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Закономерности изменения различных физико-химических констант органических 
соединений (А) в гомологических рядах идентичны и могут быть описаны 
простейшим линейным рекуррентным соотношением А(n+1) = aA(n) + b, 
связывающим их значения с величинами соответствующих констант для 
предыдущих гомологов. 

 
Различные физико-химические константы 

органических соединений [температуры кипения 
(Ткип), температуры плавления (Тпл), критические 
температуры, показатели преломления (nD

20), от-
носительные плотности (d4

20), вязкости (η), по-
верхностные натяжения (σ), коэффициенты рас-
пределения в гетерофазных системах (Кр) и др.] 
сохраняют свое значение для характеристики и 
идентификации органических соединений до на-
стоящего времени. Однако по объективным при-
чинам, к числу которых, прежде всего, относятся 
сложности синтеза и препаративного разделения 
компонентов реакционных смесей, большое чис-
ло изомеров и др., далеко не все вещества оха-
рактеризованы полными наборами всех возмож-
ных констант. Этот факт объясняет актуальность 
теоретического расчета значений разнообразных 
свойств органических соединений. 

Среди многочисленных известных в настоя-
щее время подходов к решению подобных задач, 
одна из групп методов основана на выявлении 
зависимостей, характеризующих изменения раз-
ных свойств (А) от положения соединений в со-
ответствующих гомологических рядах, т.е. A = 
f(nC), где nC – число атомов углерода в молекуле. 
Сложность такого подхода связана с их принци-
пиально нелинейным характером. В качестве ил-
люстрации на Рис. 1а приведен график зависи-
мости Ткип(nC) для перфтор-н-алканов CnF2n+2, а 
на Рис. 1б – динамических вязкостей η(nC) для н-
алканов. Такие зависимости могут быть как воз-
растающими (см. рисунок), так и убывающими 
(например, относительные плотности бромалка-
нов), а также выпуклыми (см. рисунок), либо во-
гнутыми. 

Аппроксимация подобных зависимостей по-
линомами разных фиксированных степеней А = 
a0 + a1nС + a2nС2 + … + aknСk (k = const) представ-
ляет собой пример формально-математического 
решения задачи, которое обеспечивает приемле-
мую точность только в незначительных пределах 

вариаций числа атомов углерода в молекулах и 
не позволяет с приемлемой точностью вычислять 
экстраполированные значения неизвестных кон-
стант гомологов с большим числом атомов угле-
рода по данным о простейших членах рядов. 

Между тем, недавно выявлено общее соот-
ношение, позволяющее привести вариации лю-
бых свойств органических соединений (А) в пре-
делах гомологических рядов к линейному виду, 
что обеспечивает возможность их расчета для 
высших гомологов экстраполяцией с высокой 
точностью. Оно связывает значения А любых 
членов ряда со значениями этих же свойств для 
предыдущих гомологов, т.е. относится к рекур-
рентным уравнениям, ранее не применявшимся 
для решения подобных задач [1,2,5]: 
A(n+1) = a A(n) + b     (1) 

Значения a и b вычисляют методом наи-
меньших квадратов; коэффициенты корреляции 
такой линейной зависимости для любых свойств 
органических соединений (ρ) составляют не ме-
нее 0.999 (!). 

Число примеров для иллюстрации возмож-
ностей применения этого универсального соот-
ношения практически неограниченно (любые 
свойства органических соединений любых гомо-
логических рядов). Для графического представ-
ления выбраны всего два из них, которые можно 
сравнить с приведенными выше графиками нели-
нейных зависимостей, а именно температуры 
кипения перфтор-н-алканов (Рис. 2а, ср. с Рис. 
1а) и динамические вязкости н-алканов (Рис. 2б, 
ср. с Рис. 1б). Параметры соответствующих кор-
реляционных рекуррентных уравнений приведе-
ны в подписи к рисунку. 

Аналогичные рекуррентные зависимости со-
блюдаются для значений показателей преломле-
ния, плотностей, поверхностных натяжений, 
критических температур, критических давлений, 
энергий ионизации, диэлектрических проницае-
мостей, дипольных моментов, коэффициентов 
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распределения в гетерофазных системах и дру-
гих свойств [2,5]. 

Уравнение (1) имеет следующее алгебраи-
ческое решение: 
A(n) = k an + b (an – 1) / (a – 1)   (2) 
где a, b, k – константы 

Из такого решения следует несколько важ-
ных следствий. Во-первых, уравнение (2) факти-
чески представляет собой ряд, поскольку (an – 1) 
/ (a – 1) = an-1 + an-2 + … + a + 1. Однако интерес-
но заметить, что степень (n) этого полинома не 
постоянна, а равна числу атомов углерода в мо-
лекуле гомолога (nC), т.е. меняется в зависимости 
от положения соединения в ряду. Насколько из-
вестно автору, подобные математические соот-
ношения переменных степеней никогда ранее не 
применяли для характеристики закономерностей 
вариаций физико-химических констант гомоло-
гов.  

Во-вторых, при значениях коэффициентов a 
= 1, b ≠ 0 уравнения (1) и (2) трансформируются 
арифметические прогрессии A(n) = k + bn, а при 
a > 1 и b = 0 – в геометрические A(n) = kan. Сле-
довательно, оба эти уравнения фактически объе-
диняют два хорошо известных вида прогрессий в 
единую форму «арифметико-геометрических» 
прогрессий. Именно этим объясняется возмож-
ность применения рекуррентных соотношений 
для аппроксимации различных свойств орга-
нических соединений. 

В третьих, из того факта, что уравнения (1) и 
(2) описывают как арифметические, так и гео-
метрические прогрессии, следует еще одно уни-
кальное свойство рекуррентных соотношений. 
Если они выполняются для значений различных 
свойств (А), то остаются справедливыми и для 
логарифмов этих значений (lgA), а также для лю-
бых степенных функций, в том числе экспонен-
циальных (eA). 

И, наконец, формула (2) как алгебраическое 
решение рекуррентного уравнения (1) впервые 
позволяет придать строгий математический 
смысл факту существования предельных значе-
ний некоторых физико-химических свойств, ко-
торый ранее был известен только на эмпириче-
ском уровне. Из этой формулы следует, что при 
гипотетическом увеличении числа атомов угле-
рода в молекуле (nC → ∞) значения констант го-
мологов (А) могут как неограниченно возрастать 
(при a > 1), так и стремиться к конечному преде-
лу, а именно А(nC → ∞) = b / (a – 1) при a < 1. 
Некоторые из свойств каждого типа перечислены 
ниже. 

 
 
 
 

Не имеют пределов при 
nC → ∞ 

Стремятся к предель-
ным значениям при 
nC → ∞ 

Температуры кипения Показатели прелом-
ления 

Критические температу-
ры 

Плотности 

Вязкости Поверхностные на-
тяжения 

Коэффициенты распре-
деления в гетерофазных 
системах 

Критические давле-
ния 

Хроматографические 
индексы удерживания 

Энергии ионизации 

 Диэлектрические 
проницаемости 

 Дипольные моменты 
Вне зависимости от отсутствия или сущест-

вования предельных значений при nC → ∞ ре-
куррентные соотношения вида (1) применимы 
для описания любых свойств органических со-
единений. 

Возможности использования не применяв-
шихся ранее в химии рекуррентных соотноше-
ний представляются крайне разнообразными. Та-
кой подход не только позволяет вычислять кон-
станты ранее не охарактеризованных органичес-
ких соединений, но и (не менее важно) легко 
проверять уже существующие справочные дан-
ные с целью выявления среди них ненадежных 
величин. 

В качестве типичного примера обработки 
данных с использованием рекуррентных соот-
ношений можно рассмотреть проверку спра-
вочных данных по температурам кипения пер-
фторкарбоновых кислот CnF2n+1CO2H [4]. Для 
первых восьми членов ряда значения этих кон-
стант (0С) равны: 72.4 (CF3CO2H), 96.4 (C2F5), 
120-122 (C3F7), 144.6 (C4F9), 162.7 (C5F11), 178.4 
(C6F13), 190 (C7F15), и 202.4 (C8F17). Температура 
кипения перфтордекановой кислоты C9F19CO2H в 
настоящее время неизвестна, а для перфторунде-
кановой кислоты C10F21CO2H значение Ткип (245 
0C) [4] в сравнении с данными для предыдущих 
гомологов представляется аномально высоким. 
Сам факт приведения такой сомнительной вели-
чины в справочном издании [4] свидетельствует 
о том, что приемлемые способы контроля на-
дежности физико-химических констант органи-
ческих соединений в настоящее время отсутст-
вуют. 

Однако для этих целей как нельзя лучше 
подходят рекуррентные соотношения вида (1). 
Температуры кипения всех гомологов С2-С9 пер-
фторалкановых кислот подчиняются общему ре-
куррентному соотношению Tb(n+1) = a Tb(n) + b, 
где a = 0.845 ± 0.011; b = 40.8 ± 1.8; ρ = 0.9996, S0 
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= 0.9. Высокий коэффициент корреляции под-
тверждает корректность всех значений Ткип, а 
график этой зависимости имеет столь же «иде-
альный» вид, как и графики, представленные на 
Рис. 2. Далее, используя параметры этой общей 
для соединений рассматриваемого класса зависи-
мости, можно легко вычислить неизвестное ра-
нее значение температуры кипения перфтордека-
новой кислоты: 

Tкип(C9F19CO2H) ≈ 0.845 × 202.4 + 40.8 ≈ 212 0C 
Применив это же соотношение дважды, по-

лучаем оценку температуры кипения перфторун-
декановой кислоты, которая оказывается на 25 0С 
меньшей, чем справочное значение: 

Tкип(C10F21CO2H) ≈ 0.845 × 212 + 40.8 ≈ 220 0C 
Таким образом, известная величина Ткип это-

го соединения (245 0С) [4] явно ненадежна и тре-
бует пересмотра. 

Использование рекуррентных соотношений 
позволяет изменить методологию уже, казалось 
бы, давно сложившихся алгоритмов вычислений. 
Так, например, в хроматографии нередко возни-
кает задача предсказания параметров удержива-
ния гомологов (что также можно рассматривать 
как одно из свойств органических соединений) 
по данным о нескольких предыдущих членах тех 
же самых рядов. Теоретически метод решения 
таких задач считается давно известным [3], по-
скольку существует общее соотношение, опреде-
ляющее закономерности изменения времен 
удерживания (tR) в зависимости от числа атомов 
углерода в молекулах гомологов: 
lg (tR – t0) = a nC + b     (3) 

где t0 – так называемое «мертвое» время 
хроматографической системы (время удержива-
ния теоретически несорбирующегося компонен-
та); коэффициенты a и b вычисляют методом 
наименьших квадратов. 

 

Если значение t0 предварительно не опреде-
лено экспериментально, то его можно оценить по 
временам удерживания трех последовательных 
гомологов (tR1, tR2 и tR3) [3]: 
t0 ≈ (tR2

2 - tR1 × tR3) / (tR1 + tR3 – 2tR2)   (4) 
Оба соотношения (3) и (4) являются следст-

вием известных физико-химических закономер-
ностей хроматографических процессов, но, тем 
не менее, их применение не всегда позволяет 
решить задачу из-за слишком больших погреш-
ностей результатов. В качестве примера можно 
рассмотреть оценку времен удерживания н-
алканов С11-С13 на капиллярной колонке с поли-
диметилсилоксановой фазой OV-101 при 110 0С 
по данным о временах удерживания н-алканов 
С5-С10 (мин): 6.33 (пентан), 6.50 (гексан), 6.80 
(гептан), 7.37 (октан), 8.41 (нонан) и 10.31 (де-
кан). Используя приведенные в Табл. 1 пара-
метры корреляционного уравнения (3) легко 
убедиться, что таким способом можно получить 
приемлемое значение tR (с ошибкой -0.22 мин) 
только для «ближайшего» гомолога, элюируемо-
го непосредственно после группы н-алканов С5-
С10. Для следующих членов этого ряда ошибки 
достигают -0.78 мин (С12) и -1.88 мин (С13), что 
при работе с капиллярными колонками практи-
чески бесполезно (в столь большие интервалы 
времен удерживания могут попадать сигналы 
нескольких десятков компонентов сложных сме-
сей). В то же время рекуррентное соотношение 
(1) в виде tR(n+1) = a tR(n) + b позволяет получить 
намного более точные оценки времен удержива-
ния не только ундекана, но и двух следующих за 
ним гомологов при существенно более простых 
вычислениях (не требуются оценки времен 
удерживания несорбирующегося компонента и 
логарифмирование значений tR – t0).  

Таблица 1. Параметры корреляционного уравнения (3) и рекуррентного соотношения (1) для оценки 
газохроматографических времен удерживания н-алканов 

Параметр уравнения Уравнение (3) Уравнение (1) 
t0 6.11 (оценка по формуле 4) Оценка не требуется 
ρ 0.9999 0.9999 
S0 0.008 0.008 
a 0.257 ± 0.002 1.848 ± 0.005 
b -1.950 ± 0.013 -5.20 ± 0.03 

Расчет времен удерживания н-алканов С11-С13 
Экспериментальное 

 значение tR, мин 
Расчетное значение tR  

(ошибка, мин) 
Расчетное значение tR  

(ошибка, мин) 
С11 (13.86) 13.64 (-0.22) 13.91 (+0.05) 
С12 (20.31) 19.72 (-0.78) 20.50 (+0.19) 
С13 (32.59) 30.71 (-1.88) 32.69 (+0.10) 
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Таким образом, рекуррентные соотношения 
представляют собой класс функций, обладающих 
весьма интересными свойствами, что позволяет 
использовать их для аппроксимации самых раз-
нообразных зависимостей (несколько «необыч-
ных» примеров приведены в работе [5]). Что же 
касается различных свойств органических соеди-

нений, то впервые установленный факт единого 
описания закономерностей их изменения в гомо-
логических рядах заслуживает формулировки в 
виде общего закона [2,5]: большинство из-
вестных свойств органических соединений ли-
нейно зависит от значений этих же свойств для 
предыдущих гомологов. 
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Рисунок 1. Графическая иллюстрация типичной нелинейной зависимости нормальных температур 
кипения (0С) гомологов от числа атомов углерода (nC) в молекуле (на примере перфтор-н-алканов 

CnF2n+2, 1 ≤ n ≤ 10 (а); аналогичная нелинейная зависимость динамической вязкости (спз, 20 0С)  
от nC на примере н-алканов С5-С16 (б). 
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Рисунок 2. Линейная рекуррентная зависимость температур кипения Ткип(n+1) = a Ткип(n) + b для 

перфтор-н-алканов С2-С10: a = 0.876 ± 0.003, b = 32.0 ± 0.4, ρ = 0.9999, S0 = 1.1 (a); аналогичная линей-
ная зависимость для динамических вязкостей η(n+1) = a η(n) + b для н-алканов:  

a = 1.204 ± 0.006, b = 0.053 ± 0.010, ρ = 0.9999, S0 = 0.02 (б). 
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SINGLE LAW DESCRIBING THE VARIATIONS OF ANY PROPERTIES OF ORGANIC 

COMPOUNDS WITHIN HOMOLOGOUS SERIES 
Zenkevich I.G. 

Scientific-research institute of Chemistry of Saint-Petersburg state university, Saint-Petersburg  
 
The regularities in variations of different physicochemical constants of organic compounds (A) within 

homologous series are identical and can be described by simple linear recurrent equation А(n+1) = aA(n) + 
b. This fact permits us to reveal the new general law, namely: most of known properties of organic com-
pounds depend linearly upon the values of the same properties for previous homologues. 

 
 
 
 
 


