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PRZEDMOWA

Problemy poruszone w ksigzce, ktora oddaje do rak Czytelnika, sa przed-
miotem moich osobistych wieloletnich zainteresowan.

Klasyfikacja zwiazkéw chemicznych — to zagadnienie niezwykle szerokie,
przenikajace cala chemie, jeden z najwazniejszych bowiem sposobéw rozumo-
wania chemika polega na poréwnywaniu zwigzkéw chemicznych i okre§laniu
podobienistw i réznic miedzy nimi. W monografii niniejszej obszerny ten temat
zostal zawezony do tych metod klasyfikacyjnych, ktére pozwalaja na przewi-
dywanie wlasciwos$el i sposobéw otrzymywania zwiazkéw chemieznych, przy
czym pominigto, poza kréotkim wprowadzeniem we wstepie, znaczenie klasy-
fikacji zwiazkéw chemicznych w historycznym rozwoju chemii.

Ksigzka poswiecona jest jedynie zwiazkom chemicznym. Z tego wzgledu
zagadnienia klasyfikacji jader atomowych i pierwiastkéw zostaly poruszone
w sposéb mozliwie krétki i tylko w takim zakresie, jaki jest potrzebny do
rozwiniecia wlaciwego tematu. Istnieje zreszta wiele znakomitych i obszer-
nych monografii, w ktérych na podstawie ukladu Mendelejewa ujeto wszech-
stronnie klasyfikacje pierwiastkow.

Liczba prac oryginalnych, na ktére powoluje sie w niniejszej monografii,
jest bardzo nieduza. Obejmuje jednak to wszystko, co mozna wyszukaé¢ w lite-
raturze chemicznej, opierajac sie na dostepnych w tej chwili metodach. Wydaje
sie¢ wprost nieprawdopodobne, by w ciggu ostatnich stu lat pos$wiecono tak
mato uwagi temu problemowi. Pragngc jeszcze raz sprawdzié¢ skromne rezul-
taty swoich poszukiwan literaturowych, zwrécitem sie do kilku ofrodkéw
zagranicznych, ktére dysponuja mozliwosciami mechanicznego wyszukiwania
literatury. Uzyskane tg droga wykazy literatury byly jednak bardzo niekom-
pletne.

Male zainteresowanie zagadnieniem klasyfikacji dziwi przede wszystkim
dlatego, ze ogél chemikéw w swej codziennej pracy posluguje si¢ wiasnie tymi
metodami, czynige to W sposob przede wszystkim intuicyjny. Tak zwany
»DO8 chemiczny”’, ktéry jeszcze i dzisiaj, mimo wszelkich osiagnieé teore-
tycznych, jest jednym z istotnych elementéw postepu w zakresie przewidy-
wania nowych zwigzkéw i ich wiasciwosci, polega wlasnie na intuicyjnym
porzadkowaniu polaczern chemicznych we wiasciwy dla rozwiazania danego
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problemu spos6b i interpolacji czy ekstrapolacji opartej na znanych do$wiaa-
czalnie zjawiskach.

W ksigzce tej staratem sie zebraé¢ znane metody i uporzgdkowaé je w spo-
sob, ktéry dawatby poglad na calo§é zagadnien, czesto czeSciowo tylko
rozwigzanych.

Pragne zlozy¢ wyrazy podzigkowania wszystkim moim wspéipracownikom
za przedyskutowanie podstawowych zalozed oraz niektérych szczeg6idéw
ksigzki.

ANDRZEJ GORSKI
Warszawa, lipiec 1970 r.



W STEP

§ 1. Rys historyczny

Zagadnienia klasyfikacji sa nierozlacznie zwigzane z historia rozwoju chemii,
podobnie jak z rozwojem kazdej innej dyscypliny przyrodniczej. Tworzenie
bowiem wlasciwych pojeéd, pozwalajacych na celowe grupowanie zjawisk,
decyduje o rozwoju nauki. Podstawowe pojecia chemiczne, ktore stanowia
fundamenty dzisiejszej systematyki, powstaly dzieki wysilkowi my§licieli
i badaczy w ciagu szeregu stuleci.

Czytelnikowi zyjacemu w drugiej polowie XX w., w dobie, w ktorej wiele
zasadniczych poje¢ zwigzanych ze struktura polaezen chemicznych zostado
wzglednie ugruntowanych, moze sie wydawaé dziwny fakt, iz jeszcze w latach
dwudziestych i trzydziestych biezacego stulecia zyli wybitni chemicy watpiacy
w realnoé¢ istnienia atoméw i sklaniajacy sie do przyjecia réwnowaznika che-
micznego jako pojecia podstawowego. Przyczyna powstajacych watpliwosei
bylo to, ze szereg podstawowych poieé, ktére wydaja sie nam dzi§ tak proste,
zostalo sformulowanych w zlozonej i zawiklanej historycznej drodze interpre-
tacji posrednich dowodow do$wiadezalnych.

W wieku XIX znano bardzo wiele faktéw do$wiadczalnyeh, ktérych wy-
tlumaczenie teoretyczne dalekie bylo od doskonalo$ci i odbiegato od nie budza-
eych watpliwosci dzisiaj — koneepcji. Chemicy XVIII i XIX w., uzbrojeni
jedynie w metodyke eksperymentalng, pozwalajaca na obserwacje zjawisk
makroskopowych, zrazeni licznymi bledami interpretacyjnymi, a przede wszy-
stkim falszywg teoria flogistonowa, starali sie, i slusznie w owym czasie, abstra-
howaé¢ od wszelkich spekulacji na korzys$¢ pogladéw bezposrednio wynikajg-
cych z do$wiadezen. Postawienie w tej sytuacji hipotezy atomowej przez
Daltona, jakie takie sformulowanie pojecia pierwiastka chemicznego, usilo-.
wania wyjadnienia prostych mechanizméw reakeji, sformulowanie najpros-
tszej teorii kwasow i zasad przez Berzeliusa, wskazanie na jedno§é tzw. chemii
nieorganicznej i organicznej w wyniku prac Wohlera i Liebiga, udoskonalenie
metod analizy przez Gay-Lussaca i Dumasa, pozwalajacyech na okreSlenie
wzoréw empirycznyeh zwiazkéw chemicznych, wprowadzenie pojecia warto-
Sciowosci pierwiastka (dzi§ calkowicie zdezaktualizowanego, ktére odegralo
jednak wielks role w klasyfikacji zwigzkéw w ciagu przeszlo stu lat), rozwijana
przez wielu badaczy teoria rodnikéw, ustalenie pojecia wielkosci czasteczek
Drzez Laurenta — sa godnymi podziwu osiggnieciami, stanowigeymi podstawy
budowy ogrommego gmachu klasyfikacyjnego.



Obok teorii dualistycznej Berzeliusa, jedng z pierwszych, szerszych metod
Kklasyfikacji byla systematyka Laurenta, obejmujaca po raz pierwszy wszystkie
zwiazki organiczne w podziale na serie wywodzone z jednego rodnika. Laurent
rozr6zniat rodniki podstawowe (ktérymi byly weglowodory nasycone) i rodniki
pochodne, powstajace z podstawowych przez zastqpienie wodoru innym pier-
wiastkiem lub grupa. Rodniki podstawowe, wedlug koncepcji Laurenta, tracac
wodor tworza nowe rodniki podstawowe (wedlug pojeé dzisiejszych weglowo-
dory nienasycone), z ktorych wywodza sie, przez podstawienie atoméw wodoru,
inne rodniki, pochodne. Wypisujac w nastepujacych po sobie rzedach pozio-
mych zwigzki chemiczne z uwzglednieniem grup funkeyjnych (alkoholowych,
aldehydowych, aminowych) w kolejnosci wzrastajacego talcucha weglowego,
znajdziemy w rzedach poziomych polaczenia o tej samej grupie funkcyjnej,
a w pionowych — polagezenia wywodzace sie z tego samego rodnika weglowo-
dorowego. Dumas nadatl rzedom poziomym Laurenta (typ alkoholi, aldebydow,
amin itd.) nazwe typow chemicznych, rzedom pionowym natomiast nazwe
typéw mechanicznych. W tej sytuacji metan, alkohol metylowy, kwas mrow-
kowy, chloroform itd., nalezace do réznych typoéw chemicznych, stanowia
jeden typ mechaniczny. Stad wzial sie szerszy kierunek klasyfikacyjoy typéw
mechanicznych, w ktérym usilowano doszukiwaé sie analogii pomiedzy wia-
$ciwo$clami zwigzkoéw na podstawie ich skladu chemicznego i budowy.

Na tym etapie rozwoju podstawowych teorii chemicznych, z podziwem
nalezy przyja¢ prace Gerhardta, dazgce do ujecia podobienstw miedzy zwigz-
kami z punktu widzenia przemian, ktérym moga one ulegac¢. Zgodnie z epoks,
w ktérej zyl, Scisty empiryk Gerhardt sadzil, ze nie mozna stwierdzi¢, czym
jest dana substancja w danej chwili, jakie sa jej czesci skladowe 1 jak 83 one
utozone. Z calg pewno$cig natomiast, w drodze do§wiadczenia, mozna wykazad,
jak przeksztalca sie omawiana substancja. Wzory chemiczne wedlug Gerhardta
wyrazaly tylko podobienstwa i wlasciwosci chemiczne w sensie potencjalnej
zdolno$ci do brania udzialu w pewnych reakcjach. Rozumowaniu Gerhardta
zawdzieczamy pierwsze sformulowanie szeregu homologicznego zwigzkéw, jak
1 teorie tzw. typéw chemicznych, ktére przez caty wiek XIX stanowily prze-
ciwienistwo typéw mechanicznych (wyzej oméwionych). Klasyfikujae sub-
stancje zlozone, przez sprowadzenie ich do typéw najprostszych: wodoru,
chlorowodoru, wody, amoniaku itd. (przy uwzglednieniu typéw mieszanych,
jak np. typ wody i amoniaku), traktuje Gerhardt wzér zwigzku chemicznego
jako skrét najwazniejszych reakeji jego syntezy i rozkladu.

Réwnolegle rozwijaly sie prace Dobereinera i Newlandsa, ktorych idee
szukajace po omacku podstaw ogdlnej klasyfikacji pierwiastkéw zostaly ucie-
le$nione przez Dymitra Mendelejewa. Wielki sukces ukiadu okresowego, jak
1 ogrommne mozliwosci klasyfikacyjne, ktore stwarzal, zahamowaly na diugi
okres czasu proby klasyfikacji zwigzkéw nieorganicznych, stwarzajac ztudze-
nie, iz zagadnienie zostalo rozwigzane. Prace Klasyfikacyjne rozwijaly sie
W owym czasie w dziedzinie chemii organicznej i byly zwigzane przede wszy-
stkim z teorig homologii.

Zmudne i przeszlo sto lat trwajace badania w dziedzinie podstaw klagyfi-
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kacji zwiazkéw chemicznych doprowadzily do stworzenia og6lnie znanych
prostych systeméw Kklasyfikacyjnych, na ktérych opiera sie tre$é elementar-
nych wykladéw chemii nieorganicznej i organicznej [1, 2, 3, 4].

§ 2. Podzial metod klasyfikacji

Stowo ,,klasyfikacja” rozumiane jest wspélezesnie bardzo szeroko. W za-
kresie chemii obejmuje ono olbrzymia wiekszo$¢ zagadnieni zwigzanych z po-
rzadkowaniem materialu do§wiadczalnego dotyczacego przede wszystkim
zwigzk6w chemicznych. W niniejszej monografii termin ten zostat zawezony —
nadano mu $ciSlejsze znaczenie. Klasyfikacja bedzie tu rozumiana jako metoda,
ktéra pozwala nie tylko na porzadkowanie materialu doswiadczalnego, ale
réwniez na weryfikacje danych doswiadezalnych oraz przewidywanie wiasei-
wosei i metod otrzymywania nieznanych zwigzkow.

Traktujac polaczenia chemiczne jako zmienne niezalezne, a ich wilasciwoscl
jako funkcje zmiennej niezaleznej, okreslimy systemy klasyfikacji zwigzkow
jako odpowiednie dla danych celéw uklady zmiennych niezaleznych, pozwa-
lajace na przeprowadzenie interpolacji i ekstrapolacji réznych wlasci-
wofel zwigzkow.

Obszar, ktory pokrywamy terminem ,,zwigzki chemiczne’’, nie jest dosé
§cifle zdefiniowany i obejmuje kranicowo rézniace sie od siebie klasy ukladow
materialnych — od substancji prostych, poprzez proste zwigzki chemiczne
o budowie jonowej czy homeopolarnej, do zwigzkéw zloZonych, lancuchowych,
pierscieniowych, komplekséw réznych typéw, zwiazkéw miedzymetalicznych,
polaczen addycyjnych i in.

Jezeli chcemy przewidzieé wlasciwosci i metody otrzymywania wybranego
zwigzku chemicznego, na podstawie znanych cech innych polaczen, to wystar-
czy uwzglednié¢ jedynie pewng klase zwigzkéw. W tym celu zawezamy obszar
(_)bejmowa,ny pojeciem zwigzku chemicznego przez wyodrebnienie okreSlonej
1 dobrze zdefiniowanej grupy zwiazkéw stanowigcych bezposrednie otoczenie
interesujacego nas polaczenia.

J Ta czynno$¢ wstepna, bedaca réwniez zabiegiem klasyfikacyjnym, jest
niezbedna dla przeprowadzenia wlasciwej klasyfikacji, polegajacej na przy-
porza%dkowa,niu zwigzkom danej grupy pewnych liczb, umozliwiajacych ich
rozmieszczenie na osi zmiennej niezaleinej. Uklad zmiennych niezaleznych
oczywi$cie moze byé zaréwno jedno-, jak i wieloosiowy. Przypisywanie liczb
zwigzkom chemicznym moze odbywaé sie na roznych zasadach; za klasyfi-
kacyjnie uzasadnione uznamy jednak tylko te, w wyniku ktérych uzyskujemy
takie rozmieszczenie zwigzkOw chemicznych w ukladzie zmiennych niezalez-
nych, przy ktérym przebiegi wlasciwosci, traktowanych jako wartosci funkeji
nie beda wykazywaé ani maksimoéw, ani miniméw w rozpatrywanym obszarze
polgezen. Tylko w takiej sytuacji mozna bowiem przeprowadzi¢ dokladniej-
823 interpolacje czy ekstrapolacje nieznanej cechy polaczenia, oparta na ozna-
czonych warto§ciach dla innych zwiazkéw tej samej grupy.
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Optymalizacja metody interpolacji czy ekstrapolacji sprowadza sie wiec
do optymalnego rozwigzania roznieszezenia zwigzkéw chemicznych na osiach
zmiennych niezaleznych.

W Kklasytikacji substancji prostych 1 zwiazkéw chemicznych, bedacej
podstawa do tworzenia zaleznodcl funkeyjnych miedzy strukturami chemicz-
nymi a wlasciwosciami substancji, poslugujemy sie réznymi typami osi wspoél-
rzednych.

Osie zmiennych niezaleznych mozna w zasadzie podzieli¢ na dwa rodzaje:
klysyfikacyjnie stabe i silne. Osie slabe — to osie klasyfikacyjne, na ktérych
punkty odpowiadajgce zwigzkom chemicznym nie s powigzane elementarnymi
przemianami chemicznymi. Przykladem moze byé pionowa of ukladu okreso-
wego, na ktorej odktadamy liczby powlok elektronowych. Warto§ei liczhowe
s4 tu zwigzane ze strulktury, jednak ,krok” w kierunku réwnoleglym do tej
osi nie cdpowiada elementarnej przemianie.

Osiami klasytikacyjnie silnymi bedziemy nazywaé takie osie, ktérych
punkty odpowiadaja polaczeniom chemicznym, a kazdy krok osiowy jest
wynikiem przeprowadzenia jednostkowych proceséw. Pozostajac nadal przy
przylkiadzie ukladu okresowego latwo wykazaé, ze of odcietych, na ktérej
odkladamy liczbe elektronéw walencyjnych atomoéw pierwiastkéw, ma wla$nie
taki charakter, gdyz punkt na tej osi jest zwigzany ze struktura powlok walen-
cyjnych, a krok w kierunku réwnolegtym do niej moze odpowiadaé¢ prostym
elementarnym przemianom jadrowym, a w sensie chemicznym — oddaniu
lub pobraniu pewnej liczby elektrondw.

Opréez jednoosiowych klasyfikacji typu np. szeregéw homologicznych,
mamy roéwniez klasyfikacje (uklady zmiennych niezaleznych) wieloosiowe
w postaci plaszezyzn lub wielowymiarowych przestrzeni. Ograniczajac sie do
prostszego przypadku klasyfikacji dwuosiowych, bedziemy mogli wyréznié
wsrdd nich trzy typy podstawowe, wynikajace z kombinacji osi klasyfikacyj-
nie silnych, slabej i silnej oraz klasyfikacyjnie stabych.

Opierajac sie nadal na przykiadach klasyfikacji pierwiastkéw, mozna wska-
za¢ na dwuwymiarowy uklad zmiennych niezaleznych, stosowany w celu
klasyfikacji izotopéw, w ktérym na osi rz¢dnych odlozono liczby protondéw
w jadrze, na osi odcietych natomiast — liczby neutronéw. Dzieki niecigglo$ei
(dyskretnosci) obu osi, klasyfikacja taka bedzie tablica zawierajaca odrebne
pola dla r6znych odmian izotopowych pierwiastkéw. Obydwie zastosowane tu
osie sg klasyfikacyjnie silne, gdyz krok w kierunku jednej Iub drugiej osi odpo-
wiada prostym przemianom jadrowym — wbudowywaniu lub emisji protonu
lub neutronu. Réwnocennosé obydwu osi sprawia, iz uklad zmiennych nieza-
leznych jest klasyfikacyjnie homogeniczny, co stwarza mozliwosé (zwlaszeza
w przypadku stosowania osi silnych) wystapienia okreSlonych relacji, zaréwno
w sensie zmian strukturalnyeh, jak i przemian — nie tylko w kierunkach osio-
wych, ale réwniez w kierunkach sko$nych w stosunku do osi (emisja 8, wychwyt
K, emisja a).

W tablicy klasyfikacyjnej pierwiastkéw polozenia izotopOdw wyznaczaja
proste p = const, polozenia izotonéw — proste m = const, poloZenia izo-
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baréw natomiast — proste przeciwprostokatne (p-+n) = const. Tatwo réw-
niez wykazad, ze emisja lub absorpcja neutronéw powoduje przeksztalcenie
jadra atomowego w izotop danego pierwiastka (p = const), absorpcja lub
emisja protonu powoduje przesunigcie rdzeni w klasyfikacji w ramach danego
izotonu (n» = const), emisja lub wychwyt elektronu lub pozytonu przesuwa
jadro w ramach tej samej odmiany izobarowej ((p-+n) = const) (tabl. 11).

Inny charakter ma uklad klasyfikacyjny oparty na réznych osiach — sil-
nej i slabej. Przykladem takiego ukladu zmiennych niezaleznych jest uktad
okresowy pierwiastkéw Mendelejewa. Jak to juz bylo uprzednio wyjasnione,
wyréznimy tu o$ slaba — o$ liczby powlok elektronowych — i o§ silna, na
ktorej odkladamy liczby elektronéw walencyjnych i ktora jest jednoczesnie
zgodna ze wzrostem liczby atomowej. Omawiany uklad Kklasyfikacyjny jest
niehomogeniczny i ma rézne wlasciwosei w dwéch gléwnych kierunkach osio-
wych. Nie wystepuja tu zadne relacje w innych kierunkach, a krok w ukladzie
Jest zwigzany z przemiana tylko w kierunku zgodnym z silna osig klasyfika-
¢yjng.

Wreszeie ostatnim typem dwuosiowych ukladéw zmiennych niezaleznych
beda uklady oparte na dwu osiach slabych. Mimo homogenicznosei otrzymas-
nego pola klasyfikacyjnego, relacje miedzy poszczegélnymi jego punktami
w sensie przemian jednostkowych nie istnieja. Okazuje sie, Ze tego rodzaju
uporzagdkowanie zmiennych niezaleznych jest z klasyfikacyjnego punktu wi-
dzenia najmniej wartosciowe, a przebiegi funkeji w jednorodnym slabym ukla-
dzie zmiennych niezaleznych sa czesto bardziej zlozone.

Oprécz zagadnien zwiazanych z podzialem osi na slabe i silne, nalezaloby
rozpatrzy¢ jeszeze ich podzial z punktu widzenia ciaglosci. Wyréznimy tu
znéw dwa rodzaje: osie dyskretne (nieciggle) i osie ciggle. Osie dyskretne omo-
wiono uprzednio przedstawiajac osie silne i slabe na przykladzie osi stosowa-
nych w klasyfikacjach jader atomowych. Osie ciggle (czy pozornie ciagle),
stosowane w klasyfikacji zwiazkéw chemicznyeh — to najczesciej osie réznie
wyrazonego skladu chemicznego, majace rzeczywiscie charakter osi cigghych
W przypadku mieszanin zwiazkéw, a pozornie cigglych w przypadku zwiazkow
chemicznych (tabl. 2).

Ograniczajac sie do prostszego przypadku — dwu osi zmiennych niezalez-
nych — wyréznimy tu ukiady oparte na dwéch osiach dyskretnych (np. uklad
okresowy), uklady oparte na osi dyskretnej i ciaglej (do ktérych nalezy np.
kl.zmsyﬁka,cja weglowodoréw Jurkiewicza), stanowigce niehomogeniczny z punktu
widzenia cigglodei obszar Klasyfikacyjny, co jednak nie wplywa na charakter
relacji miedzy punktami reprezentujacymi polozenia zwigzkéw chemicznych,
ktére sy uzaleznione jedynie od klasyfikacyjnej sily osi. Wreszcie wyréznimy
uklady zbudowane z dwu osi cigglych, do ktérych nalezy np. system klasyfi-
kacyjny Janeckego, oparty na dwu osiach silnyeh, na ktérych odklada sig
udzialy procentowe poszczegllnych pierwiastkéw w rozpatrywanej klasie
Polaczeri chemicznych (przy czym uklad osi przypomina tzw. tréjkat Gibbsa).
OczywiScie w tym przypadku (podobnie zreszty jak i w przypadku klasyfikacji
Jurkiewicza), stosowane osie maja charakter tylko pozornie ciggly, sa bowiem
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ciggle jedynie z zaloZenia i tylko niektoére ich punkty odzwierciedlaja udzialy
procentowe pierwiastkéw w zwigzkach chemicznych.

Analizujac blizej charalkter osi klasyfikacyjnie pozornie ciaglej w poréwna-
niu z klasyfikacyjna osia dyskretna dojdziemy do wniosku, iz rézniag sie one
od siebie przede wszystkim pod dwoma wzgledami. Na osi dyskretnej odkla-
damy liczby calkowite przypisane zwigzkom chemicznym; natomiast w przy-
padku osi pozornie ciaglej liczby te mogg by¢ nlamkowe. Druga bardziej istotna
réznica jest to, iz odlegloei miedzy polozeniami zwigzkéw w ukladzie osi dys-
kretnych sg state, a w ulkladzic osi pozornie ciggtych — zmienne. Ta ostatnia
cecha moze byé klasyfikacyjnie wartosciowa zwlaszeza wtedy, gdy prowadzi
do ,,wyprostowania’ badanych przebiegéw funkeji.

Problem zmiennosci jednostki osiowej stanowi istotne zagadnienie kla-
syfikacyjne, nie uwzgledniane dotychczas w pracach, dobierajac bowiem zmienng
miar¢ na osiach tak, by byla mozliwie proporcjonalna do wielko$ci zmiany
strukturalnej, uzyskuje si¢ uklad zmiennych niezaleznych, wzgledem ktérego
przebiegi funkeji sg bardziej zblizone do prostoliniowych. W szeregu homologicz=s
nym weglowodor6w nasyconych np. zwykliSmy odkladaé poszezegilne jego czlo-
ny na osi zmiennej niezaleznej wréwnych odstepach od siebie. Tymezasem, doda-
nie grupy CH, do lancucha zbudowanego z kilku atoméw wegla powoduje zna-
cznie wiekszg zmiang strukturalng niz dodanie takiej samej grupy do lancucha
wieloczlonowego. Sporzadzajac wykresy temperatur wrzenia w ukiadach osi
zmiennej niezaleznej o jednostkach osiowych stalej i zmiennej, latwo zauwa-
zymy, ze w tym drugim przypadku krzywa temperatur wrzenia jest bardziej
zblizona do linii prostej. Pozwala to czesto zauwazyé subtelniejszg budowe
takich pozornie monotonicznych przebiegéw, ktéra wynika z pewnych odmien-
nosci strukturalnych, zwigzanych np. z parzystoscia lub nieparzystoscia liczby
atoméw wegla w taricuchu. Wykresy temperatur wrzenia weglowodoréw nasy-
conych wykazuja podobienstwo do wykreséw temperatur topnienia, w obu
bowiem przypadkach weglowodory o nieparzystej liczbie atoméw wegla w lan-
cuchu majg temperatury przemiany fazowe] wyraZnie nizsze, a weglowodory
o parzystej liczbie atoméw wegla w laicuchu — wyzsze.

Jezeli chcemy przewidywaé metody otrzymywania i wladeiwosci okreflo-
nych zwiazkéw chemicznych, to najpierw musimy $cif§le zdefiniowaé cala
grupe, do ktérej one nalezg. W ramach tej grupy konstruujemy z reguly wie-
loosiowy uklad zmiennych niezaleznych, w ktérym kazdemu zwigzkowi w roz-
patrywanym obszarze mozemy przypisa¢ odrebny punkt klasyfikacyjny. X.at-
wo wykazaé, ze w klasyfikacji wieloosiowe]j kazdy zwiazek chemiczny nalezy
do wiekszej liczby szeregoéw zwigzkéw, odpowiadajacej co najmniej liczbie osi
definiujgeych uklad zmiennych niezaleznych. OkreSlony zwigzek chemiczny
jest zatem ,,punktem przeciecia” wielu szeregéw zwigzkéw nalezacych do
rozpatrywanej przestrzeni, ktore nazywamy ,otoczeniem klasyfikacyjnym?
interesujacego nas polgczenia.

Prawidlowe wyznaczenie mozliwie pelnego otoczenia klasyfikacyjnego ma
podstawowe znaczenie dla przewidywania i oceny wlageiwosel zwigzkéw che-
micznych. Powszechnie znane sa sposoby wyznaczania przez interpolacje cech
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fizycznych zwigzku nalezgcego do okreslonego szeregu. Mozna by przytoczyé
tu np. chociazby mozliwosci przewidywania temperatur topnienia i wrzenia,
jak i innych cech, jakie stwarza uporzadkowanie weglowodoréw w tzw. szere-
gach homologicznych. W tej sytuacji jednak musimy rozporzadzaé¢ taksg liczbg
danych dos$wiadezalnych dla innych czlondéw tego szeregu, aby wyznaczona
byla jednoznacznie zalezno$é funkeyjna: polozenie zwigzku -chemicznego
w szeregu — temperatura wrzenia (czy inne wlaSciwoéci fizyczne). Czesto sie
jednak zdarza, ze nie mozna umie§ci¢ zwigzku chemicznego w zdefiniowanym
i wystarczajaco dtugim szeregu, tak by stanowil on jeden z jego wewnetrznych
czlondéw.

Znamy bardzo wiele przypadkow, w ktérych mozna wskazaé¢ na przyna-
lezno§é¢ zwigzku jedynie do bardzo krétkich: dwu-, tréj- lub czteroczlonowych
szeregbw. W takiej sytuacji nie mozna z wystarezajaca dokladnoscia interpo-
lowaé czy ekstrapolowaé danych do§wiadczalnych, na podstawie jednego szeregu.
Bardzo wazne bedzie tu rozpatrzenie calego otoczenia klasyfikacyjnego zwiazku,
ktorego nie znane parametry chcemy wyznaczy¢. Przy zalozeniu, ze otoczenie
jest nlozone prawidlowo i ze przebiegi interesnjacych nas wlasciwosei sa wskutek
tego monotoniczne w catym otoczeniu klasyfikacyjnym, por6wnywanie danych
doswiadezalnych w wielu nawet bardzo krétkich szeregach prowadzi do daleko
idacego ograniczenia przedzialu dopuszczalnych — z Klasyfikacyjnego punktu
widzenia — wartosei poszukiwanej wielkosci. Zatézmy np., zZe pierwszy z roz-
patrywanych szeregéw jest tréjezlonowy, w ktérym nasz zwigzek lezy pomie-
dzy dwoma polaczeniami do$wiadczalnie zdefiniowanymi. Wowezas, na pod-
stawie dwu wartosci liczbowych dla polaczen skrajnych, uzyskujemy pewien
przedzial wartosci poszukiwanej wielkosci dla lezacego miedzy nimi nie zna-
nego zwigzku. Powiedzmy, ze w nastepnym szeregu znajdziemy znéw dwie
wartosel liczbowe, po dwdéch stronach interesujgcego nas polaczenia: dadza
one inny, ale na pewno czeSciowo pokrywajacy sie z poprzednio znalezionym
zakresem wartogci nie znanego parametru. Mozna wykazaé, Ze cenna jest
réwniez i jedna dana liczbowa w szeregu nalezgcym do otoczenia klasyfika-
cyjnego, ktéra réwniez daje pewne ograniczenie rozpatrywanego przedzialu.
Postepujac tak kolejno we wszystkich szeregach nalezgcych do otoczenia

klas;ﬁfikacyjnego, dokonamy maksymalnego — w stosunku do liezby danych
doswiadezalnych — ograniczenia przedzialu wartodei interesujacej nas wiel-

kodci fizyeznej nie znanego polaczenia.

Z rozwazali tych wynika porzadek, w jakim ujeto w tej ksiazce opis posz-
czegblnych metod Kklasyfikacyjnyeh. W rozdziale pierwszym, poswieconym
klasytikacji pierwiastkéw i substancji prostych, przedstawiono mozliwie syn-
tetycznie rézne wersje ukladu okresowego w takim zakresie, jaki jest niezbedny
dla zrozumienia metodyki klasyfikacji zwiazkéw chemicznych, bedacej podsta-
wowym tematem ksigzki. W rozdziale drugim omdwiono klasyfikacje ,,jedno-
osiowg” — szeregi zwiazkOw, przedstawiajac na poczatku w sposéb ogdlny
metody wyodrebniania grup zwiazkoéw chemicznyeh, bedace wstepnym zabie-
giem klagyfikacyjnym, poprzedzajacym wlasciwe porzadkowanie polaczer.
Rozdzial trzeci obejmuje zagadnienia Kklasyfikacji tablicowych w ukladzie
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dwéch lub wiekszej liczby nieciaglych osi wspéirzednych. W rozdziale czwar-
tym ujeto systemy klasyfikacyjne dwu- i wiece] wymiarowe w przestrzeniach -
wyznaczonych odpowiednia liczba ciagiych osi wspolrzednych. W rozdziale
piatym przedstawiono uklady klasyfikacyjne przeprowadzane w przestrzeniach
wyznaczonych ciaglymi i nieciaglymi osiami, wyczerpujac tym réznorodnosé
obszarow klasyfikacyjnych. W zakoiiczeniu poruszono niektére metody kla-
syfikacyjne, stosowane w informatyce (dla celoéw wyszukiwania danych lite-
raturowych), wybrane z punktu widzenia ich powigzan z gléwnym tematem
tej ksiazki — ukladami zmiennych niezaleznych, ktérymi sa klasyfikacje
zwiagzkéw chemicznych w stosunku do ich wlageiwosei.
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