная ошибка коэффици-
ента,  R2

p – метрика для оценки случайной кор-
реляции, которую вычисляли по формуле [37]: 

                 R2
p = R(R 2 – R2

rand)
0,5, 

где R2
rand – квадрат рандомизированного коэффи-

циента линейной корреляции. 
Для внутренней валидации моделей применяли 

пятикратный перекрестный контроль. Рандомиза-
цию проводили с использованием 100 итераций. 
При анализе зависимости энтропии Шеннона от 
ширины интервала использовали ряд w = 0,001 Å; 
w = 0,002 Å; w = 0,004 Å; w = 0,01 Å; w = 0,02 ; w = 
0,04 Å; w = 0,1 Å; w = 0,2 Å; w = 0,4 Å; w = 1,0 Å.

Результаты и их обсуждение

Ранее [38] уже отмечались недостатки энтро-
пии Шеннона при ее использовании. В частно-
сти, энтропия Шеннона отражает только син-

таксические аспекты информации, игнорируя ее 
семантические аспекты [39]. В соответствии с 
этим при расчете H рассматриваются только со-
бытия с ненулевой вероятностью [40]. В случае 
ГМА это означает, что во внимание не принима-
ются нулевые межатомные расстояния. С учетом 
вышесказанного прямое использование уравнения 
(1) по отношению к обычным ГМА выглядит про-
блематичным. Так, например, совершенно нераз-
личимыми становятся изоструктурные молекулы 
H2O и H2S (H = 0,918 бит, m = 2,w = 0,001 Å) или 
уксусной и трифторуксусной кислоты (H = 
4,084 бит, m = 19, w = 0,001 Å). В случае мо-
лекулярных ГМА очевидно, что значимая ин-
формация о геометрической структуре молекул 
содержится как в интервалах с p > 0, так и в 
интервалах с p = 0. Одним из путей для преодо-
ления отмеченных недостатков может служить 
та или иная модификация гистограмм [41–43]. 
Для повышения информативности и устойчиво-
сти оценок энтропии Шеннона был использован 
единый опорный диапазон межатомных расстоя-
ний от 0 до 10 Å, а также проведена модифика-
ция обычных гистограмм путем преобразования 
нулевых интервалов в ненулевые с интенсивно-
стью, равной 1/m0, где m0 – общее число интер-
валов, заключенных между 0 и максимальным 
межатомным расстоянием. Пример расчета мо-
дифицированной ГМА представлен на рис. 1. 

Рис. 1. Модифицированная гистограмма межатомных расстояний фенола 
(w = 0,01 Å)
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Результаты расчетов энтропии Шеннона для 25 
молекул на основе модифицированных гисто-
грамм при значениях w, равных 0,001; 0,002; 
0,004 и 0,01 Å представлены в табл. 1.

Полученные результаты (рис. 2) ясно ука-
зывают на отсутствие корреляционной связи 
между H и m. Это дает возможность предпо-
ложить, что энтропия Шеннона может успеш-
но отражать геометрическую структуру мо-

лекул. Так, в случае изоструктурных молекул 
H2O и H2S величина H (w = 0,001 Å) состав-
ляет 4,138 и 4,225 бит, а в случае уксусной и 
трифторуксусной кислот 4,568 и 4,665 бит со-
ответственно. При рассмотрении свойств мо-
лекулярной энтропии Шеннона нельзя обойти 
стороной вопрос о влиянии ширины интервала 
гистограммы на величину H. В этих целях мы 
проанализировали зависимость H от w в виде 

Т а б л и ц а  1

Молекулярные энтропии Шеннона (H, бит) и число интервалов (m), полученные из модифицированных 
гистограмм, при различной ширине интервалов (w, Å)

Соединение CAS RN

w, Å

0,001 0,002 0,004 0,01

m H m H m H m H

1,3-Бутадиен 106-99-0 5591 5,107 2795 5,084 1397 5,016 559 4,980

1,3-Бутадиин 460-12-8 5999 4,033 2999 3,970 1499 3,905 600 3,817

2,2′-Дихлоробифенил 13029-08-8 9295 5,955 4647 5,950 2323 5,945 929 5,861

3-Метилацетонитрил 630-18-2 4474 4,694 2237 4,606 1118 4,369 447 4,296

2-Бутанон 78-93-3 5599 4,936 2799 4,922 1399 4,873 560 4,851

Уксусная кислота 64-19-7 3884 4,568 1942 4,532 971 4,494 388 4,438

Ацетонитрил 75-05-8 3176 3,708 1588 3,644 794 3,407 317 3,487

Анилин 62-53-3 5899 5,179 2949 5,167 1474 5,076 589 5,014

Бензол 71-43-2 5000 3,434 2500 3,419 1250 3,403 500 3,381

Хлорбензол 108-90-7 5619 3,991 2809 3,976 1404 3,959 562 3,937

Циклогексан 110-82-7 5021 5,127 2510 4,814 1255 4,336 502 4,316

Диметоксиметан 109-87-5 6482 4,828 3241 4,815 1620 4,801 648 4,730

Диметиловый эфир 115-10-6 4149 3,627 2074 3,599 1037 3,570 414 3,530

Диметилсульфон 67-71-0 4651 4,692 2325 4,673 1162 4,653 465 4,622

Нафталин 91-20-3 7158 5,427 3579 5,420 1789 5,413 715 5,349

Фенол 108-95-2 5624 5,248 2812 5,183 1406 4,925 562 4,719

Пропан 74-98-6 4372 4,501 2186 4,482 1093 4,390 437 4,290

Пропен 115-07-1 4267 5,114 2133 5,085 1066 5,054 426 4,954

Пропин 74-99-7 4231 3,925 2115 3,878 1057 3,830 423 3,763

Пиридин 110-86-1 4886 5,453 2443 5,255 1221 5,052 488 4,637

Тетрацианоэтилен 670-54-2 6007 4,144 3003 4,121 1501 4,098 600 3,892

Тетрагидрофуран 109-99-9 4298 5,549 2149 5,509 1074 5,377 429 5,275

Толуол 108-88-3 5895 5,321 2947 5,266 1473 5,020 589 5,033

Трифторуксусная кислота 76-05-1 4051 4,665 2025 4,629 1012 4,496 405 4,441

Триметиламин 75-50-3 4191 4,102 2095 4,089 1047 4,075 419 3,951
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Рис. 2. Зависимость энтропии Шеннона, рассчитанной на основе 
модифицированных гистограмм, от числа интервалов

Т а б л и ц а  2

Статистические характеристики зависимости энтропии Шеннона (H, бит) от ширины интервала (w, Å)                 
для модели H = a + b.log2 (w)

Соединение CAS RN n R2 s a ± b ±
1,3-Бутадиен 106-99-0 5 0,975 0,012 4,725 0,028 0,039 0,004
1,3-Бутадиин 460-12-8 3 0,999 0,001 3,394 0,002 0,064 0,001
2,2′-Дихлоробифенил 13029-08-8 3 0,999 0,001 5,904 0,001 0,005 0,001
3-Метилацетонитрил 630-18-2 8 0,972 0,072 3,288 0,067 0,145 0,010
2-Бутанон 78-93-3 5 0,962 0,010 4,683 0,023 0,026 0,003
Уксусная кислота 64-19-7 3 0,999 0,001 4,197 0,004 0,037 0,001
Ацетонитрил 75-05-8 7 0,935 0,071 2,684 0,087 0,103 0,012
Анилин 62-53-3 6 0,940 0,048 4,390 0,080 0,084 0,011
Бензол 71-43-2 3 0,999 0,001 3,279 0,001 0,016 0,001
Хлорбензол 108-90-7 3 0,999 0,001 3,834 0,001 0,016 0,001
Циклогексан 110-82-7 3 0,986 0,067 1,214 0,428 0,395 0,048
Диметоксиметан 109-87-5 3 0,999 0,001 4,691 0,002 0,014 0,001
Диметиловый эфир 115-10-6 3 0,999 0,001 3,344 0,002 0,028 0,001
Диметилсульфон 67-71-0 3 0,999 0,001 4,495 0,003 0,020 0,001
Нафталин 91-20-3 3 0,999 0,001 5,354 0,001 0,007 0,001
Фенол 108-95-2 7 0,985 0,051 3,694 0,062 0,159 0,009
Пропан 74-98-6 9 0,944 0,150 2,819 0,111 0,191 0,018
Пропен 115-07-1 3 0,999 0,001 4,814 0,005 0,030 0,001
Пропин 74-99-7 3 0,999 0,001 3,451 0,003 0,048 0,001
Пиридин 110-86-1 3 0,999 0,002 3,454 0,014 0,201 0,002
Тетрацианоэтилен 670-54-2 3 0,999 0,001 3,916 0,002 0,023 0,001
Тетрагидрофуран 109-99-9 4 0,970 0,027 4,698 0,092 0,087 0,011
Толуол 108-88-3 7 0,927 0,089 4,149 0,108 0,121 0,015
Трифторуксусная кислота 76-05-1 6 0,969 0,026 4,026 0,043 0,064 0,006
Триметиламин 75-50-3 3 0,999 0,001 3,967 0,002 0,014 0,001
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H = a + b.log2(w) (рис. 3, табл. 2). Из представ-
ленных данных следует, что H уменьшается с 
увеличением интервала гистограммы. В целом 
эта зависимость имеет нелинейный характер. 
Однако при небольших значениях величины 
w можно выделить прямолинейные участки, 
статистические характеристики которых пред-
ставлены в табл. 2. Полученный результат 
вполне согласуется с литературными данными 
[44] о существовании линейной зависимости 
между энтропией Шеннона и масштабным па-
раметром. Очевидно, что угловой коэффици-
ент b варьирует в достаточно больших преде-
лах и может выступать в качестве меры моле-
кулярной «чувствительности». Таким образом, 
наряду с величиной H он может служить еще 
одним 3D-молекулярным дескриптором. При 
этом обращает на себя внимание тот факт, 
что молекулы бензола и пиридина, имеющие 
сходное электронное строение и близкое чис-
ло атомов, обладают различными величинами 
энтропии Шеннона (соответственно 3,434 и 
5,453 бит при w = 0,001 Å) и величинами b 
(соответственно 0,016 и 0,201). Вероятно, это 
связано с глубокими различиями в структуре 
гистограмм (рис. 4). Известно, что энтропия 
Шеннона достигает своего максимума в слу-
чае одинаковой интенсивности анализируе-
мой переменной. ГМА пиридина имеет боль-
шое число одинаковых величин с f(r) = 1 и 

Рис. 3. Зависимость энтропии Шеннона, рассчитанной на основе модифи-
цированных гистограмм, от ширины интервала (1 – бензол, 2 – уксусная 

кислота, 3 – пиридин)

f(r) = 2. Это, вероятно, и приводит к наблюда-
емым различиям в значениях H и b.

Для выяснения структурных факторов, 
влияющих на величину H, была использова-
на группа соединений, состоящая из 75 алка-
нов C1…C9. Результаты расчетов приведены в 
табл. 3 и на рис. 5. 

Из анализа полученных данных следует, что эн-
тропия Шеннона возрастает с увеличением числа 
атомов (N) в молекуле. Однако при одном и том 
же числе атомов величины H могут значительно 
варьировать. Так, для молекул (N = 17) 2-метил-
бутана, пентана и 2,2-диметилпропана энтропия 
Шеннона составила 6,067; 5,035 и 3,384 бит со-
ответственно. Это можно объяснить тем, что рас-
сматриваемые соединения относятся к разным то-
чечным группам симметрии. Первая молекула от-
носится к группе C1, вторая – к C2v, а третья – к 
Td. Отметим при этом, что группа C1 включает 
в качестве операции симметрии {E}, C2v содер-
жит {E, C2, σv}, а Td состоит из {E, C3, C2, σ, S4}, 
т.е. с увеличением числа элементов симметрии 
в группе величина H уменьшается. Это связа-
но с уменьшением числа уникальных межатом-
ных расстояний (при сохранении их общего чис-
ла). Это приводит, в свою очередь, к упрощению 
дискретных PDF межатомных расстояний и, как 
следствие, к уменьшению энтропии Шеннона. 
Сходные результаты были получены при анали-
зе информационной энтропии с использованием   
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Рис. 4. Модифицированные гистограммы межатомных расстояний бензола (а) и пиридина 
(б) при w = 0,001 Å

Рис. 5. Зависимость энтропии Шеннона, рассчитанной на основе модифицированных гистограмм                   
(w = 0,01 Å), от числа атомов и точечной группы симметрии молекул
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Т а б л и ц а  3

Число атомов (N), точечные группы симметрии (S) и энтропии Шеннона (H, бит) для алканов C1…C9, 
полученные из модифицированных гистограмм, при ширине интервала w = 0,01 Å

Соединение CAS RN N S H

Метан 74-82-8 5 Td 1,990

Этан 74-84-0 8 D3d 2,832

Пропан 74-98-6 11 C2v 4,025

Бутан 106-97-8 14 C2h 4,638

2-Метилпропан 75-28-5 14 C3v 4,141

Пентан 109-66-0 17 C2v 5,035

2-Метилбутан 78-78-4 17 C1 6,067

2,2-Диметилпропан 463-82-1 17 Td 3,384

Гексан 110-54-3 20 C2h 5,355

2-Метилпентан 107-83-5 20 C1 6,414

3-Метилпентан 96-14-0 20 Cs 6,039

2,2-Диметилбутан 75-83-2 20 Cs 5,943

2,3-Диметилбутан 79-29-8 20 C2h 5,502

Гептан 142-82-5 23 C2v 5,539

2-Метилгексан 591-76-4 23 C1 6,896

3-Метилгексан 589-34-4 23 C1 6,769

2,2-Диметилпентан 590-35-2 23 Cs 6,382

2,3-Диметилпентан 565-59-3 23 C1 6,928

2,4-Диметилпентан 108-08-7 23 Cs 6,423

3,3-Диметилпентан 562-49-2 23 C2 6,393

3-Этилпентан 617-78-7 23 C1 6,771

2,2,3-Триметилбутан 464-06-2 23 Cs 6,345

Октан 111-65-9 26 C2h 5,738

2-Метилгептан 592-27-8 26 C1 7,167

3-Метилгептан 589-81-1 26 C1 7,118

4-Метилгептан 589-53-7 26 Cs 6,671

3-Этилгексан 619-99-8 26 C1 7,122

2,2-Диметилгексан 590-73-8 26 Cs 6,732

2,3-Диметилгексан 584-94-1 26 C1 7,222

2,4-Диметилгексан 589-43-5 26 C1 7,282

2,5-Диметилгексан 592-13-2 26 Ci 6,782

3,3-Диметилгексан 563-16-6 26 Cs 6,757

3,4-Диметилгексан 583-48-2 26 Ci 6,681

3-Этил-2-метилпентан 609-26-7 26 C1 7,206

3-Этил-3-метилпентан 1067-08-9 26 C1 7,156

2,2,3-Триметилпентан 564-02-3 26 C1 7,095



133
Вecтн. Моск. ун-та. Сер. 2. Химия. 2025. Т. 66. № 2 
Vestn. Mosk. un-ta. Ser. 2. Chemistry. 2025. T. 66. № 2

2,2,4-Триметилпентан 540-84-1 26 C1 7,031

2,3,3-Триметилпентан 560-21-4 26 C1 7,150

2,3,4-Триметилпентан 565-75-3 26 Cs 6,664

2,2,3,3-Тетраметилбутан 594-82-1 26 D3d 5,036

Нонан 111-84-2 29 C2v 5,828

2-Метилоктан 3221-61-2 29 C1 7,390

3-Метилоктан 2216-33-3 29 C1 7,400

4-Метилоктан 2216-34-4 29 C1 7,273

3-Этилгептан 15869-80-4 29 C1 7,433

4-Этилгептан 2216-32-2 29 C1 7,354

2,2-Диметилгептан 1071-26-7 29 Cs 6,998

2,3-Диметилгептан 3074-71-3 29 C1 7,471

2,4-Диметилгептан 2213-23-2 29 C1 7,594

2,5-Диметилгептан 2216-30-0 29 C1 7,557

2,6-Диметилгептан 1072-05-5 29 Cs 7,001

3,3-Диметилгептан 4032-86-4 29 Cs 7,024

3,4-Диметилгептан 922-28-1 29 C1 7,369

3,5-Диметилгептан 926-82-9 29 Cs 7,080

4,4-Диметилгептан 1068-19-5 29 C2v 6,264

3-Этил-2-метилгексан 16789-46-1 29 C1 7,391

4-Этил-2-метилгексан 3074-75-7 29 C1 7,517

3-Этил-3-метилгексан 3074-76-8 29 C1 7,473

3-Этил-4-метилгексан 3074-77-9 29 C1 7,479

2,2,3-Триметилгексан 16747-25-4 29 C1 7,485

2,2,4-Триметилгексан 16747-26-5 29 C1 7,437

2,2,5-Триметилгексан 3522-94-9 29 C1 7,355

2,3,3-Триметилгексан 16747-28-7 29 C1 7,503

2,3,4-Триметилгексан 921-47-1 29 C1 7,500

2,3,5-Триметилгексан 1069-53-0 29 C1 7,513

2,4,4-Триметилгексан 16747-30-1 29 C1 7,518

3,3,4-Триметилгексан 16747-31-2 29 C1 7,512

3,3-Диэтилпентан 1067-20-5 29 Cs 6,950

2,2-Диметил-3-этилпентан 16747-32-3 29 C1 7,449

2,3-Диметил-3-этилпентан 16747-33-4 29 C1 7,427

2,4-Диметил-3-этилпентан 1068-87-7 29 C1 7,570

2,2,3,3-Тетраметилпентан 7154-79-2 29 Cs 6,918

2,2,3,4-Тетраметилпентан 1186-53-4 29 C1 7,449

2,2,4,4-Тетраметилпентан 1070-87-7 29 C2v 6,240

2,3,3,4-Тетраметилпентан 16747-38-9 29 Cs 6,947

Окончание табл. 3
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молекулярных графов. В частности, для ряда фул-
леренов [45] было установлено, что информаци-
онная энтропия при фиксированной симметрии 
растет с увеличением числа атомов и падает с 
увеличением числа вращательной симметрии при 
фиксированном числе атомов.

Для количественной оценки влияния структур-
ных факторов на молекулярную энтропию Шенно-
на были сконструированы простые линейные мо-
дели на основе соединений с одинаковой точечной 
группой симметрии:

C1: H = 4,273(±0,115) + 0,110(±0,004) N          (2)
n = 41; R2 = 0,946; rmse = 0,074; R2

cv = 0,939;                 
rmsecv = 0,078; R2

p = 0,933
Cs: H = 3.885(±0,113) + 0.107(±0,004) N           (3)
n = 16; R2 = 0,978; rmse = 0,051; R2

cv = 0,971;                 
rmsecv = 0,059; R2

p = 0,945
C2h + C2v: H = 3,167(±0,232) +
+ 0,103(±0,010)N                                             (4)

n = 10; R2 = 0,927; rmse = 0,179; R2
cv = 0,854;              

rmsecv = 0,253; R2
p = 0,872

D3d: угловой коэффициент = 
= (5,036 – 2,832)/(26 – 8) = 0,122 (n = 2)           (5)
Td: угловой коэффициент = 
= (3,384–1,990)/(17–5) = 0,116 (n = 2)      (6)

Следует отметить, что регрессионные моде-
ли (2–4) обладают удовлетворительными ста-
тистическими характеристиками и могут быть 
использованы для анализа зависимости «струк-
тура – свойство». Из-за малого количества дан-
ных модели (5)–(6) имеют оценочный характер. 
Анализируемые точечные группы симметрии 
можно разбить на две категории: низшую (C1, 
Cs, C2h, C2v) (I) и высшую (D3d,Td) (II). Нетрудно 
заметить, что между этими категориями и вели-
чинами угловых коэффициентов моделей (2)–
(6) существует соответствие:

    I < II и 0,107 (среднее) < 0,119 (среднее). 

Т а б л и ц а  4

Межплоскостные расстояния (d001, нм) Na+-монтмориллонита, модифицированного четвертичными 
алкиламмониевыми катионами, и молекулярные дескрипторы катионов: протонодонорный дескриптор 

(ΣCd), энтропии Шеннона (H, бит; w = 0,01 Å), полученные на основе различных областей ГМА

Катион d001 ΣCd Htot Hval Hunb

C4H9N(CH3)3
+ 1,42 0,00 6,729 2,135 6,574

C8H17N(CH3)3
+ 1,42 0,00 7,475 1,979 7,467

C12H25N(CH3)3
+ 1,66 0,00 7,795 1,840 7,817

C14H29N(CH3)3
+ 1,77 0,00 7,912 1,782 7,938

C16H33N(CH3)3
+ 1,81 0,00 7,980 1,732 8,004

C18H37N(CH3)3
+ 1,85 0,00 8,122 1,687 8,156

C4H9NH3
+ 1,36 –7,50 5,730 2,481 5,312

C6H13NH3
+ 1,36 –7,50 6,250 2,308 6,066

C8H17NH3
+ 1,36 –7,50 6,579 2,142 6,501

C10H21NH3
+ 1,45 –7,50 6,866 2,009 6,853

C12H25NH3
+ 1,70 –7,50 7,044 1,902 7,054

C14H29NH3
+ 1,75 –7,50 7,170 1,816 7,172

C16H33NH3
+ 1,75 –7,50 7,305 1,745 7,314

C18H37NH3
+ 1,85 –7,50 7,401 1,684 7,411

(C6H13)2NH2
+ 1,40 –6,00 7,674 2,119 7,722

(C8H17)2NH2
+ 1,80 –6,00 8,436 1,946 8,464

(C9H19)2NH2
+ 1,90 –6,00 8,768 1,875 8,803

(C6H13)3NH+ 1,80 –4,31 8,935 2,085 9,063

(C8H17)3NH+ 1,90 –4,31 9,415 1,915 9,553
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Выявленные данные о зависимости молекуляр-
ной энтропии Шеннона от числа атомов и точеч-
ной группы симметрии во многом схожи с резуль-
татами исследования фрактальной размерности 
молекул [46]. Очевидно, это является результа-
том тесной связи информационно-энтропийных и 
фрактальных свойств объектов различной приро-
ды [44, 47–49].

Полученные в настоящей работе 3D-молеку-
лярные энтропии Шеннона могут найти приме-
нение при разработке новых функциональных 
материалов. Так, с инженерной точки зрения, 
важной задачей является получение органомо-
дифицированных глин с заданными химиче-
скими и механическими свойствами, включая 
Na+-монтмориллонит, модифицированный четвер-
тичными аммониевыми катионами [50]. Для кон-
струирования QSPR-модели, связывающей меж-
плоскостное расстояние d001 (нм) монтморилло-
нита с молекулярными дескрипторами катионов, 
использовали выборку [51, 52] из 19 соединений 
(табл. 4).

В качестве молекулярных дескрипторов при-
меняли протоноакцепторный дескриптор ΣCd, а 
также значения энтропии Шеннона, рассчитан-
ные для различных областей ГМА при w = 0,01 Å.                  
В частности, для расчета Htot (общая область) 
использовали все межатомные расстояния в мо-
лекуле, для Hval (валентная область) – только 
валентные межатомные расстояния, а для Hunb 

(несвязанная область) – только расстояния между 
несвязанными атомами за исключением пар ато-
мов, находящихся в ван-дер-ваальсовом контакте.

d001 = 1,38(±0,28) – 0,019(±0,005)ΣCd + 
+ 1,47(±0.31) Htot – 0,81(±0,11) Hval – 
– 1,23(±0,28) Hunb;                                                                                                     
n = 19; R2 = 0,925; rmse = 0,06; R 2

cv = 0,859; 
rmsecv = 0,08; R 2

p = 0,806.                                   (7)

Полученная линейная QSPR-модель имеет 
удовлетворительные статистические характери-
стики и может быть вполне интерпретирована 
(рис. 6). Из представленных данных следует, что 
наибольший вклад в модель (7) вносят величины 
Htot (увеличение d001) и Hunb (уменьшение d001), 
вклад остальных дескрипторов незначителен. Ве-
личина Htot характеризует общий размер внедря-
емого в монтмориллонит катиона, рост которого 
приводит к увеличению межплоскостных рассто-
яний. Величину Hunb можно рассматривать в каче-
стве меры молекулярной «рыхлости», которая рас-
тет с увеличением размера катиона и способствует 
уменьшению d001. Таким образом, энтропийные 
дескрипторы оказывают существенное влияние на 
формирование межплоскостных расстояний в мо-
дифицированном Na+-монтмориллоните. 

Заключение

В настоящей работе на основе гистограмм 
межатомных расстояний были рассчитаны 

Рис. 6. Относительная значимость (0…1) и вклад (↑/↓) молекулярных дескрипторов
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3D-молекулярные энтропии Шеннона. Учиты-
вая, что величины H, полученные с использо-
ванием обычных ГМА, не отражают в долж-
ной мере геометрическую структуру молекул, 
была проведена модификация гистограмм, ко-
торая заключалась в расчете межатомных рас-
стояний в интервале 0–10 Å и низкоинтенсив-
ном заполнении интервалов с нулевой вероят-
ностью. При анализе свойств энтропии Шен-
нона было установлено, что зависимость H от 
log2(w) может быть выражена в виде линейных 
моделей в рамках интервала w = 0,001–1 Å. 
Угловой коэффициент этой модели зависит от 
структуры и может, таким образом, выступать 

в качестве молекулярного 3D-дескриптора. Ос-
новными структурными факторами, влияющи-
ми на величину энтропии Шеннона, являются 
число атомов и точечная группа симметрии 
молекулы. Полученные данные могут быть ис-
пользованы для описания структуры молекул 
при разработке новых функциональных мате-
риалов. В качестве дальнейшего направления 
исследований можно выделить изучение связи 
энтропии Шеннона с фрактальной размерно-
стью молекул. Также перспективным выглядит 
исследование зависимости между молекуляр-
ной энтропией Шеннона и термодинамической 
энтропией. 
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