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PRZEDMOWA

Monografia, ktérej drugie wydanie przedstawiam Czytelnikom, jest poswig-
cona mojej 1 moich uczniow wieloletniej dziatalnoéci w dziedzinie klasy-
fikacji zwiazkow chemicznych. Znalazla ona swoj wyraz w kilkudziesie-
ctu publikacjach, ktérych wykaz zamieszczono na koncu ksiazki. Prace
nad klasyfikacja prowadzilem majac na wzglgdzie jej zastosowanic
w nauczaniu chemii nieorganicznej, a takze przydatnosé¢ w badaniach
naukowych.

Dydaktyczne walory klasyfikacji polaczen sa oczywiste, gdyz ulatwia ona
przyswojenie w sposob uporzadkowany wiedzy o zwiazkach chemicznych
1 ich wlasciwosciach. Mam nadziej¢, ze postuzenie sie opisanymi tu me-
todami oszczgdzi uczacym si¢ wysilku pamigciowego i jednoczesnie po-
zwoli dostrzec wiele interesujacych, a czsem moze i nie zauwazonych do-
tychczas prawidlowosci.

W badaniach natomiast klasyfikacja pozwala dokonaé wlasciwego doboru
zwiazkow w zaleznosci od celu, jaki chee si¢ osiagnaé, utatwia interpre-
tacje uzyskanych wynikow i sformutowanic szerszych uogélnicn. Umoz-
liwia réwniez weryfikacj¢ wynikow badan okreslonego zwiazku przez po-
rownanic ze zwiazkami podobnymi, czyli znajdujacymi sie w bezposre-
dnim otoczeniu klasyfikacyjnym badanego polaczenia.

Pragng wyrazi¢ glgbokg wdzigczno$é moim najblizszym uczniom — dokto-
rantom. Ich pelna zapalu, twoércza praca nad klasyfikacja zwigzkow
1 Jej zastosowaniami oraz okazywana mi przyjaza stworzyly atmosfere,
dzigki ktorej moglismy wspélnie dojs¢ do pewnych osiagnigé w tej tak
rzadko uprawianej, a naszym zdaniem tak istotnej dziedzinie chemii.

W przygotowaniu do druku uzupelnionego drugicgo wydania tej ksigzki spo-
tkalem si¢ z wielky zyczliwo$clg ze strony wydawnictwa i redakeji che-
mii, za co pragne serdecznie podzickowaé.

Warszawa, listopad 1994. Andrzej Gorski
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OGOLNE ZASADY KLASYFIKACJI STRUKTUR
CHEMICZNYCH

1.1. Znaczenie klasyfikacji w chemii

Zagadnienia struktury i przemian materii sq jak wiadomo domeng fizyki

1 chemii. Postgpujace, coraz silniejsze zazgbianie sie, przede wszystkim
metodyczne, tych dwoch nauk spowodowalo. ze dos¢ Wyrazna jeszcze na
poczatku naszego stulecia oddzielajgca je granica ulegla calkowitemu za-
tarciu. Dziedziny, ktére zgodnic z klasycznym podzialem nalezaloby uwa-
za¢ za chemiczne, jak np. nauka o przeksztalceniach nuklidow prowadza-
cych do wymarzonej jeszeze przez alchemikéw transmutacji metali, 53 z¢
wzgledow metodycznych wylacznie obiektem badan fizyki. Sg tez i dzie-
dziny z zatozenia nalezace do fizyki, jak np. termodynamika, ktorej rap-
towny rozwoj nastapil w chemit, dzigki jej zastosowaniu do charaktery-
styki energetycznej zwigzkow chemicznych pozwalajacej na przewidywa-
nie ich reaktywnosci. Tego typu przykladow mozna przytoczy¢ wiele. Che-
miczna tematyka budowy i przeksztalcen cial stalych jest przedmiotem
zainteresowania rowniez fizykow, podezas gdy badania nad elektrolizg i
powstawaniem sily elektromotorycznej, bedgce konsekwencjg prac Fara-
daya, rozwijajq si¢ przede wszystkim w chemii.

Istnienie granicy migdzy fizykq a chemig, jezeli w ogéle o takicj granicy jest

sens mowic, powinno by¢ rozwazane w innej plaszczyznie. Nie budzi
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sprzeciwu stwierdzenie, ze przed miotem badan chemii sa zwiazki chemicz-
ne i ich przeksztalcenia wraz z pelnym opisem zmian struktury, sfanow
energetycznych, jak réwniez mechanizméw reakcji, szybkosci ich prze-
biegu i rownowag, do ktorych zmierzaja. W badaniach chemicy stosuja
zaréwno fizyczne metody doswiadczalne, jak i specyficzne metody che-
miczne. Zasadnicza roznica migdzy podejéciem fizyka i chemika pojawia
si¢ na etapie planowania badan, a nastgpnic dopiero przy formulowaniu
wnioskéw i uogolnien na podstawie przeprowadzonych doswiadczen.

Dla fizyka kazde potaczenie chemiczne stanowi wyizolowane zjawisko. Dazy
on do uogdlnien umozliwiajacych okreslenie cech zwiazku metodami ab
initio, to jest poznania zaleznoscl funkeyjnych, ktore pozwalaja. wycho-
dzac od cech czastek elementarnych S przewidzied wlasciwosci jader
atomowych SJ _ by na ich podstawie okresli¢ cechy atoméw S, a dalej
czasteczek S, 1 wreszcie tworzonych przez nie ukladow makroskopowych
S, awige do poznania calego szercgu funkeji:

8. =T{5) 8.=T8.) == f (.S’j) S‘j.z £(S.)

Dla chemika natomiast kazdy zwigzek chemiczny jest elementem okreslone-
go zbioru polaczen. Interesuja go prawidlowosci w zmicnnosci cech po-
laczen, ktorych okreslenie umozliwia przewidywanie wlasciwosel zwigz-
kow nieznanych, Chemicy sa zatem zainteresowani glownic zaleznosciami
funkcyjnymi, w ktérych zwigzki chemiczne sg argumentami funkcji ich
wlasciwoscel.

Mozliwosci szczegolowego badania takich funkcji pojawiaja sig wowczas,
gdy zbidr zostal w jaki$ sposob uporzadkowany. Mozna tego dokonac np.
przez przypisanie poszczegdlnym obiektom zbioru (zwiazkom chemicz-
nym) pewnych liczb, ktore umozliwiaja ich odwzorowanie w postaci
punktéw na osl liczbowej. Przypisanie dwoch, trzech lub 7 liczb poszcze-
golnym obiektom stanowiacym argumenty funkcjt prowadzi do ich upo-
rzadkowania odpowiednio w przestrzeni dwu-, troj- lub n-wymiarowej.
W badaniach z dziedziny chemii podstawowe g wiec problemy klasyfi-
kacji polaczen chemicznych zwigzane z metodykq przyporzadkowania
zwiazkom liczb, wedlug ktorych zostaja one odwzorowane w odpowie-
dniej przestrzeni klasyfikacyjncj, stanowiac uklad zmiennej niezaleznej.

Mozna udowodnié, ze istnigjc tylko jeden sposob rozmieszczenia zwigzkow
w przestrzenl klasyfikacyjnej, przy ktorym ich wlagciwosci, wprowadza-
ne jako wartosci funkcji, maja przebiegl regularne. Dla kazdego okreslo-
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nego zbioru zwigzkow istnicje zatem tylko jeden optymalny system kla-
syfikacyjny, do ktérego mogg prowadzi¢ jednak rozne zasady przypisy-
wania zwiazkom liczb, uwzgledniajace rozne parametry. Do ukladu okre-
sowego pierwiastkow mozna dojs¢ np. albo porzadkujac je wedlug cie-
zarow atomowych oraz stechiometrii tlenkéw 1 wodorkow, albo uwzgle-
dniajac liczby atomowe oraz liczby i rozklad elektronéw walencyjnych
lub wreszcie opierajac sig tylko na budowie elektronowej picrwiastkow.,

1.2. Rozwéj metod klasyfikacji

W okresic przedmendelejewowskim dzielono zwigzki chemiczne na grupy we-
wigtrznie nieuporzadkowane, kierujac sie albo podobienstwami w budo-
wie, a scislej w skladzie pierwiastkowym (tlenki, chlorki, wodorotlenki,
weglowodory itp.), albo w reaktywnosci polaczen (kwasy, zasady, sole,
alkohole itp.). Tworzono tez grupy uporzadkowane, do ktérych nalezy za-
liczy¢ szeregi homologiczne potaczen rézniacych sie od siebie o okreslo-
ny element strukturalny. Metodg t¢ stosowano przede wszystkim do zwiaz-
kow organicznych, porzadkujac polaczenia wyodrebnionych grup, réznigce
si¢ od siebie o clement CH,, wedtug liczb atoméw wegla w czasteczkach.
Szeregi takie przedstawiono wzorami ogdlnymi, np. C,H,, ., to szereg we-
glowodorow nasyconych, C H, O — szcreg alkoholi, C,H, O — szereg
aldehydow, itd.

Zasadniczego przetomu w dziedzinie klasyfikacji w chemii dokonal w roku
1869 Dymitr Mendelejew [1]. Opracowujac uklad okresowy pierwiast-
koéw (rys.1) bral on pod uwage oprocz mas atomowych i wiasciwosci
pierwiastkow, rowniez i periodycznie powtarzajace si¢ ich wlasciwosci
chemiczne oraz wlasciwoscei tworzonych przez nie zwiazkéw. Intereso-
waly go przede wszystkim sklady stechiometryczne prostych polaezen, jak
1 ich cechy fizyczne (stan skupienia, rozpuszczalnosé w wodzie itp.) 1 che-
miczne, takie jak zdolno$¢ do reagowania z kwasami lub zasadami, po-
datnos¢ na dzialanie czynnikéw redukujacych itd.

Zgodnos¢ przewidywanych przez Mendelejewa na podstawie ukladu okreso-
WEZOo WZOTOW stechiometrycznych oraz wlasciwoscei zwiazkoéw nieznanych
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wowcezas pierwiastkow — ekaglinu i ekakrzemu - z danymi doswiadczal-
nymi uzyskanymi przez odkrywcow galu 1 germanu

Ti =50 Zr =90 7 =180
V=51 Nb =94 Ta=182
Cr=52 Mo =96 W =186
Mn = 55§ Rh=1044 Pt1=1974
Fe =56 Ru=1044 Ir=198
Ni=Co - 59 Pd =106,6 Os =199
H: 1 Cu =634 Ag =108 Hg =200
Be =9.4 Mg =24 Zn =652 Cd=112
B=11 Al =274 ?7=68 Ur=116 Au =197?
c=12 Si=28 ?=70 Sn=118
N =14 P=131 As=175 Sh=122 Bi =210
0=16 S=32 Se =794 Te=128?
F=19 Cl=35,5 Br =380 1=127
Li=7 Na =23 K=39 Rb=1854 Cs=133 T =204
Ca =40 Sr=87,6 Ba= 137 Pb =207
? =45 Ce=92
?Er = 56 La=94
7Yt =60 Di =95
2l = 75,6 Th=118?

Rys. 1. Uklad okresowy Mendelejewa (1869)

( Boisbaudrana i Wnklera ) (tabl. 1) ugruntowata na wiele lat przekona-
nie, ze wszystkie problemy klasyfikacyjne chemii zarowno w odniesieniu
do pierwiastkow, jak i zwiazkow chemicznych zostaly rozwiazane.

Bez mala do chwili obecnej, chemicy stosowali ukiad okresowy do celow
klasyfikacji zwiazkow w sposob bezposredni, lokujac zwigzki chemiczne
wprost w polach poszczegolnych pierwiastkow. Takic uporzadkowanie ar-
gumentow umozliwialo graficzne przedstawienie rozmych wiasciwosel po-
taczeh jako warto$ci funkeji i okreslenie charakteru ich zmiennosci w roz-
patrywanym obszarze. Sposrod wielu tego rodzaju uje¢ przedstawione tu
zostana przykladowo dwa: jedna tablica z atlasu Meissnera [3] z roku
1931 (rys. 2) i jedna z podr¢cznika Sandersona [4] z roku 1968 {rys. 3).

Powaznym mankamentem bezposredniego stosowania ukladu periodycznego
do klasyfikacji zwiazkow jest ograniczenie metody gldwnie do polaczen
dwupierwiastkowych (wodorkow, fluorkow, tlenkow itd.) 1 to na okre-
slonym stopniu utlenienia danego pierwiastka (najczg$cie] minimalnym
jub maksymalnym). Okazalo sie, zc przy tak prymitywnym sposobie kla-
syfikowania zwiazkow pojawiaja sig roznice nawet w stechiometril
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Rys. 3. Normalne i molowe ciepla tworzenia fluorkow w ukladzic okresowym
wediug Sandersona

czasteczek w grupach ukladu periodycznego, np. pigciotlenkow grupy pia-
tej (NO; NO3 P40 (Sb,09),), 2 przebieg zmian roznych cech kla-
syfikowanych zwigzkow wykazuje znaczne odchylenia od regularnosci
zarowno w grupach, jak i w okresach. Z tego powodu wielu autorow,
a miedzy innymi W. Hiickel [5], ocenilo sceptycznie przydatnos¢ ukla-
du Mendelejewa do klasyfikowania polaczen chemicznych.

Niezaleznie od przedstawionych tendencji, w latach dwudziestych 1 trzydzie-
stych naszego stulecia kilku badaczy zwrécilo uwage na inne mozliwo-
sci klasyfikacji zwigzkow.

Pierwszym istotnym spostrzezenicm w tej dziedzinie bylo sformulowanic
przez 1. Langmuira [6] szeregow izosterycznych — polaczen zbudowa-
nych w taki sam sposob, z jednakowq liczbg identycznie rozlozonych
elektronow walencyjnych | np. ClOg, SO42‘, PO43’, SiOL?", (AIOS‘).
Wykaz 1zosterow rozpatrywanych przez Langmuira jest przedstawiony
w tabl. 2.

7 kolei nalezy zwroéci¢ uwagg na pracc J W Frersa [7], ktory postuluje roz-
wazanie polaczenia chemicznego z punktu widzenia centrum koordyna-
¢ji i traktowanie na rowni czasteczek obojetnych oraz jonéw. Za pod-
stawowy wyrozmik klasyfikacyjny przyjmuje Frers liczbe wszystkich elck-
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Tablica 2
lzostery Langmuira

H~, He, Li*

O~ 7, F7, Ne, Na*, Mg** A"+
S, ClI, Ar, K*, Ca*™
Cu*, Zn**

Br, Kr, Rb*, Sr**
Ag*, Ccdrr

[7, Xe, Cs*, Ba**

N,, CO, CN~

CH,, NH}

CO,, N,0, N3, CNO~
NO3, CO3~

NO3, O,

HF,OH"

Cl0Og, SO; -, PO ™~
Cl03, 8037, PO ™~

$,0¢7, PO
5,057, P05~
SiH,, PH}
MnO;j, CrO; ~
Se0; 7, AsO; ™~

tronéw przy atomie centralnym, uwazajac ja za odpowiednik liczby ato-
mowej. Na tej podstawie dochodzi on do podziatu klasyfikowanych obiek-
tow na typy okreslane mianem odpowiedniego pierwiastka
(rys. 4). Obliczenia liczby elektronéw przy atomie centralnym dokonuje
Frers w sposéb umowny. Zaklada on, ze wszystkie atomy w zwigzku sa
elektroobojetne, dzigki czemu tadunek rozpatrywanej czasteczki lub jonu
oraz liczba atomowa pierwiastka centralnego umozliwiaja bezposrednie
okreslenie liczby wszystkich nalezacych don elcktronow. I tak na przy-
klad liczbe clektronéw przy atomic centralnym w anionie azotanowym
NO3 mozna okresli¢ stosujac nastepujace rozumowanie: liczba atomowa
(ladunek jadra azotu) wynosi 7, a zatem gdy jon jest obdarzony jednym
elementarnym tadunkiem ujemnym, to przy atomie centralnym znajdujc-
my 8 elektronéw. Anion azotanowy nalezy do typu tlenu, pierwiastka o
8 elektronach: 152 2s522p*. Na tej samej zasadzie do typu tlenu zalicza
si¢ aniony: weglanowy CO32‘ 1 boranowy BO33‘ ( izostery Langmuira ).
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Rys. 4. Przyklad klasyfikacji wedtug typow Frersa
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Rys. 5. Fragment tablicy klasyfikacyjnej Grimma
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Wszystkie czasteczki elektroobojgtne naleza do typu pierwiastka sta-
nowiacego ich centrum koordynacji, a jony odatnie lub ujemne do typu
picrwiastka polozoncgo odpowicdnio na lewo lub na prawo w stosunku
do pierwiastka centralnego z tego samego okresu. 1 tak np. SF?, SO;’ g
polaczeniami typu siarki, natomiast SO%+ nalezy do typu krzemu, pod-
czas gdy SO}‘ do typu argonu. Interesujace, e w roku 1930, z ktorego
pochodzi zaprezentowana tu tablica typow Frersa, przewidywal on 15t-
nienie pierwiastkow pozauranowych, ktérym przypisal caly szereg pola-
czen (typy 93, 94, 95, 96). Metoda klasyfikacyjna zaproponowana przez
Frersa nic znalazla jednak wigkszego oddzwigku. Sadzi¢ nalezy, ze glownq
przyczyna byl brak uporzadkowania zwiazkow w ramach poszczegdlnych
typow. Trzeba jednak podkreslic, ze pewne elementy podstawowe klasy-
fikacji Frersa, jak rozpatrywanic jondw na rownl z elektroobojetnymi cza-
steczkami oraz zwrocenic uwagi na otoczenie clektronowe centrum koor-
dynacji, okazaly sig trafne i byly stosowane rowniez i w pracach innych
autorow,

Jedng z pierwszych prob klasyfikacji polaczen na plaszczyznie okreslonej
dwicma osiami jest system Grimma (8, 9,10]. Wyrdzniajac wsrod pola-
czen prostych zwiazki jedno-, dwu-, trdj- i czteropierwiastkowe, ujal
Grimm w swej tablicy polaczenia dwupierwiastkowe typu A B, . Do ich
klasyfikacji postuzyl si¢ ukladem dwoch prostych prostopadiych do sie-
bic osi, na ktorych odkladal t¢ sama wielko$¢ — kolejne wartosci liczb
atomowych. Uzyskal w ten sposéb uklad tablicowy, ktorego kazde pole
odpowiada potcncjalnie polaczeniu dwupierwiastkowemu (rys. 5). Calos¢
tablicy klasyfikacyjnej sklada si¢ ( przy uwzglednieniu pierwiastkow
do uranu wlacznie) z 92-92 = 8464 pol, przy czym w kazdym
z nich moze znajdowaé sig jeden tub wigcej zwiazkow A B, nie podda-
wanych dalszemu porzadkowaniu. I tak np. w polu lezacym na przecig-
ciu liczb atomowych 8 (tlen) i 16 (siarka) ulokowal Grimm dwa tlenki:
S0, 1 SO, (tlenek SO byl wowczas nieznany), a w polu 8 (tlen) i 7 (azot)
az cztery tlenki azotu.

Dosé istotnym brakiem pionicrskiej pracy Grimma, ktory zawazyl ujemnic
na przyjgciu jego koncepeji, bylto w istocie to, zc klasyfikacja w ukladzie
dwoch osi identycznych (na ktorych odklada sig te same wielko$cl) w rze-
czywistoscei nic rozni si¢ od klasyfikacji jednoosiowej, gdyz druga o$ nie
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Rys. 6. Klasyfikacja prostych polaczen wodorowych wediug Grimma

wnosi nowej porzadkujacej informacji. Ograniczenia tego unikngt Grimm
w zaproponowanym przez siebie systemie klasyfikacji prostych rodnikow
wodorowych [9] (rys. 6), ktéry uzyskal trwalsze miejsce w niemicckiej
literaturze podrecznikowej pod nazwa prawa przesuni¢é Grimma.

W tym samym mniej wiecej czasic mlody wowcezas chemik rosyjski F M. Sze-

miakin przeprowadzil cickawa, oparta na ukladzie dwoéch réznych osi, ta-
belarycznq klasyfikacje prostych zwigzkéw nicorganicznych [12]. Na jed-
nej osi odlozyl molekularnq liczb¢ porzqdkowq N bedaca sumg liczb
atomowych atoméw wchodzacych w sktad czasteczki (np. dla Na,O
N =21 k=50 a P OR,. & SHi+78 +4:0 = 390), Mo
drugicj osi odiozono liczbg protonow w czasteczce Ny W takim ukla-
dzic rozmiescil Szemiakin tlenowce polgczenia picrwiastkow glownych
trzeciego okresu (rys. 7).

Znaczng popularnosé w latach trzydziestych 1 pézniejszych, zwlaszcza w dy-

daktyce (wykladach i podrecznikach chemii nieorganicznej), zyskata so-
bie metoda przedstawiania zwiazkow danego pierwiastka wedlug mozli-
wych jego stopni utlenienia (rys. 8). Elementy tego rodzaju klasyfikacji
uwzgledniajacej przeksztalcenia red-ox znalezé mozna we wezesnych pra-
cach Lewisa, Kossela 1 Langmuira [13, 14, 15]. Rozwijana ona byia na-
stepnie migdzy innymi w wielowydaniowym podr¢czniku Hollemana-Wi-
berga [16], a w latach pigédziesiatych stala si¢ standardowq metodq sto-
sowang w wigkszoséci podrgcznikow.

W Polsce zagadnieniami klasyfikacji nieorganicznych potaczen chemicznych

zajmowal si¢ T. Milobedzki [11], ktory przekazal swoje zainteresowania
uczniowi, autorowi tej ksigzki.

Obok przedstawionych tu préb klasyfikacji prostych polaczen nieorganicz-

nych wieksze zaiteresowanie budzily jedynie problemy klasyfikacji
weglowodoréw jako przedstawicieli zwigzkow bardziej zlozonych.
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Rys.7. Klasyfikacja potaczen tlenowych i tienowodorowych pierwiastkow gtownych

6+ 5¢ 4+ kL b 0 1- 25
1 1 L - I — 1 1 | R—
S0, HpS0 S0 M50, SO $n S,  HS
WSO, MISOp  HpSOy  MiS;0, MyS,  M3S
H 207 Hz 5205
M} S0, M}S03
M} S0, M5 S,05

Rys. 8. Tlenowe polaczenia siarki na osi jej stopni utienienia

Sformutowane jeszcze w XIX wieku pojgcie szeregu homologicznego zo-
stalo rozwinigte w pelny uklad klasyfikacyjny blisko sto lat poOZniej przez

Jurkiewicza [17, 18].

Analizujac zmiennos¢ skladu weglowodorow doszed! Jurkiewicz do wniosku,

e przy tej samej zawartosci atomow wegla w czasteczce budowa pola-
czenia zalezy od stosunku liczby atomow wegla 1 wodoru, ktory wyrazi
jedna liczba N. Ustalajac arbitralnie zawarto$¢ atomow wodoru rowna 4
(jak w metanie ), przyjal on ogolny wzor weglowodorow w postaci C,H,.
Poniewaz weglowodory mozna opisaé rowniez wzorem konwencjonalnym
CH, . wigc dla kazdego konkretnego weglowodoru spelniona jest zalez-

noé¢ nim = N/4, stad

_4n
N="m

Wskaznik Jurkiewicza N moze by¢ obliczony bezposrednio z wynikow ana-
lizy elementarnej. Gdy C,, Jest zawartoécia wegla w weglowodorze w
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trzeciego okresu wg Szemiakina

procentach wagowych, a H,, odpowiednio zawartoscig wodoru,wowczas

4n 4112 C C
N=<— s
z H H

w w

Uklad klasyfikacyjny weglowodoréw Jurkiewicza jest zbudowany na dwoéch
prostopadtych do siebie osiach z odlozong na nich liczbg atoméw wegla
w weglowodorze n oraz wskazmikiem N wyrazajacym deficyt zawartosci
wodoru w weglowodorze w poréwnaniu z metanem (rys. 9). Calq prze-
strzen klasyfikacyjna mozna podzieli¢ na obszary oddzielone od siebie wy-
branymi prostymi N = const. Pierwszg taka prosta jest prosta N = 2 wy-
znaczona przez polozenie weglowodorow o wzorze (CH,),. Znajdujg sig
tu weglowodory nienasycone szeregu etylenu oraz cykliczne weglowodo-
ry nasycone. Nastepna prosta charakteryzowana wielkosciqa N = 4, na
ktorej leza weglowodory o wzorze (CH),, jest wyznaczona migdzy inny-
mi przez polozenia acetylenu i benzenu. Kazda taka prosta N = const jest
nazywana prostq macierzystq , a jej wspélczynnik N jest oznaczany przez
N. Proste macierzyste maja szczegédlne znaczenie w przedstawionym sy-
stemie klasyfikacyjnym, gdyzZ z jednej strony dzielq cala przestrzen kla-
syfikacyjng na czesci, w ktorych wystepujg okreslone typy zwigzkow, z
drugiej za$ sa one osiami zbieznosci krzywych wyznaczonych potozenia-
mi weglowodorow nalezacych do okreslonego rodzaju szeregdw homolo-
gicznych.
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Rys. 9. Klasyfikacja wegglowodorow wedlug Jurkiewicza

W obszarze lezacym ponizej prostej macierzystej N = 2 wystepuja jedynie
polozenia odpowiadajace weglowodorom nasyconym, migdzy prostymi
N =2a N =4 wyslepujq m.in. weglowodory nienasycone, wielopicr-
scieniowe weglowodory nasycone oraz pochodne benzenu z nasyconymi
tancuchami bocznymi. Wyzej w klasyfikacji miedzy prostymi N =4
a N = 6 znajduja si¢ weglowodory aromatyczne wielopierscieniowe typu



ROZWOJ METOD KLASYFIKACUI 25

fenyli, miedzy N = 6 i N = 12 wst¢gowe, a nastepnie plastrowe wegglo-
wodory aromatyczne.

Jezeli przyjmiemy za Jurkiewiczem, ze szereg homologiczny wywodzi si¢ z
weglowodoru startowego R =R, i tzw. réznicy homologicznej A | to wzor
0gdlny szeregu mozna uja¢é jako R (A ), R,

Jest oczywiste, ze gdy k—eo, to sklad weglowodoru dazy do skiadu réznicy
homologicznej A , a wigc do okre$lonej prostej macierzystej w ukladzic
klasyfikacyjnym. Gdy przyjmiemy R, = CH;, R, = H, a A = CH,, wow-
czas szereg be¢dzie szeregiem homologicznym weglowodorédw nasyconych
CH,(CH,) H, ktéry wyznacza krzywa zdazajaca asymptotycznie do pro-
stej NCH2= 2. Szeregi homologiczne rozpoczynajace si¢ od roznych we-
glowodorow startowych R—R, (w ktorych R i R, sg nie tylko rodnikami
nasyconymi ) rozbudowywane o t¢ samg réznic¢ homologiczng CH, two-
rzg rodzing szeregdw R,(CH,) R, stanowiacych p¢k krzywych zbieznych
do prostej N = 2. Szeregi homologiczne danej rodziny sq charakteryzo-
wane wspolczynnikiem B. Dla parzystych wartosci N mozna sformulowaé
zaleznos¢

g= Mm_

% .=

gdzie m 1 n — liczby atomow wodoru 1 wegla w weglowodorze starto-

4(n+B)

m = 3
N

wym lub innym weglowodorze szeregu. Na tej podstawie

CH g
N
Prowadzi to do ogélnego wzoru weglowodorow
z ktorego wywodza si¢ wzory ogdlne rodzin szregdw, jak i poszezegol-
nych szeregdw w ramach danej rodziny

N=2:.CHypp B=1 G Ha o
B ={ CnHZn

B=-1 CH,, , itd.
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Rys. 10. Rodzina szeregdw homologicznych o réznicy homologicznej CH,

Na rysunku 10 przedstawiono szeregi weglowodoréw rodziny N =2 wKkla-
syfikacji Jurkiewicza. Jak wynika z przyjetych zatozen, klasyfikacja wg-
glowodoréw Jurkiewicza logicznie i konsekwentnie ujmuje problematy-
ke homologii weglowodorow zaréwno w sposéb graficzny, jak 1 anali-
tyczny. Jej powama wadg jest to, 12 nie uwzglednia ona odmian 1zome-
ryczaych, ktore jako identyczne pod wzglgdem skiadu sa polozone w jed-
nym punkcie klasyfikacyjnym. System Jurkiewicza zatem mozna stoso-
waé jedynie do okre$lonych, acz dowolnie wybranych izomeréw, np. n-
weglowodorow.
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Mniejsze znaczenie wydajg si¢ mie¢ systemy klasyfikacji zwigzkow w po-
staci schematow grafowych (rys. 11) stosowanych niekiedy w podrecz-
nikach [22, 23] oraz klasyfikacje wykorzystujgce diagramy sktadéw che-
micznych w postaci np. trojkata Gibbsa (rys. 12).

[RINCS2] MM, /46 e
Dwuh"o{mr—‘WL
baminiany u__CS,

SE,S;F0 , SR
B W 42710 1976
[ROC 7] agowr™©
Ksantogeniany

Siarczki metali $,C12,5C12,5Cl,

9 S,Bry
N
S
g .E Ag_.so
8.5, 3 e SOCl,  (t>250°C)
2 E| S LS chlorek
8 = tionylu
g Y
I8
As,S
298 RS
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ASaSa F:S;
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PASJ g
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NazS20s = rtworu z S Pl B
roztw. HNaS0;  S02Clz S0s $702,S04
Chiorek
sulfuryly &/ |5~ H,S04
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$;0 S
Lol > HS:0,
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Kwas chloro— 7'
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Rys. 11. Wlasciwosci chemiczne siarki w uj¢ciu grafowym wedlug Amiela
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H NH, NpHg  NoH,  NiH N

Rys. 12. Klasyfikacja zwiazkow azotu, tlenu i wodoru wedtug Janeckego

1.3. Podziatl metod klasyfikacji

Pojecie klasyfikacji w naukach przyrodniczych ma rozne znaczenia. W od-
nicsieniu do zwiazkéw chemicznych celowe wydaje sig jego ogranicze-
nie do metod przypisywania polaczeniom chemicznym liczb stanowiacych
podstawe ich porzadkowania. Znaczne zroéznicowanie ukladow zwanych
zwigzkami chemicznymi (obejmujq one struktury o najrozmaitszych ro-
dzajach wiazai kowalentnych oraz jonowych i metalicznych wraz z wszel-
kimi formami mieszanymi obok ukladow z wigzaniami nizszych rzgdow,
dipolowymi ¢zy wodorowymi) uniemozliwia objgcie calej tej roznorod-
nosci jednym sposobem przypisywania liczb klasyfikacyjnych.

Klasyfikacj¢ obiektow chemicznych rozpoczyna wyodrebnienie homogenicz-
nej strukturalnie grupy zwiazkow, bez przypisywania liczb porzadkuja-
cych ten zbior, co mozna uwaza¢ za przypadek ,,zerowy” (zero przypisa-
nych liczb). Prowadz to do klasyfikacji bezwymiarowej — punktowej (ele-
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menty grupy sq w tej sytuacji nierozroznialne i przyporzadkowane jedne-
mu punktowi klasyfikacyjnemu). Przykladem klasyfikacji zerowymiaro-
wej jest np. grupa tlenowe zwiqzki siarki okre$lona tylko jakoscia cen-
trum koordynacji i ligandow bez uwzglednienia ilo$ciowych stosunkow
mi¢dzy nimi.

— Przypisanie jednej liczby zwigzanej z jaka$ cecha porzadkowanych zwiaz-
kow stanowi podstawe klasyfikacyi jednowymiarowej, w ktorej zwiazki
chemiczne sa rozmieszczone w odpowiednich punktach osi liczbowe;j.
Utworzone w ten sposéb szeregi zwigzkow naleza do najczesciej w che-
mii stosowanych klasyfikacji.

— Przypisanie dwoch liczb kazdemu polaczeniu obranej grupy zwiazkow pro-
wadzi do klasyfikacji dwuwymiarowej pozwalajacej na odwzorowanie
zwi1azkéw w postaci punktow na plaszezyznie opisanej ukladem dwéch
osi liczbowych.

~ Przypisanie trzech liczb poszczegolnym zwiazkom chemicznym daje | kla-
syfikacje tréjwymiarowq” z odwzorowaniem zwiazkow w postaci punk-
tow przestrzeni tréjwymiarowej w ukladzie trzech osi liczbowych.

~ Opisanie polaczen » liczbami prowadzi do klasyfikacji n-wymiarowej w
n-wymiarowej przestrzeni.

Pierwszym krokiem klasyfikacyjnym jest zatem wyodrgbnienie z calego ob-
szaru zwiazkéw chemicznych okreslonej grupy - przeprowadzenie podzia-
tu zerowymiarowego (punktowego), a nastgpnie przyporzadkowanie po-
taczeniom grupy, wedtug okreslonej zasady, liczb z obranego ciggu licz-
bowego (np. ciggu liczb naruralnych),vco prowadzi do rozwinigcia klasy-
fikacji zerowymiarowej w jednowymiarowq 1 rozmieszczenia zwigzkow
na osi liczbowej. Jesli po tej operacji nie nastapi rozdzielenie polaczen
porzadkowanej grupy 1 w poszczegolnych punktach wystapi wigcej niz
jeden zwigzek, to rozdzielczos¢ systemu klasyfikaeyjnego jest niewystar-
czajaca i nalezy przypisa¢ poszczegblnym zwigzkom druga liczbg, we-
dlug ktdrej uklad jednowymiarowy. zostanie rozwinigty w dwuwymiaro-
wy na plaszczyznie. Gdy w dalszym ciagu rozdzielczosé klasyfikacji jest
niewystarczajaca, wprowadza si¢ do charakterystyki trzecia liczbg, ktora
uklad dwuwymiarowy przeksztalca w tréjwymiarowy itd. Postgpowanie
tego rodzaju konczy uzyskanie ukladu klasyfikacyjnego o rozdzielczosci
wystarczajacej dla danych celdw.
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Rys. 13. Arytmetyczne osic klasytikacyjne i wynikajace z nich uklady klasyfikacji
zwigzkoéw

Podstawowym elementem klasyfikacji jest wige oS klasyfikacyna — o$ dys-
kretna wyznaczona ciggiem liczb przypisywanych zwigzkom chemicznym.
Jesli ciag ten jest ciagiem arytmelycznym rozbieznym do nieskonczono-
$ci, to of taka nazywac bedziemy aryimelyczng. Jesli natomiast liczby
wyznaczajace o$ klasyfikacyjna stanowia ciag zbiezny do okreslonej gra-
nicy, to o$ klasyfikacyjna nazywa¢ bedziemy zbieznq. Na rysunku 13 a
przedstawiono na przykladzie weglowodoréw nasyconych klasyfikacyj-
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Rys. 14. Zbiezne osie klasyfikacyjne i wynikajace z nich uklady klasyfikacji zwigzkéw
ng o$ arytmetyczna powstala w wyniku przypisania im liczb wedhug licz-

by atomow wegla w czasteczkach oraz o$ zbiezng (rys. 14a) wyniklg
z przypisania liczb wedlug udzialow procentowych atoméw wegla w
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weglowodorach. Jesli parametry strukturalne nie ograniczaja ciagow przy-
pisywanych liczb, jak to ma miejsce w rozwazanym przypadku, to o$ kia-
syfikacyjna nazywamy ofwartq. Natomiast w przypadku, gdy danej kla-
sie polaczen mozna przypisaé, wedlug obranej zasady, tylko liczby z pew-
nego zakresu, jak np.przy klasyfikowaniu polaczen siarki wedlug jej stopni
utlenienia, kiedy przyporzadkowane liczby zawarte sa w przedzialc od
-2 do +6, to 0$ nazywamy zamkniglq.

Przestrzeniq klasyfikacyjnq nazywamy przestrzen dyskretna wyznaczona
zbiorem punktow zdefiniowanych liczbami opisujacymi zwiazki chemicz-
ne. O$ klasyfikacyjna stanowi jednowymiarowa przestrzen klasyfikacyj-
na (rys. 13a, 14a). Przestrzen dwuwymiarowa (przypisanie dwoéch liczb
kazdemu z klasyfikowanych polaczen) wynika z kombinacji dwoch osi
klasyfikacyjnych. Wyrézniamy tu przestrzenie jednorodne opisane dwie-
ma identycznymi osiami, a wéréd nich przestrzenie arytmelyczne 1zbiezne
(rys. 13bi 14b). Zaleta arytmetycznej przestrzeni dwuwymiarowej jest
to, ze moze ona by¢ przedstawiona rownicz w formie tablicowej
(rys. 13¢). W przestrzeniach zbieznych natomiast polozenia zwiazkow wy-
znaczaja krzywe, co umozliwia jedynie punktowe (nie tablicowe) odwzo-
rowanie zwiazkow (rys. 14b). W szegdlnych przypadkach przestrzeni
zbicznej (tréjkat Gibbsa rys. 12) okreslone szeregi zwiazkow leza na pro-
stych, co umozliwia ich umiejscowienie w przestrzeni metoda graficzna.
Istotng wada takiej przestrzeni sa wystgpujace w niej zageszczenia polo-
zen zwiazkéw, ktore utrudniaja albo w pewnym zakresie wrecz uniemoz-
liwiaja praktyczne korzystanie z klasyfikacji. Niedogodnosci tej nie maja
niejednorodne przestrzenie klasyfikacyjne (rys. 14c) powstale z osl aryt-
metycznej 1 zbieznej. Poszczegdlne szeregi zwiazkoéw sq w tym przypad-
ku zawsze polozone na krzywych zdazajacych asymptotycznie do odpo-
wiednich granicznych wartosci jak to ma migjsce w klasyfikacji weglo-
wodoréw Jurkiewicza (rys. 9).

W systemach klasyfikacyjnych liczby przypisywane zwigzkom chemicznym
muszg tworzyé zdefiniowany ciag. Przyporzadkowanie potaczeniom che-
micznym liczb wyrazajacych wartosci wybranej cechy (np. temperaturg
wrzenia), nie tworzacych okreslonego ciagu, nie prowadzi do klasyfika-
¢ji, a jedynie do zbioru danych, w ktorym osi temperatur wrzenia w od-
powiednich jej punktach przypisano zwigzki chemiczne. Umozliwia to
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tatwe odnalezienie zwigzku o okre§lonej wlasciwosci albo wstepna iden-
tyfikacje wyizolowanego potaczenia.

Szczegdlne znaczenie w chemii maja przestrzenie klasyfikacyjne, ktorych
punkty wiazace si¢ ze strukturg polaczen chemicznych sg tak rozmieszczo-
ne, ze przej$cie od punktu do punktu odpowiada okreslonej reakeji che-
micznej, dzigki czemu klasyfikacja ma charakter dynamiczny i ujmuje nie
tylko struktury, ale réwniez i przemiany chemiczne. Z tego punktu wi-
dzenia wyrdézniamy dwa rodzaje osi klasyfikacyjnych.

Osie elementarne, na ktorych krok od punktu do punktu (od zwigzku do
zwiazku) odpowiada elementarnej przemianie, takej jak zwigzanie lub
odlaczenie elektronu albo prostego jonu (H', F~,0%",0H"), albo atomu
(F°,09), a wiec aktom elemtentarnym , takim jak:

Fe3'+e~ & Fe?*, sog+ =& 80.F, SO%‘ +0e SO?{

Osie zlozone, na ktérych krok od punktu do punktu wynika ze zlozonej prze-
miany chemicznej (bedacej suma pewnej liczby przemian elementarnych),
np. przejscia od etanu C,H do sasiadujacego z nim na osi wgglowodo-
row propanu C;Hg.

Elementarna przestrzen klasyfikacyjna jest przestrzenig zdefiniowana osia-
mi elementarnymi, przestrzen zlozona — osiami zlozonymi, a mieszana
dynamiczna przestrzen klasyfikacyjna wynika z kombinacji osi elemen-
tarnych 1 zlozonych.

Systemy nie spelniajace tych warunkow nazywamy statycznymi. Nalezq do
nich np. szeregi izosteryczne Langmuira (A1O3 SiOﬁ' : POi‘ . SO%‘ ;
CIQp), ktérych elementy nie sa powigzane reakcjami chemicznymi.

1.4. Hierarchia struktur chemicznych

Istotnym zagadnieniem dla catoksztaltu probleméw klasyfikacyjnych w
chemii jest ustalenie wlasciwych relacji miedzy réznymi elementami bu-
dowy makroskopowych ukladow zwiazkow. Tradycyjna, tkwigca swymi
korzeniami jeszeze w XIX wieku hierarchia struktur chemicznych obej-
muje elektrycznie obojetne atomy, z ktorych sg zbudowane elektrycznie
obojetne czasteczki skladajece si¢ na elektrycznie obojgtne uklady
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makroskopowe. Przypisanie tak zasadniczego znaczenia warunkowi
zerowego bilansu ladunku czastek skiadajacych si¢ na makroukiady
zwiazkéw chemicznych wynikalo z przekonania, ze elementy pozbawio-
ne tadunku sa stabilniejsze od naladowanych, jak i z tego, Ze nie znajdo-
wano powodu, by elektroobojetne uklady makroskopowe miaty by¢
zbudowane z czastek natadowanych. Stad pochodzi tez dziewigtnasto-
wieczna definicja pierwiastka — substancji zbudowanej z atoméw (elek-
tro-obojetnych) tego samego rodzaju i zwiazku chemicznego jako
zbudowanego z czasteczek (kombinacji réznego rodzaju atoméw) row-
niez nienaladowanych.

Poznanie budowy atoméw, czasteczek i makroukladow, wykrycie elektrycz-
nej natury podstawowych elementow struktur oraz wynikajacego stad zna-
czenia symetrii rozkladu natadowanych czastek dla trwalosci polaczen,
nie doprowadzito do odpowiednich zmian ani definicji elementow pod-
stawowych budowy, ani przedstawionej hierarchii struktur. Dokonano Jje-
dynie pewnych uzupefnien o raczej kosmetycznym charakterze. Pierwia-
stek definiuje si¢ obecnie jako zbior atomow (elektroobojetnych) o tej sa-
mej liczbie atomowej przy zachowaniu niczmienionego — dziewigtnasto-
wiecznego — okreslenia czasteczki zwiazku chemicznego.

Elektroobojetne atomy i czasteczki pozostaly wigc w sensie pojgciowym do
dzisiaj elementami budowy zwiazkéw chemicznych w hierarchii stuktur:
czastki elementarne, jadra atomowe, elektrycznie obojgtne atomy, elek-
trycznie obojetne czasteczki, makrouklady zwiazkow chemicznych.

Chemicy przyzwyczaili sig do tradycyjnego ukladu poje¢: atom (pierwiastek)
— czasteczka (zwiazek), mimo wielu trudnosci w ich scistym stosowaniu
juz w przypadku tak prostego zwiazku, jakim jest chlorek sodu. W pola-
czeniu tym nie wystepuja elektrycznie obojetne atomy. Stosujac WwigC ry-
gorystycznie definicj¢ pierwiastka, nie mozna powiedzie¢ ze chlorek sodu
sklada sie z pierwiastkow chloru i sodu. Aby okresli¢ skiad pierwiastko-
wy chlorku sodu, nalezy przypisa¢ mu fikcyjna zresziq ,histori¢” jego
powstawania z atoméw chloru i atomow sodu. Nie rozwiazuje to jednak
wsZy_stkich probleméw, gdyz uktad makro, jak wiadomo, jest zbudowa-
ny w tym przypadku z jonéw, czasteczki za$ NaCl nie istnieja ani w sta-
nie stalym, ani w ciektym. Co wigc okresla, przy Scistym trzymaniu si¢
definicji, wzér NaCl w $wietle obowiazujacego ukiadu pojec podétawo—
wych? Praktycznym rozwigzaniem tego problemu jest milczace zaloze-
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nie o wieloznacznym rozumieniu terminu ,,atom pierwiastka” i o wielo-
znacznym rozumieniu symbolicznych zapisow (wzordow) zwiazkow
chemicznych.

Dla klasyfikacji struktur chemicznych, obok scistych systemow definicji, za-
sadnicze znaczenie ma rowniez zgodne ze wspdlczesnym stanem nauki
zhierarchizowanie struktur. Klasyfikacja struktur hierarchicznie nizszych
(prostszych) powinna by¢ bowiem podstawa do klasyfikacji nastgpnych,
bardziej zlozonych, wyzej potozonych w hierarchii czastek. W obecnym
stanie wiedzy wystepuje w tym wzgledzie wiele niejasnosei . Jak trakto-
waé np. jony i czasteczki? Czy powinny one by¢ hierarchicznie zréznico-
wane ? Czy czasteczka SOj0 powinna by¢ ustawiona w hierarchii wyzej
od jonu SO~ | czy tez na tym samym poziomie? Niemalo jest tego typu
nieuporzadkowanych probleméw, np.monomery a polimery, zwiazki kom-
pleksowe z ligandami prostymi a kompleksy z ligandamu zlozonymu, po-
limery a zwiazki kompleksowe i wiele innych. Wcale nie jest oczywiste,
¢zy np. monomery i polimery powinny by¢ hierarchicznie zréznicowane
czy tez nie. Stan monomeru bowiem jest z jednej strony dolna granica
szeregu bi-, tri- i multimetréw, z drugiej zas polimer jest odpowiednig
kombinacja monomerow.

W $wiecie atomow i czasteczek tadunki dodatnie 1 ujemnc sa rozdzielone
(dodatnie jadra — ujemne elektrony). Dlatego tez o trwalosci czastek
decyduje symetria ich wzajemnego rozmieszczenia, gwarantujaca
optymalne zrownowazenie pdl elektrycznych jader i elektronéw. Mniej
istotne natomiast sq pewne odchylenia od zerowego bilansu tadunku cza-
stki. Dlatego tez stuszne wydaje si¢ wiazanie poj¢¢ podstawowych nic
z czastkami o zerowym bilansie ladunku, a z ukladami o najwyzszej
mozliwej symetrii. W tej sytuacji symetrycznie zbudowane czastki o ze-
rowym bilansie ladunku traktujemy jako szczegoélny przypadek ukladow
natadowanych.

Biorac to pod uwage, za podstawowe cegietki budowy zwiqzkéow uznamy
rdzenie atomowe rozumiane jako atomy pozbawione wszystkich
elektronow walencyjnych. Sg to wige dodatnio naladowane uktady jadro—
—elektrony, o najwyzszej mozliwej symetrii rozkladu elektronow stano-
wiacych otoczenie jadra atomowego nie ulegajace zmianom podczas re-
akcji chemicznych. Wydaje sie korzystne sformulowanie pojgcia pierwia-
stka jako zbioru rdzeni atomowych o tej samej liczbie atomowej.
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W takiej sytuacji mozma bezposrednio okresli¢ skiad pierwistkowy zwigz-
ku. Powracajac do przykladu chlorku sodu stwierdzimy, iz jest on zbu-
dowany z pierwiastka sodu i pierwiastka chloru, gdyZ rdzenie atomowe
w strukturze NaCl istnieja.

Podstawowymi elementami budowy zwigzkow chemicznych sa drobiny pro-
ste — czastki natadowane, a w szczegdlnym przypadku elektroobojétne,
w ktorych mozna wyrézni¢ centrum koordynacji w postaci pojedynczego
rdzenia atomowego oraz otaczajace go clektrony walencyjne 1 proste
ligandy, takie jak: H'(H™), F~, 0%, OH  itp,

W wyniku tych rozwazai w pracach klasyfikacyjnych prowadzonych w
naszym zaspole poslugujemy si¢ odmienng od tradycyjnej hierarchig
struktur (rys. 15): kwarki, nukleony, jadra atomowe, rdzenie atomowe,
drobiny proste naladowane (w kombinacji z drobinami o przeciwnym
tadunku) lub obojetne, ktére skiadaja sig bezpoérednio na pozbawiony
tadunku uklad makroskopowy lub tez tacza si¢ migdzy sobg W drobiny
zlozone tworzace uklad makro, bedz koordynuja wokél obeych centrow
koordynacji, w wyniku czego powstaja kompleksy — bezposrednie skia-
dniki ukladéw makroskopowych .

Kwarki Elextrony

1

Nukleony

Jgdra atomowe

l |

Rdzenie atomowe /

oy

09”‘ ny proste \<

g 1

/ /
Py
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Rys. 15. Klasytikacyjme uzasadniona hierarchia struktur chemicznych
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1.5. Klasyfikacja struktur subatomowych

W znacznym, liczacym kilkaset indywiduéw, zbiorze najrozmaitszych bez-
posrednio i posrednio do dzisiaj poznanych czastek subatomowych
( zaréwno stabilnych, jak 1 w wiekszosci o krétkim Iub niezwykle
krotkim czasie zycia, np. 10725 ) wyrdzniono 48 czastek, ktére nie wy-
kazujac wewnetrznej budowy, moga by¢ uwazane za elementarne. Nale-
Zy do nich 12 leptonéw 1 36 kwarkow.

Szes¢ leptonow niesie na sobie tadunek. Trzy czgstki o ujemnym, przyjetym
za jednostke tadunku to elektrony e~ ( o masie 0,5 MeV ),miony u~
(omasie 110 MeV )1 taony T (o masie 2000 MeV) oraz odpowiadaja-
ce im trzy antyczastki, o tych samych masach | ale o dodatnich ladun-
kach elementarnych, antyelektrony e, antymiony i antytaony 1*.

Szes¢ leptonow o masie, jak si¢ przypuszcza , nie przekraczajacej 10 eV jest
pozbawionych ladunkow. Naladowanym ujemnie leptonom odpowiadaja
neutrino elektronowe v, , neutrino mionowe v“i neutrino taonowe ¥l
a naladowanym dodatnio antyneutrino elektronowe V _, antyneutrino
mionowe \7“ 1 antyneutrino taonowe V,.

Kwark: stanowia trzykronie wieksza grupe czastek elementarnych, ktore
dzielimy na trzy generacje odpowiadajace parom leptondw 1 ich antycza-
stkom (tabl. 3).

Do pierwszej generacji zwiazanej z leptonami e 1V, naleza dwa lekkie kwar-
ki o masie 0,35 GeV gorny (up) u o tadunku +2/3 ¢ i dolny (down) d
o {adunku -1/3 e oraz dwa antykwarki o identycznej masie, ale o tadun-
kach przeciwnego znakuu i d.

Na druga generacje, odpowiadajacq leptonom M i Vi skladajg si¢ dwa
kwarki o masie 1,5 GeV powabny (charm) ¢ i dziwny (strange) s
o tadunkach odpowiednio +2/3 ¢ 1 -1/3 ¢ wraz z dwoma anty-
kwarkamic1s.

Istnienie trzeciej generacji kwarkow wywiedziono z cigzkich leptonow
T 1v,. Stanowig je kwark prawdziwy (throu )t wraz z pigknym
(beauty) b o masie 4,7 GeV 1 tadunkach +2/3 1 -1/3 oraz dwa
antykwarki 7 i 5 .

W kazdym z dwunastu rodzajéw (zapachow) kwarkow trzech generacji wy-
rézniamy kwarki roznych koloréw.
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Tablica 3
Generacja kwarkow
Generacja | Leptony Zapach Kolor Masa Ladunek
kwarkéw kwarkow kwarkéw kwarkéw
GeV e
_ u ryb 0,35 +2/3
FiVe d ryb 0,35 -1
1
1T u ryb 0.35 -23
3 d ryb 0,35 +1/3
= & ryb 1,5 +2/3
L S ryb i) - 13
2 -—-—
- c ryb 1,5 -2/3
RV ; ryb 1,5 +113
t ryb 4,7 +2/3
LB b ryb 47 - 173
3 - - - -
= t ryb 4,7 =23
Rk b ryb 4,7 +173

Trzy kolory czerwony r (red), 20y y (yellow) i niebieski b (blue) oraz trzy
antykolory 7, y, b pozwalaja uja¢ szczegdlny rodzaj sit wzajemnego
oddzialywania miedzy kwarkami. Kwarki jednokolorowe odpychajg sig
od siebie, réznokolorowe za$ przyciagaja sig.

Najsilniejsze oddziatywanie wystgpuje miedzy kwarkami o kolorach prze-
ciwnych, np. migdzy kwarkiem czerwonym a antyczerwonym, w wyniku
czego powstaja czastki dwukwarkowe - mezony. Nieco slabiej oddzialu-
ja na siebie kwarki trjkolorowe: czerwony, zolty 1 nicbieski, dajac w
efekcie trojkwarkowe dariony.

Kolor stanowi ceche nie przenoszaca sie na czastki dwu- lub trojkwarkowe,
powstajg one bowiem wskutek eliminujacych kolor oddziatywan typu ko-
lor-antykolor lub miedzy trzema kolorami. Inne natomiast cechy kwar-
kéw, takie jak masa i ladunek, nadaja odpowiednie wlasciwosct mezo-
nom 1 barionom, np.:
mezon K* (us) ma ladunek (+2/3+1/3) = +1 i mas¢ 1,85 GeV,
neutron (ddu) ma tadunek (-1/3-1/3+2/3) = 0 i mas¢ 1,05 GeV,
proton (uud) ma ladunek (+2/3+2/3-1/3) = +1 i masg 1,05 GeV.
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Dziwnosc

Rys. 16. Mezony rodziny kaonow i pionbw

Kwarki sq réwniez obdarzone innymi cechami, znanymi wylacznie w swie-
cie subatomowym. Naleza do nich dziwnos$é, ktorej noénikami sa kwarki
s oraz powab zwigzany z obecnoscia kwarkéw c. Wartoéei tych cech w
czastkach dwu- 1 tréjkwarkowych wynikaja z sumy liczb zawartych w nich
kwarkéw (=) i antykwarkéw (+) s albo ¢.

Leptony i kwarki, jako nie wykazujace wewnetrznej struktury, nie poddaja
si¢ klasyfikacji morfologicznej opartej na odpowiednim ujeciu udzialow
poszczegdlnych skladnikdow tworzacych klasyfikowane obiekty. Z tego
punktu widzenia najdrobniejszymi czastkami, ktéore mozna w ten sposob
klasyfikowa¢ sq dwukwarkowe mezony oraz trojkwarkowe bariony
powstajace w wyniku kolorowych oddzalywan mi¢gdzy kwarkami roznych
zapachow. Za wyrdézniki klasyfikacji przyjmuje si¢ tadunek czastki 1 udzia-
ly kwarkéw nadajacych dziwnosé lub powab.

Rodziny dwukwarkowych mezondéw zestawia si¢ w ukladzie szesciokata fo-
remnego, ujmujacego trzy wartosci tadunku i trzy wartosci dziwnosci.
Na rysunku 16 przedstawiono klasyfikacj¢ rodziny pionéw 1 kaondw.

Czastki trojkwarkowe — hadrony — mozna klasyfikowaé poszczegdlnymi ro-
dzinami w analogicznym szesciokacie lub w rozszerzonym tréjkacie zde-
finiowanym np. liczbami kwarkéw u 1 s wigzacych si¢ z tadunkiem
1 dziwnoscia.
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Liczba kwarkow s

Rys. 17. Bariony rodziny nukleonéw

Z chemicznego punktu widzenia szczegolnie interesujaca jest klasyfikacja
rodziny hadronéw zawierajacej protony i neutrony (rys.17).

Kolejnym stadium budowy materii sa utworzone przez protony i neutrony
nuklidy (jadra atomow).

Suma liczb protonéw i neutronow zwana liczbq masowq M 1 liczba proto-
néw decydujaca o tadunku jadra zwana liczbq atomowq Z okreslaja
puklid opisany symbolem odpowiedniego pierwiastka i liczbami M 1 Z
umieszczonymi przed symbolem pierwiastka w postaci indeksow

M 4
A e

Chemika interesuja nie tylko wyniki prac nad budowa jader atomow, decy-
dujaca o ich masie 1 tadunku, ale réwniez badania transformacji nukli-
dow, ktére moga by¢ nickiedy wykorzystywane w syntezie chemicznej.
Najbardziej spektakularnym przyktadem jest tu pierwsza synteza nadbro-
mianéw — soli z anionem BrOj, ktére zostaly otrzymane z trwalszych



KLASYFIKACJA STRUKTUR SUBATOMOWYCH

» - nukleony stabilne
o - nukleony niestabilne
Pb

susent

unws]
T

o
11
sases)

Bi A

126

52}

Tc

50T

281~

T

20

N
T
H

Rys. 18. Klasyfikacja nuklidow

41



OGOLNE ZASADY KLASYFIKACJI STRUKTUR CHEMICZNYCH 42

znacznic scleniandow (SeO%‘ ) w wyniku przeksztalcenia si¢ nuklidu
$iSe w 5Br w przcmianie B
£5¢07 = 81BrO; + B

Pewne znaczenie moga tez uzyskaé w przysziodci cigzsze czastki uwalniane
z jader w roznych procesach jadrowych, takie jak np. heliony “zHe (pro-
mieniowanie @), ktore sa niezwykle silnymi akceptorami elektronow — a
wigc utleniaczami.

W latach czterdziestych opracowano ogolna klasyfikacj¢ nuklidow, oparta
na liczbach wchodzacych w ich sktad protonow i ncutrondéw, a wigc
na dwoch arytmetycznych osiach otwartych wyznaczajacych dwuwymia-
rowq arytmetyczna przestrzen klasyfikacyjna (rys. 18). Jak to wynika
z uprzednich rozwazan (rozdz. 1.3), klasyfikacja w takim przypadku
moze zostaé réwniez ujeta w postaci tablicy, korej fragment przedstawiono
na rys. 19.

Kazdy nuklid nalezy do trzech szeregow : izotopowego (Xp = const),
z ktérym zwiazane jest pojgcie pierwiastka chemicznego, izotonowego
(Zn = const) i izobarowego Z(p + n) = const.

Osie n i p wyznaczajace przestrzen klasyfikacyjna sq osiami elementarny-
mi, gdyz jednostkowe przesunigcie w kierunku réwnolegltym do jednej,
jak i do drugiej osi odpowiada elementerne; przemianie — zwiazaniu lub
emisji protonu (wzdluz osi p) lub tez zwiazaniu lub emisji neutronu
(wzdluz osin). Szczegdlowa analiza przestrzeni klasyfikacyjnej n-p wska-
zuje, iz przemiany elementarne przebiegaja nie tylko w kierunkach osio-
wych, lecz takze we wszystkich innych kierunkach ukladu.

Na rysunku 20 wskazano naturaine przemiany promieniotworcze, {j. kierun-
ki samorzutnych przemian jader atomowych. Kétko zaczernione oznacza
pole jadra promieniotwérczego, a kolka jasne wraz ze strzatkami 1 sym-
bolami przemian oznaczaja pola klasyfikacyjne, na ktore przechodzi
jadro pierwotne w wyniku poszczegolnych przeksztalcen.

W samorzutnej przemianie 0. jadro pierwotne przeksztalca sig w inne jadro
o liczbie protonéw i liczbie neutronow muiejszych o 2, jako ze czastka o
emitowana przez jadro sklada si¢ z dwoch protonéw i dwoch neutronow.
Emisja neutronu powoduje utworzenie jadra o takiej samej liczbie proto-
néw i o liczbie neutronow mniejszej o jeden. Emisja elektronu (przmia-
na B) nastgpuje wskutek przeksztalcenia w nuklidzie jednego neutronu
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Rys. 19. Fragment tablicy klasytikacyjnej nuklidow
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Rys. 20. Naturalne przemiany Rys. 21. Sztuczne przemiany

jadrowe w klasytikacji n—p jadrowe w klasyfikacji n—p



OGOLNE ZASADY KLASYFIKACJI STRUKTUR CHEMICZNYCH 44

w proton 1 uwolnienia jednego tadunku ujemnego w postaci elektronu,
Analogicznie, tylko w przeciwnym kicrunku, przesunie si¢ jadro
wskutek wychwytu elektronu z powloki elektronowej polozonej najblizej
jadra (przemiana K).

W podobny sposéb mozna przedstawié¢ w klasyfikacji n—p rowniez tzw.
przemiany sztuczne, tj. przemiany bedace wynikiem bombardowania ja-
der atomowych strumieniem czastek elementarnych (rys. 21). Polozenia
nuklidow pierwotnych oznaczono kélkami zaczernionymi, a kotko jasne
1 strzalki oznaczaja pozycje, w ktéra one przechodza, w wyniku przyje-
cia protonéw (p), neutronéw (n), elektrondw (czastek B), deuteronow (D)
(zaspolow proton-neutron) oraz czastek o, czemu na ogol towarzyszy emi-
sja promieniowania Y. Mozliwe sa réwniez przemiany jadrowe, w ktorych
emisja roznych czastek nastgpuje wskutek napromieniowania jadra kwan-
tami . Na rysunku 21 wpisano w odpowiednich kratkach czastki pochla-
niane (symbole w koélkach) 1 czastki emitowane (same symbole).

W ukladzie klasyfikacyjnym nuklidéw mozna oczywiscie przedstawié bar-
dziej zlozone przeksztalcenia skladajace sig¢ z wielu aktéw elementarnych,
jak np. szereg rozpadu uranu (rys. 22).

Przeksztalcenia jader atomowych wiaza si¢ z ich trwaloscia. Na rysunku 18
przedstawiono otrzymane, a wigc trwalsze nuklidy tworzace na wykresie
p—n tzw. Sciezke stabilnosci. Przy malych wartosciach liczby 2z nuklidy
rozkladajq si¢ wzdluz prostej p = n, by przy wigkszych liczbach atomo-
wych odchyli¢ si¢ w strong wigkszych zawartosci neutrondéw. Poczyna-
jac od liczby atomowej 82 trwalos¢ nuklidow maleje 1 pojawia sig
w zwiazku z tym zagadnienie granicy mozliwosci ich istnienia.

Ciekawe $wiatlo rzuca na to zagadnienie teoria budowy jader atomowych,
w ktorej opisu nukleonow w jadrze atomowym dokonuje si¢ na zasadach
analogicznych do tych, jakimi postugujemy si¢ przy przedstawianiu bu-
dowy elektronowej atomow. Stan nukleonu w jadrze moze byé bowiem
rowniez opisany kombinacja analogicznych czterech liczb kwantowych
n' ' m'is’ przy czym podlegaja one nastgpujacym ograniczeniom:
liczba kwantowa gléwna n' moze tu przybieraé¢ (podobnie jak w przy-
padku elektronow) wartosci kolejnych liczb naturalnychn’'=1,2,3...
liczba kwantowa poboczna I’ moze przybiera (inaczej niz w przypadku
elektronow) wartosci liczby kwantowej glownej zmniejszonej o kolejne
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wartosci liczb nieparzystych, przy czym musi by¢ ona mniejsza od licz-
by n'inie moze by¢ ujemna: 0<'=n'- 2k + 1) <n’;

liczba kwantowa magnetyczna m' moze przybiera¢ wartosci liczb catko-
witych w przedziale domknigtym wynikajacym z wartoéci liczby pobocznej
—'Sm' <+

liczba kwantowa spinowa s przybiera, podobnie jak w przypadku elek-
tronow, wartosci s’'=+1/2, —1/2.
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Rys. 22. Naturalny szereg rozpadu promieniotwérczego uranu w klasyfikacji n-p
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Tablica 4.
Kombinacje liczb kwantowych nuklidow w jadrach atomowych
n' [ m' s’ Ep(n)
1 0 0 +112.-172 2 [ 2
2 L -1,0,+1 +112.-12 6 | 8
0 0 +12.-112 |
3 12 20
-2,-1,0,+1,+2 +1/2,-172 ]

Nukleon w jadrze moze znajdowac sig jedynie w stanie opisanym kombina-
¢jq czterech liczb kwantowych, przy czym w danym jadrze nie moze ist-
nie¢ wigcej niz jeden proton i wigcej niz jeden neutron opisany takim
samym zestawem tych liczb. Mozna wige, podobnie jak ma to miejsce w
przypadku budowy elektronowej atomoéw, obliczy¢ maksymalne liczby
nukleonéw o takiej samej liczbie kwantowej glownej n’ wypelniajacych
kolejne powtoki, jak to przedstawiono w tabl. 4.

Okazuje sig, ze szczegdlng trwaloscia odznaczajq sie nukleony z catkowicie
wypelnionymi powlokami, jak np. jadro He z dwoma protonami
i dwoma neutronami w pierwszej powloce, czyjqdro 16O z obsadzonymi
dwiema powlokami lub jadro 2OCa w ktéorym zapclmone sq trzy
pierwsze powloki.

Wywod przedstawiony w tablicy 4 komplikuje si¢ w pewnym stopniu
dla dalszych wartosci n’ prowadzac do nastgpujacych liczb neutronow
i protonéw, przy ktorych wypelnione sa powloki jadrowe: 2, 8, 20, 28,
50,82, 126, 184 ..., zwanych liczbami magicznymi.

Nuklidy sasiadujace ze szczegolnie trwalymi strukturami o wypelnionych
protonami i neutronami powlokach jadrowych (liczbach magicznych) sa
bardziej od innych podatne na przemiany jadrowe. Biorg w nich udzial
jako akceptory lub donory czastek, przeksztalcajac si¢ w nuklidy o spel-
nionych liczbach magicznych.

Wraz ze wzrostem liczby atomowej trwalo$¢ nuklidow ni¢ zmienia si¢ Wigc
monotonicznie, lecz okresowo, podobnie jak trwalos¢ struktur elektrono-
wych wyrazana potencjalami jonizacjl. Mozna wige przew1dywac 2e
po przekroczeniu liczby atomowej 105 kolejne nuklidy beda coraz
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trudniejsze do otrzymania, az doosiagnigcia struktury powlokowej wypet-
nionej albo neutronami i protonami, albo tylko neutronami, albo tylko
protonami.

Na podstawie tzw. $ciezki stabilnosei nuklidéw przedstawionej na rys. 18,
mozna przewidywac, ze nuklidy ze 184 neutronami, ktére powinny odzna-
cza¢ si¢ pewnq wyzszg od sasiadujacych z nimi trwaloscia, pojawia sie
w ekstrapolowanej §ciezce stabilnosci gdzies przy liczbie atomowej Z row-
nej ok. 114-115. Nie jest to jedyna ,,wyspa” stabilnosci, przewiduje si¢ i
dalsze, ale juz z mniejsza pewnoscia. Dlatego tez mozna dzisiaj uwazaé,
ze pierwiastek 118, nie otrzymany analog gazow szlachetnych i ostatni
pierwiastek drugiego tréjpodokresowego periodu konczy uktad okresowy.
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