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PRZEDMOWA 

P r o b l e m y poruszone w książce, którą oddaję do rąk C z y t e l n i k a , są p r z e d 
m i o t e m m o i c h osobistych wie lo letnich zainteresowań. 

K l a s y f i k a c j a związków chemicznych — to zagadnienie n i ezwyk le szerokie, 
przenikające całą chemię, jeden z najważniejszych bowiem sposobów r o z u m o 
w a n i a chemika polega n a porównywaniu związków chemicznych i określaniu 
podobieństw i różnic między n i m i . W monograf i i niniejszej obszerny t en t emat 
został zawężony do t y c h metod k l a s y f i k a c y j n y c h , które pozwalają n a p r z e w i 
d y w a n i e właściwości i sposobów o t r z y m y w a n i a związków chemicznych , p r z y 
c z y m pominięto, poza krótkim wprowadzeniem we wstępie, znaczenie k l a s y 
f i k a c j i związków chemicznych w h i s t o r y c z n y m rozwo ju chemi i . 

Książka poświęcona jest jedynie związkom c h e m i c z n y m . Z tego względu 
zagadnienia k l a s y f i k a c j i jąder a tomowych i pierwiastków zostały poruszone 
w sposób możliwie krótki i t y l k o w t a k i m zakresie , j a k i jest po trzebny do 
rozwinięcia właściwego t e m a t u . Istnie je zresztą wiele z n a k o m i t y c h i obszer
n y c h monograf i i , w których n a podstawie układu Mendele jewa ujęto wszech
stronnie klasyfikację pierwiastków. 

L i c z b a prac o r y g i n a l n y c h , n a które powołuję się w niniejszej monograf i i , 
jest bardzo nieduża. Obe jmuje jednak to wszys tko , co można wyszukać w l i t e 
ra turze chemicznej , opierając się n a dostępnych w tej c h w i l i metodach. W y d a j e 
się wprost nieprawdopodobne, b y w ciągu ostatn ich s tu l a t poświęcono t a k 
mało u w a g i t e m u prob lemowi . Pragnąc jeszcze raz sprawdzić skromne r e z u l 
t a t y swoich poszukiwań l i t e r a t u r o w y c h , zwróciłem się do k i l k u ośrodków 
zagran i cznych , które dysponują możliwościami mechanicznego w y s z u k i w a n i a 
l i t e r a t u r y . U z y s k a n e tą drogą w y k a z y l i t e r a t u r y były jednak bardzo n i e k o m 
pletne. 

Małe zainteresowanie zagadnieniem k l a s y f i k a c j i d z i w i przede w s z y s t k i m 
dlatego, że ogół chemików w swej codziennej pracy posługuje się właśnie t y m i 
metodami , czyniąc to w sposób przede w s z y s t k i m i n t u i c y j n y . T a k z w a n y 
„nos c h e m i c z n y " , który jeszcze i dz i s ia j , m i m o wszelkich osiągnięć teore
t y c z n y c h , jest j e d n y m z i s to tnych elementów postępu w zakresie p r z e w i d y 
w a n i a n o w y c h związków i i ch właściwości, polega właśnie n a i n t u i c y j n y m 
porządkowaniu połączeń chemicznych we właściwy d l a rozwiązania danego 
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prob lemu sposób i in terpo lac j i czy ekstrapolac j i opartej n a z n a n y c h doświad
czalnie z jawiskach . 

W książce tej starałem się zebrać znane metody i uporządkować je w spo
sób, który dawałby pogląd n a całość zagadnień, często częściowo t y l k o 
rozwiązanych. 

Pragnę złożyć w y r a z y podziękowania w s z y s t k i m m o i m współpracownikom 
z a przedyskutowanie pods tawowych założeń oraz niektórych szczegółów 
książki. 

ANDRZEJ GÓRSKI 
W a r s z a w a , l i p i e c 1970 r . 



WSTĘP 

§ 1. Rys historyczny 

Zagadnien ia k l a s y f i k a c j i są nierozłącznie związane z historią rozwo ju c h e m i i , 
podobnie j a k z rozwojem każdej inne j d y s c y p l i n y przyrodnicze j . Tworzenie 
bowiem właściwych pojęć, pozwalających n a celowe grupowanie z j a w i s k , 
decyduje o rozwo ju n a u k i . Podstawowe pojęcia chemiczne, które stanowią 
f u n d a m e n t y dzisiejszej s y s t e m a t y k i , powstały dzięki wysiłkowi myślicieli 
i badaczy w ciągu szeregu stuleci . 

C z y t e l n i k o w i żyjącemu w drugiej połowie X X w. , w dobie, w której wiele 
zasadniczych pojęć związanych ze strukturą połączeń chemicznych zostało 
względnie u g r u n t o w a n y c h , może się wydawać d z i w n y f a k t , iż jeszcze w l a t a c h 
dwudz ies tych i t r zydz i es tych bieżącego stulecia żyli w y b i t n i chemicy wątpiący 
w realność i s tn ienia atomów i skłaniający się do przyjęcia równoważnika che
micznego jako pojęcia podstawowego. Przyczyną powstających wątpliwości 
było to , że szereg pods tawowych pojęć, które wydają się n a m dziś t a k proste , 
zostało sformułowanych w złożonej i zawikłanej historycznej drodze interpre 
t a c j i pośrednich dowodów doświadczalnych. 

W w i e k u X I X znano bardzo wiele faktów doświadczalnych, których w y 
tłumaczenie teoretyczne dalekie było od doskonałości i odbiegało od n ie budzą
c y c h wątpliwości dzisiaj — koncepc j i . Chemicy X V I I I i X I X w. , uzbro j en i 
jedynie w metodykę eksperymentalną, pozwalającą n a obserwację z jawisk 
m a k r o s k o p o w y c h , zrażeni l i c z n y m i błędami i n t e r p r e t a c y j n y m i , a przede wszy 
s t k i m fałszywą teorią flogistonową, s tara l i się, i słusznie w o w y m czasie, abstra 
hować o d Avszelkich spekulac j i n a korzyść poglądów bezpośrednio wynikają
c y c h z doświadczeń. Postawienie w tej s y t u a c j i h ipotezy atomowej przez 
D a l t o n a , j ak ie tak ie sformułowanie pojęcia p i e r w i a s t k a chemicznego, usiło
w a n i a Avyjaśnienia prostych mechanizmów reakc j i , sformułowanie najpros 
tszej teor i i kwasów i zasad przez Berze l iusa , wskazanie n a jedność t z w . c h e m i i 
nieorganicznej i organicznej w w y n i k u prac Wóhlera i L i e b i g a , udoskonalenie 
metod ana l i zy przez G a y - L u s s a c a i D u m a s a , pozwalających n a określenie 
wzorów e m p i r y c z n y c h związkÓAv chemicznych , wprowadzenie pojęcia w a r t o 
ściowości p i e r w i a s t k a (dziś całkowicie zdezaktual izowanego , które odegrało 
j ednak wielką rolę w k lasy f ikac j i związków w ciągu przeszło s tu lat ) , r o z w i j a n a 
przez wie lu badaczy teoria rodników, ustalenie pojęcia wielkości cząsteczek 
przez L a u r e n t a — są godnymi p o d z i w u osiągnięciami, stanowiącymi pods tawy 
b u d o w y ogromnego gmachu klasyf ikacy jnego . 
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O b o k teor i i dual is tycznej Berze l iusa , jedną z p ierwszych , szerszych metod 
k l a s y f i k a c j i była s y s t e m a t y k a L a u r e n t a , obejmująca po raz p ierwszy wszystk ie 
związki organiczne w podziale n a serie wywodzone z jednego r o d n i k a . L a u r e n t 
rozróżniał r o d n i k i podstawowe (którymi by ły węglowodory nasycone) i r o d n i k i 
pochodne, powstające z pods tawowych przez zastąpienie wodoru i n n y m pier 
w i a s t k i e m lub grupą. E o d n i k i podstawoAve, według koncepc j i L a u r e n t a , tracąc 
wodór tworzą nowe r o d n i k i podstawowe (według pojęć dzis ie jszych węglowo
d o r y nienasycone) , z których wywodzą się, przez podstawienie atomów w o d o r u , 
inne r o d n i k i , pochodne. Wypisując w następujących po sobie rzędach poz io 
m y c h ZAviązlri chemiczne z uwzględnieniem grup f u n k c y j n y c h (a lkoho lowych , 
a ldehydowych , aminowych) w kolejności wzrastającego łańcucha węglowego, 
zna jdz i emy w rzędach p o z i o m y c h połączenia o tej samej grupie f u n k c y j n e j , 
a w p i onowych — połączenia wywodzące się z tego samego r o d n i k a węglowo
dorowego. D u m a s nadał rzędom p o z i o m y m L a u r e n t a (typ a l k o h o l i , aldehydów, 
a m i n i td . ) nazwę typów chemicznych , rzędom pionowym natomiast nazwę 
t y p ó w mechan i cznych . W tej sy tuac j i m e t a n , a l k o h o l m e t y l o w y , kwas mrów
k o w y , chloroform i t d . , należące do różnych typów chemicznych , stanowią 
jeden t y p mechaniczny . Stąd wziął się szerszy k ierunek k l a s y f i k a c y j n y typów 
mechanicznych , w którym usiłowano doszukiwać się analogi i pomiędzy wła
ściwościami związków n a podstawie i c h składu chemicznego i b u d o w y . 

N a t y m etapie r ozwo ju pods tawowych teor i i chemicznych , z p o d z i w e m 
należy przyjąć prace G e r h a r d t a , dążące do ujęcia podobieństw między związ
k a m i z p u n k t u w idzen ia p r z e m i a n , którym mogą one ulegać. Zgodnie z epoką, 
w której żył , ścisły e m p i r y k G e r h a r d t sądził, że n ie można stwierdzić, c z y m 
jest d a n a substanc ja w danej c h w i l i , j ak ie są jej części składowe i j a k są one 
ułożone. Z całą pewnością natomiast , w drodze doświadczenia, można wykazać, 
j a k przekształca się o m a w i a n a substancja . W z o r y chemiczne według G e r h a r d t a 
wyrażały t y l k o podobieństwa i właściwości chemiczne w sensie potencjalnej 
zdolności do b r a n i a udziału w p e w n y c h reakc jach . K o z u m o w a n i u G e r h a r d t a 
zawdzięczamy pierwsze sformułowanie szeregu homologicznego związków, j a k 
i teorię t z w . typów chemicznych , które przez cały wiek X I X stanowiły prze 
ciwieństwo typów mechan i cznych (wyżej omówionych) . Klasyfikując sub
stancje złożone, przez sprowadzenie i c h do typów na jpros tszych : w o d o r u , 
c ldorowodoru , wody , a m o n i a k u i t d . (przy uwzględnieniu typów mieszanych , 
j a k n p . t y p w o d y i amoniaku) , t r a k t i i j e G e r h a r d t wzór związku chemicznego 
jako skrót najważniejszych r e a k c j i jego syntezy i rozkładu. 

Eównolegle rozwijały się prace Dóbereinera i E e w l a n d s a , których idee 
szukające po o m a c k u podstaw ogólnej k l a s y f i k a c j i pierwiastków zostały ucie
leśnione przez D y m i t r a Mendele jewa. W i e l k i sukces układu okresowego, j a k 
i ogromne możliwości k lasy f ikacy jne , które stwarzał, zahamowały n a długi 
okres czasu próby k l a s y f i k a c j i związków n ieorganicznych , stwarzając złudze
nie, iż zagadnienie zostało rozwiązane. P r a c e k lasy f ikacy jne rozwijały się 
w o w y m czasie w dziedzinie chemi i organicznej i by ły związane przede w s z y 
s t k i m z teorią homologi i . 

Żmudne i przeszło sto l a t trwające b a d a n i a w dziedzinie podstaw k l a s y f i -
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k a c j i związków chemicznych doprowadziły do stworzenia ogólnie znanych 
p r o s t y c h systemów k l a s y f i k a c y j n y c h , n a których opiera się treść e lementar
n y c h wykładów chemi i nieorganicznej i organicznej [1, 2, 3, 4] . 

§ 2. Podział metod klasyfikacji 

Słowo „klasyfikacja" rozumiane jest współcześnie bardzo szeroko. W z a 
kresie chemi i obejmuje ono olbrzymią większość zagadnień związanych z po
rządkowaniem materiału doświadczalnego dotyczącego przede w s z y s t k i m 
związków chemicznych . W niniejszej monograf i i t e r m i n ten został zawężony — 
nadano m u ściślejsze znaczenie. K l a s y f i k a c j a będzie t u r o z u m i a n a jako metoda , 
która pozwala nie t y l k o n a porządkowanie materiału doświadczalnego, ale 
również n a weryfikację d a n y c h doświadczalnych oraz przewidywanie właści
wości i m e t o d o t r z y m y w a n i a n i eznanych związków. 

Traktując połączenia chemiczne jako zmienne niezależne, a i ch właściwości 
j ako funkc je zmiennej niezależnej, określimy systemy k l a s y f i k a c j i związków 
jako odpowiednie d l a d a n y c h celów układy z m i e n n y c h niezależnych, pozwa
lające n a przeprowadzenie in terpo lac j i i ekstrapolac j i różnych właści
wości związków. 

Obszar , który p o k r y w a m y t e r m i n e m „związki chemiczne" , nie jest dość 
ściśle zde f in iowany i obejmuje krańcowo różniące się o d siebie k lasy układów 
m a t e r i a l n y c h — o d substanc j i p ros tych , poprzez proste związki chemiczne 
0 budowie jonowej czy homeopolarnej , do związków złożonych, łańcuchowych, 
pierścieniowych, kompleksów różnych typów, związków międzymetalicznych, 
połączeń a d d y c y j n y c h i i n . 

Jeżeli chcemy przewidzieć właściwości i metody o t r z y m y w a n i a wybranego 
związku chemicznego, n a podstawie z n a n y c h cech i n n y c h połączeń, to w y s t a r 
czy uwzględnić jedynie pewną klasę związków. W t y m celu zawężamy obszar 
obe jmowany pojęciem związku chemicznego przez wyodrębnienie określonej 
1 dobrze zdef iniowanej g r u p y związków stanowiących bezpośrednie otoczenie 
interesującego nas połączenia. 

T a czynność wstępna, będąca również zabiegiem k l a s y f i k a c y j n y m , jest 
niezbędna d l a przeprowadzenia właściwej k l a s y f i k a c j i , polegającej n a p r z y 
porządkowaniu związkom danej g r u p y p e w n y c h l i cz i ) , umożliwiających i c h 
rozmieszczenie n a osi zmiennej niezależnej. Układ z m i e n n y c h niezależnych 
oczywiście może być zarówno jedno- , j a k i wieloosiowy. P r z y p i s y w a n i e l i c z b 
związkom c h e m i c z n y m może odbywać się n a różnych zasadach ; z a k l a s y f i 
k a c y j n i e uzasadnione u z n a m y j ednak t y l k o te , w w y n i k u których u z y s k u j e m y 
t a k i e rozmieszczenie związków chemicznych w układzie z m i e n n y c h niezależ
n y c h , p r z y którym przebiegi właściwości, t r a k t o w a n y c h jako wartości f u n k c j i 
n ie będą wykazywać a n i maksimów, a n i minimów w r o z p a t r y w a n y m obszarze 
połączeń. T y l k o w tak ie j sy tuac j i można b o w i e m przeprowadzić dokładniej
szą interpolację czy ekstrapolację nieznanej cechy połączenia, opartą n a ozna 
c z o n y c h wartościach d l a i n n y c h związków tej samej g r u p y . 
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O p t y m a l i z a c j a metody interpolac j i czy ekstrapolac j i sprowadza się więc 
do optymalnego rozwiązania rozmieszczenia związków chemicznych n a osiach 
z m i e n n y c h niezależnych. 

W k lasy f ikac j i substancj i p ros tych i związków chemicznych , będącej 
podstawą do tworzenia zależności f u n k c y j n y c h między s t r u k t u r a m i chemicz
n y m i a właściwościami substanc j i , posługujemy się różnymi t y p a m i osi współ-
rzędnych. 

Osie zmiennych niezależnych można w zasadzie podzielić n a d w a rodza je : 
k l y s y f i k a e y j n i e słabe i si lne. Osie słabe — to osie k lasy f ikacy jne , n a których 
p u n k t y odpowiadające związkom c h e m i c z n y m nie są powiązane e l e m e n t a r n y m i 
p r z e m i a n a m i chemicznymi . Przykładem może być p i onowa oś układu okreso
wego, n a której odkładamy l i c zb y powłok elektronowy/eh. Wartości l i czbowe 
są t u związane ze strukturą, j ednak „ k r o k " w k i e r u n k u równoległym do t e j 
osi nie odpowiada elementarnej przemianie . 

O s i a m i k lasy f ikacy jn i e s i l n y m i będziemy nazywać tak ie osie, których 
p u n k t y odpowiadają połączeniom chemicznymi, a każdy k r o k osiowy jest 
w y n i k i e m przeprowadzenia j ednostkowych procesów. Pozostając n a d a l p r z y 
przykładzie układu okresowego łatwo wykazać, że oś odciętych, n a której 
odkładamy liczbę elektronów w a l e n c y j n y c h atomów pierwiastków, m a właśnie 
t a k i charakter , gdyTż p u n k t n a tej osi jest związany ze strukturą powłok walen
c y j n y c h , a k r o k w k i e r u n k u równoległym do niej może odpowiadać prostym 
e l ementarnym przemianom jądrowym, a w sensie c h e m i c z n y m — o d d a n i u 
l u b p o b r a n i u pewnej l i c z b y elektronów. 

Oprócz jednoosiowych k l a s y f i k a c j i t y p u n p . szeregów ho molo g iczny c l i , 
m a m y również k lasy f ikac je (układyT z m i e n n y c h niezależnych) wieloosiowe 
w postac i płaszczyzn l u b wielo w y m i a r o w y c h przestrzeni . Ograniczając się do 
prostszego p r z y p a d k u k l a s y f i k a c j i dwuos iowych , będziemy m o g l i wyróżnić 
wśród n i c h t r z y t y p y podstawowe, wynikające z k o m b i n a c j i os i k l a s y f i k a c y j 
n ie s i l n y c h , słabej i silnej oraz k lasy f ikacy jn i e słabych. 

Opierając się n a d a l n a przykładach k l a s y f i k a c j i pierwiastków, można w s k a 
zać n a dwuwymi iarowy układ z m i e n n y c h niezależnych, stosowany w ce lu 
klasy-f ikacj i izotopów, w którym n a osi rzędnych odłożono l i c z b y protonów 
w jądrze, n a osi odciętych natomiast — l i c z b y neutronów. Dzięki nieciągłości 
(dyrskretności) obu os i , k l a s y f i k a c j a t a k a będzie tablicą zawierającą odrębne 
po la d l a różnych o d m i a n i zo topowych pierwiastków. O b y d w i e zastosowane t u 
osie są k lasy f ikacy jn i e si lne, gdyż k r o k w k i e r u n k u jednej lub drugiej osi odpo
w i a d a p r o s t y m p r z e m i a n o m jądrowym — Avbudowywaniu l u b emis j i p r o t o n u 
l u b neutronu . Eównocenność o b y d w u osi sprawia , iż układ z m i e n n y c h n ieza 
leżnych jest k lasy f ikacy jn i e homogeniczny , co s twarza możliwość (zwłaszcza 
w p r z y p a d k u stosowania osi s i lnych) wystąpienia określonych re lac j i , zarówno 
w sensie z m i a n s t r u k t u r a l n y c h , j a k i p r z e m i a n — nie t y l k o w k i e r u n k a c h osio
w y c h , ale również w k i e r u n k a c h skośnych w s tosunku do osi (emisja /?, w y c h w y t 
K, emis ja a). 

W tab l i cy k lasy f ikacy jne j pierwiastków położenia izotopów wyznaczają 
proste p = const, położenia izotonów — proste n = const, położenia i zo -
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barów natomiast — proste przeciwprostokątne (p + n) = const. Łatwo rów
nież wykazać, że emis ja l u b absorpcja neutronów powoduje przekształcenie 
jądra atomowego w izotop danego p ie rwias tka {p = const), absorpcja l u b 
emis ja p r o t o n u powoduje przesunięcie r d z e n i w k l a s y f i k a c j i w r a m a c h danego 
i z o t o n u (n = const), emis ja l u b w y c h w y t e lektronu l u b p o z y t o n u przesuwa 
jądro w r a m a c h tej samej o d m i a n y izobarowej {(p + n) = const) ( t a b l . 11) . 

I n n y charakter m a układ k l a s y f i k a c y j n y o p a r t y n a różnych osiach — s i l 
nej i słabej. Przykładem takiego układu z m i e n n y c h niezależnych jest układ 
okresowy- pierwiastków Mendele jewa. J a k to już było uprzednio wyjaśnione, 
wyróżnimy t u oś słabą — oś l i c zb y powłok e lektronowych — i oś sdną, n a 
której odkładamy l i c zby elektronów w a l e n c y j n y c h i która jest jednocześnie 
zgodna ze wzrostem l i c zb y atomowej . O m a w i a n y układ k l a s y f i k a c y j n y jest 
niehomogeniezny i m a różne właściwości w dwóch głównych k i e r u n k a c h osio
w y c h . M e występują t u żadne relacje w i n n y c h k i e r u n k a c h , a k r o k w układzie 
jest związany z przemianą t y l k o w k i e r u n k u z g o d n y m z silną osią k l a s y f i k a 
cyjną. 

Wreszc ie o s t a t n i m t y p e m dwuos iowych układów z m i e n n y c h niezależnych 
będą układy oparte n a d w u osiach słabych. M i m o homogeniczności o t r z y m a 
nego p o l a k lasyf ikacy jnego , relacje między poszczególnymi jego p u n k t a m i 
w sensie p r z e m i a n j ednos tkowych nie istnieją. O k a z u j e się, że tego rodza ju 
uporządkowanie z m i e n n y c h niezależnych jest z k lasyf ikacy jnego p u n k t u w i 
dzen ia na jmnie j wartościowe, a przebiegi f u n k c j i w j e d n o r o d n y m słabym ukła
dzie z m i e n n y c h niezależnych są często bardzie j złożone. 

Oprócz zagadnień związanych z podziałem osi n a słabe i si lne, należałoby 
rozpatrzyć jeszcze i c h podział z p u n k t u widzen ia ciągłości. WyTÓżnimy t u 
znów d w a rodza je : osie dyskretne (nieciągłe) i osie ciągłe. Osie dyskretne omó
wiono uprzednio przedstawiając osie si lne i słabe n a przykładzie osi stosowa
n y c h w k lasy f ikac ja ch jąder a t o m o w y c h . Osie ciągłe (czy pozornie ciągłe), 
stosowane w k l a s y f i k a c j i związków chemicznych — to najczęściej osie różnie 
wyrażonego składu chemicznego, mające rzeczywiście charakter osi ciągłych 
w p r z y p a d k u mieszan in związków, a pozornie ciągłych w p r z y p a d k u związków 
chemicznych ( tab l . 2). 

Ograniczając się do prostszego p r z y p a d k u — d w u osi z m i e n n y c h niezależ
n y c h — wyróżnimy t u układy oparte n a dwóch osiach d y s k r e t n y c h (np. układ 
okresowy) , układy oparte n a osi dyskretne j i ciągłej (do których należy n p . 
k l a s y f i k a c j a węglowodorów J u r k i e w i c z a ) , stanowiące niehomogeniezny z p u n k t u 
w idzen ia ciągłości obszar k l a s y f i k a c y j n y , co j ednak nie wpływa n a charakter 
r e la c j i między p u n k t a m i reprezentującymi położenia związków chemicznych , 
które są uzależnione jedynie od k lasy f ikacy jne j siły osi . Wreszc ie wyróżnimy 
układy zbudowane z d w u osi ciągłych, do których należy n p . sys tem k l a s y f i 
k a c y j n y Janeckego , o p a r t y n a d w u osiach s i l n y c h , n a których odkłada się 
udziały procentowe poszczególnych pierwiastków w rozpatrywane j klasie 
połączeń chemicznych (przy c z y m układ osi p r z y p o m i n a t z w . trójkąt Gibbsa) . 
Oczywiście w t y m p r z y p a d k u (podobnie zresztą j a k i w p r z y p a d k u k l a s y f i k a c j i 
J u r k i e w i c z a ) , stosowane osie mają charakter t y l k o pozornie ciągły, są b o w i e m 
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ciągle jedynie z założenia i t y l k o niektóre i ch p u n k t y odzwierciedlają udziały 
procentowe pierwiastków w związkach chemicznych . 

Analizując bliżej charakter osi k lasy f ikacy jn i e pozornie ciągłej w porówna
n i u z klasyfikacyjną osią dyskretną do jdz iemy do w n i o s k u , iż różnią się one 
od siebie przede w s z y s t k i m p o d d w o m a względami. N a osi dyskretne j odkła
d a m y l i c z b y całkowite przyp isane związkom c h e m i c z n y m ; natomiast w p r z y 
p a d k u osi pozornie ciągłej l i c z b y te mogą być ułamkowe. Drugą bardzie j istotną 
różnicą jest to , iż odległości między położeniami związków W układzie osi dys 
k r e t n y c h są stałe, a w układzie osi pozornie ciągłych — zmienne. T a o s t a t n i a 
cecha może być k lasy f ikacy jn i e Avartościowa zwłaszcza wtedy , gdy p r o w a d z i 
do „wyprostowania" b a d a n y c h przebiegów f u n k c j i . 

P r o b l e m zmienności j ednos tk i osiowej s tanowi istotne zagadnienie k l a 
sy f ikacy jne , nie uwzględniane dotychczas w pracach , dobierając b o w i e m zmienną 
miarę n a osiach t a k , b y była możliwie proporc jona lna do wielkości z m i a n y 
s t r u k t u r a l n e j , uzysku je się układ z m i e n n y c h niezależnych, względem którego 
przebiegi f u n k c j i są bardzie j zbliżone do pros to l in iowych . W szeregu homologicz= 
n y m węglowodorów nasyconych n p . zwykliśmy odkładać poszczególne jego czło
n y n a osi zmiennej niezależnej w równych odstępach od siebie. T y m c z a s e m , doda
nie g r u p y C H 2 do łańcucha zbudowanego z k i l k u atomów węgla powoduje z n a 
cznie większą zmianę strukturalną niż dodanie takie j samej g r u p y do łańcucha 
wieloczłonowego. Sporządzając w y k r e s y temperatur wrzen ia w układach osi 
zmiennej niezależnej o j ednostkach os iowych stałej i zmienne j , łatwo z a u w a 
żymy , że w t y m d r u g i m p r z y p a d k u k r z y w a temperatur wrzen ia jest bardz ie j 
zbliżona do l i n i i proste j . P o z w a l a to często zauważyć subtelniejszą budowę 
t a k i c h pozornie monoton i cznych przebiegów, która w y n i k a z p e w n y c h odmien 
ności s t r u k t u r a l n y c h , związanych n p . z parzystością m b nieparzystością l i c z b y 
atomów węgla w łańcuchu. W y k r e s y temperatur w r z e n i a Avęglowodorów nasy 
conych wykazują podobieństwo do AvykresÓAV t emperatur t opn ien ia , w o b u 
bowiem p r z y p a d k a c h węgloA\rodory o nieparzyste j l iczbie atoniÓAV Avęgla AV łań
cuchu mają t empera tury p r z e m i a n y fazowej A\-yraźnie niższe, a węglowodory 
o parzyste j l i czbie atomÓAv węgla w łańcuchu — Avyższe. 

Jeżeli chcemy przeAvidyAvać metody o t r z y m y w a n i a i Avlaściwości określo
n y c h ZAviązków chemicznych , to na jp i env m u s i m y ściśle zdefiniować całą 
grupę, do której one należą. W r a m a c h tej g r u p y konstruujemy z reguły wie-
loosioAvy układ z m i e n n y c h niezależnych, w którym każdemu zAviązkowi w roz-
patryA\Tanym obszarze możemy przypisać odrębny p u n k t k l a s y f i k a c y j n y . Łat
wo Avykazać, że AV k l a s y f i k a c j i AvieloosioAvej każdy związek chemiczny należy 
do Aviększej l i c z b y szeregÓAy związków, odpoAAaadająeej co na jmnie j l i czb ie osi 
definiujących układ z m i e n n y c h niezależnych. Określony związek chemiczny 
jest z a t e m „punktem przecięcia" Avielu szeregÓAv związk(nv należących do 
rozpatrywane j przestrzeni , które nazyAvamy „otoczeniem k l a s y f i k a c y j n y m " 
interesującego nas połączenia. 

PraAyidłowe wyznaczenie możliwie pełnego otoczenia k lasyf ikacy jnego m a 
podstawoATO znaczenie d la przeA\ridywania i oceny właściwości związków che
m i c z n y c h . Powszechnie znane są sposoby Ayyznaczania przez interpolację cech 
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f i z y c z n y c h związku należącego do określonego szeregu. Można b y przytoczyć 
t u n p . chociażby możliwości p r z e w i d y w a n i a temperatur topnien ia i wrzenia, 
j a k i i n n y c h cech, j ak ie s twarza uporządkowanie węglowodorów w t z w . szere
gach homolog icznych . W tej sy tuac j i j ednak m u s i m y rozporządzać taką liczbą 
d a n y c h doświadczalnych d l a i n n y c h członów tego szeregu, aby wyznaczona 
była jednoznacznie zależność f u n k c y j n a : położenie związku chemicznego 
w szeregu — temperatura wrzen ia (czy inne właściwości f izyczne) . Często się 
j ednak zdarza , że nie można umieścić związku chemicznego w z d e f i n i o w a n y m 
i wystarczająco długim szeregu, t a k b y stanowił on jeden z jego wewnętrznych 
członów. 

Z n a m y bardzo wiele przypadków, w których można wskazać n a p r z y n a 
leżność związku jedynie do bardzo krótkich.: d w u - , t ró j - l u b ezteroczłonowych 
szeregów. W tak ie j sy tuac j i nie można z wystarczającą dokładnością interpo 
lować czy ekstrapolować d a n y c h doświadczalnych, n a podstawie jednego szeregu. 
B a r d z o ważne będzie t u rozpatrzenie całego otoczenia k lasyf ikacy jnego związku, 
którego nie znane p a r a m e t r y chcemy wyznaczyć. P r z y założeniu, że otoczenie 
jest ułożone prawidłowo i że przebiegi interesujących nas właściwości są w s k u t e k 
tego monofoniczne w całym otoczeniu k l a s y f i k a c y j n y m , porównywanie d a n y c h 
doświadczalnych w wie lu nawet bardzo krótkich szeregach p r o w a d z i do daleko 
idącego ograniczenia przedziału dopuszcza lnych — z k lasyf ikacy jnego p u n k t u 
w i d z e n i a — wartości poszukiwanej wielkości. Załóżmy n p . , że p ierwszy z r o z 
p a t r y w a n y c h szeregów jest trójczlonowy, w którym nasz związek leży pomię
d z y d w o m a połączeniami doświadczalnie z d e f i n i o w a n y m i . Wówczas, na p o d 
stawie d w u wartości l i c z b o w y c h d l a połączeń s k r a j n y c h , u z y s k u j e m y p e w i e n 
przedział wartości poszukiwanej wielkości d l a leżącego między n i m i nie z n a 
nego związku. P o w i e d z m y , że w następnym szeregu zna jdz i emy znów d w i e 
wartości l i czbowe, po dwóch stronach interesującego nas połączenia: dadzą 
one i n n y , ale n a pewno częściowo pokrywający się z poprzednio z n a l e z i o n y m 
zakresem wartości nie znanego p a r a m e t r u . Można wykazać, że cenna jest 
również i j edna d a n a l i c zbowa w szeregu należącym do otoczenia k l a s y f i k a 
cyjnego, która również daje pewne ograniczenie rozpatrywanego przedziału. 
Postępując t a k kolejno we w s z y s t k i c h szeregach należących do o toczen ia 
k lasy f ikacy jnego , d o k o n a m y maksymalnego — w s tosunku do l i c z b y d a n y c h 
doświadczalnych — ograniczenia przedziału wartości interesującej nas w i e l 
kości f i zycznej nie znanego połączenia. 

Z rozważali t y c h w y n i k a porządek, w j a k i m ujęto AV tej książce opis posz
czególnych metod k l a s y f i k a c y j n y c h . W rozdzia le p i e r w s z y m , poświęconym 
k l a s y f i k a c j i pierwiastków i substanc j i p ros tych , przedstawiono możliwie s y n 
te tycznie różne wersje układu okresowego w t a k i m zakresie , j a k i jest niezbędny 
d l a z rozumien ia m e t o d y k i k l a s y f i k a c j i związków chemicznych , będącej pods ta 
w o w y m t e m a t e m książki. W rozdzia le d r u g i m omówiono klasyfikację „ j edno 
osiową" — szeregi związków, przedstawiając n a początku w sposób ogólny 
metody wyodrębniania grap związków chemicznych , będące wstępnym zab ie 
g iem k l a s y f i k a c y j n y m , poprzedzającym właściwe porządkowanie połączeń. 
Rozdział t rzec i obejmuje zagadnienia k l a s y f i k a c j i t a b l i c o w y c h w układzie 
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dwóch l u b większej l i c z b y nieciągłych osi współrzędnych. W rozdzia le czwar 
t y m ujęto systemy k lasy f ikacy jne d w u - i więcej wymiarowe w przestrzeniach 
w y z n a c z o n y c h odpowiednią liczbą ciągłych osi współrzędnych. W rozdz ia le 
piątym przedstawiono układy k lasy f ikacy jne przeprowadzane w przestrzeniach 
w y z n a c z o n y c h ciągłymi i nieciągłymi os iami , wyczerpując t y m różnorodność 
obszarów k l a s y f i k a c y j n y c h . W zakończeniu poruszono niektóre m e t o d y k l a 
sy f ikacy jne , stosowane w in formatyce (dla celów w y s z u k i w a n i a d a n y c h l i t e 
r a t u r o w y c h ) , w y b r a n e z p u n k t u w idzen ia i c h powiązali z g łównym tematem 
tej książki — układami z m i e n n y c h niezależnych, którymi są k lasy f ikac je 
związków chemicznych w s tosunku do i c h właściwości. 
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