
R o z d z i a ł I V 

KLASYFIKACJA ZWIĄZKÓW 
W UKŁADZIE OSI 

CIĄGŁYCH 

§ 21. Wiadomości wstępne 

M e t o d a Idasyf ikac j i związków chemicznych opar ta n a nkładzie ciągłych osi 
współrzędnych, n a których odkłada się procentowe udziały pierwiastków 
w połączeniu, w y w o d z i się z potrzeb badań w dziedzinie równowag fazowych . 
P i e r w s z y m , który posłużył się tą metodą w celu przedstawienia związków 
chemicznych i równowag zachodzących w i c h mieszaninach , by ł E r n s t Janecke , 
który w r o k u 1931 opublikował obszerniejsze doniesienie z wyników swoich 
rozważań [30, 31] . P r a c e Janeckego m i m o swej wszechstronności nie znalazły 
szerszego oddźwięku. W l a t a c h czterdz iestych podobny układ d l a k l a s y f i k a c j i 
związków chemicznych zaproponował A c h u m o w [32], który rozwinął metodę. 
Janeckego d l a przedstawienia połączeń n ieorganicznych . W l a t a c h pięćdzie­
siątych J u r k i e w i c z [36, 37] posłughvał się metodą Janeckego d l a przedsta ­
w ien ia większej różnorodności związków organicznych . Biorąc z a podstawę 
prace Janeckego , można traktować rozważania A c h u m o w a jako zastosowanie 
m e t o d y do przedstawienia związków n ieorganicznych , a prace J u r k i e w i c z a — 
jako rozwinięcie w dziedzinie związków organ i cznych , p r z y c z y m w y m i e n i o ­
n y m d w u m b a d a c z o m chodziło jednoznacznie o stworzenie m e t o d y k l a s y f i k a ­
c j i związków chemicznych , a nie o przedstawienie i c h mieszan in , co ciążyło n a 
celu p r a c y E r n e s t a Janeckego . 

M e t o d a k l a s y f i k a c y j n a Janeckego , j a k i jej różne wersje, jest opar ta n a 
wie loos iowym układzie współrzędnych, n a których odkłada się udział poszcze­
gólnych pierwiastków w związku c h e m i c z n y m , wyrażany w procentach ato­
m o w y c h l u b równoważnikowych (lub inaczej) — w s k u t e k czego położenie 
związku przedstawione jest p u n k t e m w w-wymiarowej przestrzeni , zdef iniowanej 
ń o s iami współrzędnych. Oczywiście l i c z b a osi współrzędnych n w y n i k a z l i c z b y 
pierwiastków wchodzących w skład związku chemicznego, i w p r z y p a d k u n p . 
t rzech pierwiastków w y n o s i 3 ; w t y m p r z y p a d k u autorzy stosują nieznacznie 
różniące się o d siebie układy os i , przypominające t z w . trójkąt G i b b s a . 

T r a k t o w a n i e związku chemicznego jako p u n k t u w przestrzeni opisanej 
o s i a m i procentowego udziału atomów pierwiastków w połączeniu pozwa la 
w zasadzie n a k lasy f ikacy jne ujęcie dowolnej k o m b i n a c j i jakościowej i ilościo-
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wej pierwiastków bez ograniczenia . Jes t rzeczą zrozumiałą, że p u n k t odpowia ­
dający określonemu składowi chemicznemu będzie reprezentował większą 
liczbę s t r u k t u r i że p roponowana metoda nie p o z w a l a n a rozróżnienie związków 
o t y m s a m y m składzie p r o c e n t o w y m pierwiastków. J a k zobaczymy później , 
to bardzo poważne ograniczenie może b y ć pomniejszone przez r ozpat rywan ie 
k lasy f ikacy jne p e w n y c h k o n k r e t n y c h k las połączeń. 

Układ ciągłych osi współrzędnych, n a których odkładamy udziały procem 
towe poszczególnych pierwiastków, j a k i przestrzeń z a w a r t a między t a k i m i 
o s iami , w której z a pomocą punktów przedstawiono związki chemiczne, okazu je 
się w rzeczywistości układem d y s k r e t n y m , (nieciągłym), gdyż składy k o n ­
k r e t n y c h związków chemicznych są wyrażane t y l k o p e w n y m i w y b r a n y m i 
p u n k t a m i międzyosiowej przestrzeni . Stwierdzić za tem należy, że zarówno 
osie współrzędnych, j a k i wyznaczony przez nie obszar, są z p u n k t u w i d z e n i a 
związków chemicznych jedynie z b i o r a m i punktów. Można więc wyrazić pogląd, 
że układ osi k l a s y f i k a c j i t a b l i c o w y c h różni się o d układu t z w . osi ciągłych 
charakterem z m i a n odległości między poszczególnymi związkami. W układzie 
t a b l i c o w y m odległości między następującymi po sobie połączeniami chemicz­
n y m i są stałe, a w układzie „ c iąg łym" — zmienne . 

W omawianej metodzie k lasy f ikacy jne j , ze względu n a nierozróżnianie 
połączeń o t y m s a m y m składzie p r o c e n t o w y m , t r ud no jest stwierdzić i s tn ie ­
nie głębszych zależności pomiędzy położeniem k l a s y f i k a c y j n y m związku a jego 
budową, w sensie s t r u k t u r y przestrzennej cząsteczki. N a t o m i a s t w większości 
przypadków można wskazać k i e r u n k i przebiegu różnych typów p r z e m i a n 
chemicznych , k o n k r e t n y bowiem t y p reakc j i związany jest z określoną zmianą 
udziału poszczególnych pierwiastków w związku. 

§ 22. Metoda Jdneckego 

Eozważając zasady przedstawienia graficznego wie lo fazowych układów 
związków chemicznych , dochodzi Janecke [30, 31] do k lasyf ikacy jnego ujęcia 
związków chemicznych . Pros t szy p rzypadek połączeń trójpierwiastkowych 
zostaje ujęty przez Janeckego w p o l u k l a s y f i k a c y j n y m ogran i czonym t r z e m a 
os iami współrzędnych, które stanowią trójkąt równoboczny (rys. 22). Uwzględ­
niając możliwość opisu składu związku chemicznego p r z y zastosowaniu pro-. 
centów a t o m o w y c h , skłania się jednak J a n e c k e do odkładania n a osiach udziałów 
pierwiastków, wyrażonych w procentach równoważnikowych, w s k u t e k czego 
d l a pierwiastków o zmiennej wartościowości u z y s k u j e się różne d i a g r a m y , 
w zależności o d przyjętej metody postępowania (rys. 23 a i b ) . Połączenia d w u ­
p ierwiastkowe znajdują się n a bokach trójkąta, w położeniach zależnych o d 
przyjętej a rb i t ra ln ie wartościowości pierwiastków. Związkom trójpierwiast-
k o w y m odpowiadają p u n k t y wewnątrz trójkąta k lasy f ikacy jnego . Obszerniej 
rozpatru je J a n e c k e położenia węglowodorów i t l e n o w y c h pochodnych węglo­
wodorów (rys. 24), przedstawiając nie t y l k o położenia poszczególnych związ­
ków chemicznych , ale również obszary i s tn ien ia różnych typów związków, 
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N H 3 N 2 H 4 N 3 H N/3 

K y s . 22 . K l a s y f i k a c j a z w i ą z k ó w a z o t u , w o d o r u i t l e n u w e d ł u g J a n e c k e g o 

a) 

I l y s . 23 K l a s y f i k a c j a z w i ą z k ó w s i a r k i , t l e n u i w o d o r u w e d ł u g J i i n e c k o g o 
a . U d z i a ł y r ó w n o w a ż n i k o w e p r z y za łożen iu S/4, H / l , 0 / 2 , b . U d z i a ł y r ó w n o w a ż n i k o w e 
p r z y za łożen iu S/2, H / l , 0 / 2 

t a k i c h j a k k w a s y , es try , a lkohole , a ldehydy , etery i t d . Zastosowanie metody 
Janeckego d l a ujęcia związków n ieorganicznych i o rgan i cznych przeds tawimy 
bardz ie j szczegółowo, omawiając prace A c h u m o w a i J u r k i e w i c z a . 

Swej p ropozyc j i k lasy f ikacy jne j n ie ogranicza J a n e c k e t y l k o do połączeń 
trójpierwiastkowych i wskazuje n a możliwości ujęcia połączeń cztero- i pięcio-
p i e r w i a s t k o w y c h . 
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E y s . 24 . K l a s y f i k a c j a z w i ą z k ó w t r ó j p i e r w i a s t k o w y c h : w o d o r u , w ę g l a i t l e n u w e d ł u g 
J a n e c k e g o 

D l a przedstawienia związków czteropierwiastkowyeh proponuje Janecke 
czworościan, n a . którego krawędziach odkłada się udziały równoważnikowe 
(w procentach) odpowiednich pierwiastków. N a r y s u n k u 25 przedstawiono 
przykładowo czworościan k l a s y f i k a c y j n y połączeń węgla, azotu , t l enu i wodoru . 
Związki dwupierwiastkowe znajdują się n a krawędziach czworościanu, tró j -
pierwiastkowe n a ścianach, a czteropierwiastkowe wewnątrz czworościanu. 
Przed stawiona n a r y s . 25 przestrzeń k l a s y f i k a c y j n a pozwala n a ujęcie wszy ­
s t k i c h połączeń organicznych , w skład których wchodz i węgiel, azot, wodór 
i t l e n , a więc — ogromnego zb io ru związków. 

Zgodnie z n a s z y m i wstępnymi rozważaniami wykażemy, że osie współ­
rzędnych mają t y l k o pozornie ciągły charakter. Jeśli chodzi n p . o połączenia 
dwupierwiastkowe, to łatwo zauważyć, iż występują one w p e w n y c h t y l k o 
określonych p u n k t a c h . Większa l i c zba punktów osi współrzędnych zostaje 
„zaangażowana" d l a ujęcia związków trójpierwiastkowych. K o l e j n e punkty 
osi , służące do przedstawienia połączeń czteropierwiastkowyeh., nie zmieniają 
f a k t u , iż z punktu w idzen ia związków chemicznych i i c h położeń, zarówno 
osie, j a k i przestrzeń przez nie ograniczona mają charakter nieciągły, t z n . że 
pomiędzy poszczególnymi p u n k t a m i reprezentującymi położenia związków 
chemicznych mogą znajdować się jodynie mieszan iny związków. Janecke nie 
zauważył, a może t y l k o nie pedał w swoich pracach , że podstawowe p r z e m i a n y 
chemiczne, łączące związki między sobą, przebiegają w tego t y p u k l a s y f i k a c j i 
w określonych k i e r u n k a c h . Spostrzeżenie to należy przypisać dopiero J u r k i e ­
w i czowi . 
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R y s . 27 . K l a s y f i k a c j a c z t e r o p i e r w i a s t k o w y e h po łączeń p ięc iu p i e r w i a s t k ó w w e d ł u g 
J a n e c k e g o 

Podobn ie można ująć czteropierwiastkowe połączenie nieorganiczne. P r z y ­
kładowo poda jemy klasyfikację związków s i a r k i , azo tu , t l enu i wodoru , p r z y 
założeniu równoważników: S /4 , N / 3 , 0 / 2 , H / l (rys. 26). 

Wreszc ie wskazuje Janecke n a możliwość przedstawienia pięciowymiarowej 
przestrzeni , w której można ująć związki pięciopierwiastkowe. D l a d o w o l n y c h 
pierwiastków A , B , C, D , E istnieje możliwość przedstawienia i c h połączeń 
p r z y zastosowaniu seri i czworościanów (rys. 27). N a r y s u n k u zaznaczono 
związki o w z o r a c h : A B ( I ) , A C (II) , A D (III ) , A E ( IV ) , B C (V) , B D (VI ) , B E ( V I I ) , 
C D ( V I I I ) , C E ( I X ) i D E ( X ) . 

B a r d z i e j interesująca wyda je się propozyc ja rzeczywistego ujęcia połączeń 
pięciopierwiastkowych. Uwzględnia się w t y m p r z y p a d k u oprócz czterech os i , 

E y s . 28 . C z w o r o ś c i e n n y uk ład d l a k l a s y f i k a c j i p o ł ą c z e ń p i ę c i o p i e r w i a s t k o w y c h w e d ł u g 
J a n e c k e g o 
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stanowiących naroża czworościanu, piątą oś, przestrzenną, n a której p u n k t e m 
wyrażającym stuprocentowy udział piątego p i e rwias tka jest środek czworo­
ścianu. Konstruując coraz to mniejsze czworościany, w wierzchołkach, których 
odkłada się coraz to mniejsze udziały procentowe, i umieszczając jeden wewnątrz 
drugiego (rys. 28), dochodz imy do szeregu regu larnych czworościanów', umożli­
wiającego odzwierciedlenie pięciowymiarowej przestrzeni . Abstrahując o d 
trudności p r a k t y c z n y c h , związanych ze stosowaniem tego rodza ju przestrzeni 
k lasy f ikacy jne j , należy stwierdzić, że s tanowi ona właściwie granicę możliwości 
graficznego przedstawienia k l a s y f i k a c j i związków %-pierwiastkowych . Odmianą 
tego ujęcia jest metoda posługująca się nie czworościanem, lecz s lupem o p o d -

D 

E y s . 29 . U k ł a d p r y z m a t y c z n y d l a k l a s y f i k a c j i po łączeń p i e c i o p i e r w i a s t k o w y c h . w e d ł u g 
J a n e c k e g o 

stawie trójkątnej, który umożliwia, n a podobnej zasadzie, przedstawienie 
k l a s y f i k a c j i w układzie ciągłych osi współrzędnych połączeń p iec iop ierwiastko ­
w y c h . W t y m p r z y p a d k u jedną granicę s tanowi trójkąt połączeń trójpierwia-
s t k o w y c h , drugą zaś pros ta połączeń d w u p i e r w i a s t k o w y c h (rys. 29). 

§ 23. Zastosowanie metody Janeckego dla celów klasyfikacji połączeń 
nieorganicznych 

M e t o d a Janeckego została zastosowana szerzej d l a celów k l a s y f i k a c j i połą­
czeń n ieorganicznych przez A c h u m o w a [32], który prawdopodobnie n ie znał 
pracy Janeckego . Podstawkowy układ k l a s y f i k a c y j n y , p roponowany przez 
A c h u m o w a d l a sys tematyzac j i połączeń n ieorganicznych , s tanowi przestrzeń 
trójwymiarowa ograniczona czworościanem f o r e m n y m (rys. 30), i d e n t y c z n a 
w zasadzie z przestrzenią Janeckego . W odróżnieniu od Janeckego , A c h u m o w 
wyraża udział pierwiastków w związkach w procentach a t o m o w y c h , co w y d a j e 
się bardzie j uzasadnione ze względu n a jednoznaczność przedstawienia rozmiesz­
czenia związków. Wierzchołkom czworościanu k lasy f ikacy jnego przyp i su je się 
czyste p i e r w i a s t k i , a m i a n o w i c i e : t l e n , wodór, p ierwiastek n iemeta l i czny R 
i p ierwiastek m e t a l i c z n y M . Jeżeli u s t a l i m y jakość t y c h dwóch os ta tn i ch , to 
wówczas wierzchołki czworościanów reprezentują w k l a s y f i k a c j i określone 
połączenia proste. N a krawędziach można odkładać procentowe udziały ato-
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mowę w związkach dwup ie rwias tkowych . Ściany czworościanów pozwalają 
wyrazić trójpierwiastkowe związki chemiczne, a połączenia czteropierwiastko­
we zostają rozmieszczone wewnątrz bryły. 

Jes t oczywiste , że omówiony wyżej układ do tyczy jedynie połączeń z wodo­
r e m , połączeń z t l enem oraz związków z t l enem i wodorem różnych p i e r w i a -

R y s . 3 0 . C z w o r o ś c i a n k l a s y f i k a c y j n y A c h u m o w a — J a n e c k e g o 

stków układu okresowego. Można również w t en sam sposób przedstawić k l a s y ­
fikację połączeń różnych pierwiastków z siarką i wodorem czy f luorem i wodo­
r e m , c zy wreszcie azo tem i wodorem. Przykładowo r o z p a t r z m y t u j edyn ie 
układy k lasy f ikacy jne związków, w skład których wchodz i wodór l u b t l e n , 
albo i wodór i t l e n . Jeżeli ogólny wzór związku chemicznego tego t y p u z p ier ­
w i a s t k a m i zasado twórczymi M i kwasotwórczymi B przeds tawimy j ako 
M m E r H a , O w , gdzie wskaźniki ilościowe m, r, x i y oznaczają atomowe udziały 
procentowe poszczególnych pierwiastków w związku, to spełniona jest zależ­
ność : 

m + r + x+y = 1 0 0 % a t o m . 

T a k n p . w metaborauie sodowym N a B 0 2 : m = 2 5 % a t o m . , r = 2 5 % a t o m . , 
y = 5 0 % a t o m . , x = 0 % a t o m ; w A 1 C 1 3 : m = 2 5 % a t o m . , r = 7 5 % a t o m . , 
x = 0 % a t o m . , y = 0 % a t o m -

Omawiając klasyfikację związków chemicznych w systemie A c h u m o w a , 
s tw ierdz imy , że układy jednopierwiastkowe są reprezentowane przez wierz ­
chołki czworościanu; układy dwupierwiastkowe są przedstawione n a krawę­
dz iach czworościanu, p r z y c z y m krawędź łącząca wierzchołek H z wierzchoł­
k i e m O pozwa la n a przedstawienie połączeń t l enu z wodorem. N a krawędzi 
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M - 0 będzie można przedstawić poszczególne t l e n k i m e t a l i M m O „ , n a krawędzi 
M - H zaś w o d o r k i 1VI T O H X . N a krawędzi E - H można odkładać składy związków 
wodorowych E r H x , a n a E - O składy tlenków n iemeta l i E r O „ . Wreszc ie , n a 
szóstej krawędzi czworościanu, M - E , odkładamy składy dwuskładnikowych 
połączeń m e t a l i z n i emeta lami , t y p u soli o ogólnym wzorze M, „R r , j a k to p r z e d ­
stawiono n a r y s . 31. Zgodnie z t y m , co było mówione n a wstępie, zauważymy, 

E y s . 3 1 . K l a s y f i k a c j a p o ł ą c z e ń d w u p i e r w i a s t k o w y c h w e d ł u g A c l i u m o w a 

że n a niektórych osiach występuje bardzo n ieznaczna l i c z b a punktów, którym 
można przypisać związki chemiczne : n a osi O - H n p . właściwie jedynie d w a 
p u n k t y — H 2 0 2 i H 2 0 ; n a pozostałych osiach, stanowiących krawędzie czwo­
rościanu foremnego, odległości między następującymi po sobie związkami 
są różne, p r z y c z y m p u n k t y obrazujące położenia poszczególnych związków 
ulegają s topniowemu zagęszczeniu. 

Związki trójpierwiastkowe sa k lasy f ikowane n a ścianach czworościanu, 
z których każda swo im układem z a s a d n i c z y m p r z y p o m i n a t z w . trójkąt G i b b s a . 
E o z p a t r z m y kole jno układy związków trójpierwiastkowych. 

Układ związków pierwiastków zasadotwórczycli z wodorem i t l enem 
M - H - O ; ogólny wzór związku M m H x O „ . S y s t e m k l a s y f i k a c y j n y (rys. 32) przed ­
s tawia sobą trójkąt, w wierzchołkach którego znajdują się czyste p i e r w i a s t k i , 
a n a b o k a c h — odpowiednie połączenia dwuskładnikowe. Połączenia t ró j ­
składnikowe możemy umieścić odpowiednio : albo opierając się n a w y l i c z o n y m 
składzie, wyrażonym w procentach a t o m o w y c h , albo też przeprowadzając 
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odpowiednią konstrukcję geometryczną. Wierzchołki trójkąta wyrażają 1 0 0 % -
owe udziały poszczególnych pierwiastków, a właściwe osie składu stanowią 
środkowe prowadzone z poszczególnych wierzchołków. W ten sposób związki 
o tak ie j samej n p . zawartości procentowej p i e rwias tka metalicznego są poło­
żone n a odpowiednich prostopadłych do środkowej wyprowadzone j z wierzchoł­
k a M (por. r y s . 32). Podobnie , związki o tak ie j samej zawartości wodoru czy 

M 

O H 

E y s . 3 2 . P o d s t a w y k l a s y f i k a c j i p o ł ą c z e ń t r ó j p i e r w i a s t k o w y o h w e d ł u g A c h u m o w a 

t l enu są położone n a prostopadłych do odpowiednich środkowych. P u n k t prze­
cięcia się środkowych reprezentujo związek, w którym udziały procentowe 
t rzech pieiwiastków są identyczne . 

Rozpatrując system związków M - H - 0 s twierdz imy , że wodoro t l enk i t y p u 
M ( O H ) r e mogą byó wyprowadzone w sposób f o r m a l n y t r z e m a m e t o d a m i . 

1) przez dodanie odpowiedniej l i c z b y cząsteczek w o d y H 2 0 do t l e n k u 
M m O w . W o b e c tego wodoro t l enk i , wywodzące się przez dodanie w o d y do odpo­
wiedn i ch tlenków, będą leżały n a pros tych łączących te t l e n k i z p u n k t e m składu 
w o d y H a O , j a k to wskazano n a rys . 3 3 ; 

2) przez dodanie t l enu O do połączenia z wodorem M H X . Z tego w y n i k a , 
że wodoro t l enk i będą położone n a p r o s t y c h łączących p u n k t y składów połączeń 
wodorowych z wierzchołkiem „tlenu.". Położenia k o n k r e t n y c h wodorotlenków 
mogą więc być wyznaczone jako p u n k t y przecięcia pros tych łączących t l e n k i 
ze składem w o d y i p ros tych łączących związki wodorowe z wierzchołkiem O 
(jak to uczyn iono n a r y s . 33) ; 

3) przez dodawanie g r u p y O H do p i e r w i a s t k a metalicznego M . W o d o r o -
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t l e n k i będą więc leżały n a prostej łączącej wierzchołek M z p u n k t e m składu 
g r u p y wodorotlenowej n a b o k u H - O , co w y n i k a z r y s . 33. 

Przedstawione stwierdzenia stanowią podstawę d l a wykreślnego wyznacze ­
n i a położenia wodorotlenków t y p u M ( O H ) n , j ak również wodorotlenków, 
które oprócz g r u p y wodorotlenowej zawierają nadmiarowe aniony t lenkowe 
(metawodorot lenki ) . N a przecięciu p r o s t y c h M H - O i M 2 0 - H 2 0 z n a j d z i e m y 
wodorot lenek o wzorze M O H , którego położenie jest wyznaczone również 
przez przecięcie z prostą M - O H . N a przecięciu prostej M H - O z prostą M , 0 3 - H 2 0 

M 

R y s . 3 3 . U k ł a d z w i ą z k ó w t r ó j p i e r w i a s t k o w y c h H — M — O w e d ł u g A c h u m o w a 

z n a j d z i e m y wodorot lenek o wzorze M O ( O H ) ; n a przecięciu p r o s t y c h M H - O 
i M 2 0 5 - H 2 0 będziemy m o g l i umieścić Arodorotlenek o wzorze M 0 2 ( O H ) i t d . 
T a k zwane pełne wodoro t l enk i c z y l i ortoAYodorotlenki zajmą położenia n a prze ­
cięciu p r o s t y c h M H ^ - O z prostą M - O H , które to p u n k t y są jednocześnie p u n k ­
t a m i przecięcia p r o s t y c h M ^ O ^ - H - j O z prostą M - O H . N a prawo od prostej 
M - O H wystąpią wodoro t l enk i zawierające oprócz grup wodoro t l enowych 
aniony t lenkowe, a więc t z w . metawodoro t l enk i , n a lewo natomiast od te j 
prostej — wodoro t l enk i , w których występuje n a d m i a r w o d o r u w s tosunku 
do grup wodorot lenowych . Może to mieć miejsce w p r z y p a d k u t z w . „ t lenków 
u w o d n i o n y c h " większą liczbą cząsteczek w o d y niż l i c z b a anionów t l e n k o w y c h 
związanych bezpośrednio z p i e rwias tk i em m e t a l i c z n y m . 

Opierając się n a p o d o b n y m r o z u m o w a n i u można wywodzić geometrycznie 
położenia u w o d n i o n y c h tlenków jako leżących n a pros tych M ^ O y - H j O (zgodnie 
z f o r m a l n y m procesem M ^ O , , + H 2 Ó ~> M „ 0 „ . aq) . Analog i czn ie , uwodnione 
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zasady M(OH)-aq będą położone albo n a p r o s t y c h M(OH) n -H , 0 (zgodnie 
z zap i sem M ( O H ) n + H 2 0 ~> M(OH) n -aq) , albo też n a p r o s t y c h M H X — O H , 
zgodnie z zap i sem: M H x + O H ~> (M(OH)„-aq). K o n k r e t n e położenia mogą 
b y ć z a t e m określone jako p u n k t y przecięcia w y m i e n i o n y c h pros tych . 

Położenia zasad n a d t l e n k o w y c h mogą być z ko le i wyznaczone jako p u n k t y 
przecięcia osi M^Oy-OH (zgodnie z przemianą formalną wyrażoną schematem: 
M Ą + O H ~> M ( 0 2 H ) J z p r o s t y m i M H x - 0 (co w y n i k a ze schematu M H + 
+0~>M(0 2 H) n ) . 

R 

H H , 0 O H 0 
H 2 0 , , 

E y s . 34 . U k ł a d z w i ą z k ó w t r ó j p i e r w i a s t k o w y c h H — E — O w e d ł u g A c h u m o w a 

Zupełnie analogicznie można wyznaczyć położenia tlenków so lwatowa-
n y c h n a d t l e n k i e m wodoru , a więc — połączeń t y p u M^O^-per , j a k i zasad 
t y p u M(OH)„- per. 

Rozpatrzmy z ko le i układ związków R - H - O (rys. 34). Wyodrębnimy z czwo­
rościanu podstawowego trójkąt O R H i z a z n a c z y m y położenia w o d y i n a d ­
t l e n k u wodoru (czy g r u p y OH), a także tlenków t y p u RrO„ i związków wodo­
r o w y c h R r H x n a odpowiednich b o k a c h trójkąta. Posługując się podobną metodą 
j a k w p r z y p a d k u wodorotlenków pierwiastków zasadowych , można wyznaczyć 
położenie najróżniejszych połączeń t y p u H x R r O y , które w t y m p r z y p a d k u 
będą nńały cechy kwasów. T a k zwane or tokwasy będą umiejscowione n a pros­
tej R - O H , a i c h konkretne położenia można będzie wyznaczyć jako p u n k t y 
przecięcia prostej R - O H albo z p r o s t y m i łączącymi p u n k t y reprezentujące 
odpowiednie t l e n k i z p u n k t e m składu w o d y , albo z p r o s t y m i łączącymi p u n k t y 
składu odpowiednich związków wodorowych z wierzchołkiem t l e n u O. Można 
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wreszcie wykazać, że k w a s y będą leżały również n a l i n i a c h łączących odpo^ 
więdnie t l e n k i z wierzchołkiem wodoru H , j a k i n a l i n i a c h łączących odpowied ­
nie t l e n k i z położeniem g r u p y O H . W rezultac ie więc p u n k t y reprezentujące 
k lasy f ikacy jne położenie kwasów leżą n a p r o s t y c h łączących określone p u n k t y 
n a b o k a c h trójkąta, zgodnie z f o r m a l n y m i w y w o d a m i wzorów sumarycz ­
n y c h : 

R r ( V H 2 0 : 
R T H x - 0 : 
R r O j , - H : 
R r O v - O H : 
R - O H : 

JłrOv+H20 ~> RxllrOy 

R r H * + O 
RrOy+ H 
~RrOy+ O H 
R + O H 

H x R r O y 
H a ; R r O v 

-> H x R P O v 

~> H x R r O „ , g d z i e x = y 

W p o l u trójkąta O - E - O H znajdują się k w a s y o mniejszej zawartości w o d o r u 
w s tosunku do t l e n u . K w a s y o ogólnym wzorze H B O ^ będą położone n a proste j 
O - B H , p r z y c z y m położenia k o n k r e t n y c h kwasów wynikną z punktów prze -

M H 4 

M H , 

M H 2 

M R 4 M 2 R 3 M 5 R 2 M , , R 

R y s . 3 5 . U k ł a d z w i ą z k ó w t r ó j p i e r w i a s t k o w y c h R — H — M w e d ł u g A c h u m o w a 

cięcia tej prostej z odpowiedn imi p r o s t y m i łączącymi położenia tlenków t y p u 
E r O „ z położeniem O H . G r a n i c z n i e kwas o składzie H E O będzie leżał n a prze ­
cięciu proste j O - E H z prostą E - O H . Podobn ie j a k w p r z y p a d k u schematu 
t lenowo-wodorowego połączeń m e t a l i t a k i t u można wyznaczać położenia 
u w o d n i o n y c h tlenków B ^ - a ą , które znajdą się n a p r o s t y c h E r O y - H 2 0 (zgod­
n ie ze schematem t w o r z e n i a : E r O y + H 2 0 ~?» E r O „ - a q ) . N a t y c h s a m y c h l i n i a c h 
E y O ^ - H a O z n a j d z i e m y również położenia u w o d n i o n y c h kwasów t y p u H ^ O j / a ą 
(zgodnie ze schematem w y w o d u : H x E r O y + H 2 0 ~> H ^ O ^ - a ą ) . 
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T r z e c i m z ko le i układem związków reprezentowanych przez ściany pods ta ­
wowego czworościanu klasyf ikacy jnego będzie układ połączeń t y p u M - E - H 
(które są związkami m e t a l i , n i emeta l i i wodoru) . W układzie t y m znajdą się 
w o d o r k i , odkładane n a b o k u M - H , związki wodorowe, n a b o k u E - H , oraz 
proste sole t y p u E r , odkładane n a b o k u M - E . A więc będziemy t u m o g l i 
uwzględnić zarówno w o d o r k i t y p u w o d o r k u l i t u L i H , w a p n i a C a H czy g l i n u 
A I H 3 , j a k i związki wodorowe t y p u chlorowodoru H O L siarko w o d o m H 2 S 
czy fosforowodoru H 3 P , a także cały szereg sol i p ros tych , n p . chlorków M(C1)„ 
c zy siarczków ]VImSr i i n . W p o l u trójkąta M - H - E będą zawarte połączenia 
t y p u kwasów bezt lenowych z i n n y m i niż t l e n p i e r w i a s t k a m i e lektrou jem-
n y m i ( t a k i m i j a k s ia rka , chlor i in . ) , a więc n p . połączenia t y p u H 3 A s S 3 czy 
H A u C l 4 i t p . , a także połączenia t z w . metaloorganiczne M - C - H . W układzie 
t y m można również przedstawić sole kwaśne kwasów bezt lenowych , j a k n p . 

N a H S , N a H 2 N , N a 2 H N i t p . N a r y s u n k u 35 przedstawiono pods tawy 
o 

M 0 4 

M 2 0 7 

M 0 3 

M 2 O s 

M 0 2 

N a H 2 F 3 , 

MR 3 | WR2ft 
M R 4 M 2 R s 

R y s . 3 6 . U k ł a d z w i ą z k ó w t r ó j p i e r w i a s t k o w y c k R - O - M w e d ł u g A c h u m o w a 

tego układu połączeń wraz z głównymi l i n i a m i podziału. I w t y m p r z y p a d k u 
położenia poszczególnych związków chemicznych można wyznaczać w drodze 
wykreślnej. 

Wreszc ie c zwar ta ze ścian podstawowego te t raedru (rys. 36), trójkąt M - E - O , 
umożliwia przedstawienie schematu sol i kwasów t l enowych . D w a b o k i tego 
trójkąta pozwalają n a przedstawienie tlenków m e t a l i i tlenków n i e m e t a l i , 
bok E - M zaś — pros tych soli p r o s t y c h kwasów bezt lenowych , t y p u M m E r , 
a więc n p . chlorków czy siarczków i t p . Wewnątrz trójkąta n a odpowiednich 
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p r o s t y c h leżą p u n k t y odpowiadające solom kwasów t l enowych zgodnie z w y ­
wodem f o r m a l n y m t y c h związków. Poniżej podano charakterystyczne l in ie 
s o l i : 

MmOy-TlrOv: MmOv+RrOy ~> M m R r O „ 
M ^ O y - R : M m O j , + R ~ * M ^ R r O j , 
R r O v - M : R r O „ + M ~ » M m R r O y 

M m R r - 0 : M m R r + 0 ~ * M ^ . R r O y 

Położenia k o n k r e t n y c h soli kwasów t l enowych zna jdz i emy n a przecięciach 
w y m i e n i o n y c h l i n i i podstawowych . "Wreszcie w r a m a c h omawianego t u układu 

R y s . 37 . O b s z a r y i s t n i e n i a p o d s t a w o w y c h k l a s z w i ą z k ó w n i e o r g a n i c z n y c h w e d ł u g A c h u ­
m o w a 

można przedstawić połączenia tlenków o ogólnym wzorze a M ^ O , , • bHrOy, 
które będą położone n a p r o s t y c h ftLĄ-Rj.Oj, (zgodnie z w y w o d e m 'MmOv+ 
+KrOy~>alLmOy-bBrOy). 

Omówiona wyżej k l a s y f i k a c j a połączeń trójpierwiastkowch może być 
ujęta łącznie przez położenie ścian czworościanu klasyf ikacy jnego n a jednej 
płaszczyźnie, t a k j a k to przedstawiono n a r y s . 37. Można zaznaczyć wówczas 
t y p y związków, które znajdą się w odpowiednich p o l a c h układu. 

Cztero składnikowy system M - E - H - 0 przedstawiony w postac i czworo­
ścianu (rys. 37) pozwa la n a opisanie w jego wnętrzu związków chemicznych 
t y p u M m E r H x O I / , a więc pozwala n a ujęcie prawie w s z y s t k i c h t z w . związków 
n ieorgan i cznych . D o t y p o w y c h połączeń wymien ione j wyżej k l a s y związków 
cz terop ierwiastkowyeh należą sole kwaśne kwasów t l enowych . 

Podczas gdy w k l a s y f i k a c j i połączeń trójpierwiastkowych, przedstawio-
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n y c h n a ścianach omawianego te traedru , związki tego samego t y p u leżą u a 
l i n i a c h c h a r a k t e r y s t y c z n y c h , to w układzie p rzes t r zennym tetraedru są one 
położone n a płaszczyznach w y z n a c z o n y c h przez p u n k t y reprezentujące odpo­
wiednie połączenia graniczne tró j - , d w u - i jednopierwiastkowe. 

Przejście z jednego p u n k t u k l a s y f i k a c j i do innego jest związane ze zmianą 
składu chemicznego; gdy od p u n k t u M przesuwamy się do p u n k t u O, m a m y 
do czynienia z procesem u t l e n i a n i a ; przejście od punktów M czy O A V k i e r u n k u 

H I I 2 0 O H O 

E y s . 38 . P r o c e s y c h e m i c z n e w układz ie H — M — O k l a s y f i k a c j i A c h u m o w a 

wodoru oznacza proces uwodorn ian ia . Przejście od t l e n k u meta lu , zaznaczonego 
n a osi M - O , w stronę p u n k t u składu w o d y będzie procesem u w a d n i a n i a t l e n k u , 
prowadzącym do o t r z y m a n i a zeń wodorot lenku . 

Poszczególne k i e r u n k i w układzie k l a s y f i k a c y j n y m , wyznaczone położenia­
m i związków chemicznych , są więc z reguły k i e r u n k a m i przemian chemicznych 
(rys. 38). J e d n a k , m i m o iż można wskazać cały szereg k o n k r e t n y c h procesów, 
przebiegających wzdłuż charakterys tycznych l i n i i związków chemicznych , 
t ru dn o jest powiązać odpowiednie k i e r u n k i z t y p o w y m i r e a k c j a m i p r o s t y m i , 
t a k i m i j a k e lektronizac ja , deelektronizac ja , p r z e m i a n a kwasowo-zasadowa 
i t p . 

Reasumując, p rzeds tawimy t y p y związków, które można ująć w k l a s y f i ­
k a c j i A c h u m o w a : 

II H * w o d ó r 
wierzcho łk i 0 Oy t l e n 
c z w o r o ś c i a n u M M m m e t a l e 

E E r n i e m e t a l e 
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k r a w ę d ź i 
c zworośc ianu 

śc iany 
c zworośc ianu 

wnętrz© 
c zworośc ianu 

/ H - 0 H x O y t l e n k i w o d o r u 
J M - H M m H w o d o r k i m e t a l i 
! M - O MmOy t l e n k i m o t a l i 
l R - H R r H x związki w o d o r o w e n i e m e t a l i 

R - 0 R r O j , t l e n k i n i e m e t a l i 
\ M - R M m R r sole k w a s ó w b e z t l e n o w y c h 

M - H - 0 M m H x O y z a s a d y 
R - H - 0 R r H x O v k w a s y 
M - R - H po łączenia m e t a l i i n i e m e t a l i 

z w o d o r e m 
M - R - 0 M m R r O J / so le k w a s ó w t l e n o w y c h 

M - R - H - 0 iima.ra.xOu sole kwaśne k w a s ó w t l e n o w y c h i i n n e 
związki n i e o r g a n i c z n e 

P r z e d s t a w i o n y przez A c h u m o w a ogólny system podstawowy, dotyczący 
związków n ieorganicznych , może b y ć przekształcony w systemy szczegółowe. 
T a k n p . jeżeli zamiast m e t a l u umieścimy w układzie węgiel, to będziemy m o g l i 
w przestrzeni czworościanu przedstawić najróżniejsze połączenia węgla z t l e ­
n e m , wodorem i j e d n y m jeszcze p i e rwias tk i em e l e k t r o u j e m n y m , n p . azotem 
l u b siarką, a n a ścianach czworościanu — połączenia trójpierwiastkowe, wreszcie 
n a krawędziach — dwupierwiastkowe związki chemiczne. S y s t e m t a k i , propo­
n o w a n y przez A c h u m o w a , został rozwinięty przez J u r k i e w i c z a . 

§ 24. Zastosowanie metody Janeckego dla celów klasyfikacji związków 
organicznych 

M e t o d a k l a s y f i k a c y j n a J a n e c k e g o - J u r k i e w i c z a [36] opiera się n a wyróżnikach 
wynikających bezpośrednio z elementarnego składu związków chemicznych . Są 
n i m i procentowe udziały atomowe poszczególnych pierwiastków, wchodzących 
w skład substanc j i . S y s t e m k l a s y f i k a c y j n y J u r k i e w i c z a został opracowany 
w zastosowaniu do związków organicznych . W zasadzie k l a s y f i k a c j a opar ta 
jest n a układzie trzech osi współrzędnych, z których dwie , główne, pozwalają 
n a wyrażenie procentowego udziału atomowego węgla (oś pozioma) i w o d o r u 
(oś p ionowa) . Oś t rzec ia , poprowadzona jako dwusieczna kąta z p u n k t u prze ­
cięcia osi węgla z osią wodoru , pozwa la n a wyrażenie udziału jednego jeszcze 
p i e r w i a s t k a wchodzącego w skład związku, n p . t l e n u , co przedstawiono n a r y s . 
3 9 . O d c i n k i osiowe n a osi węgla i n a osi w o d o r u są t a k i e same, o d c i n k i osiowe 
zaś n a trzeciej osi są odpowiednio mniejsze i mogą b y ć wyznaczone przez po ­
łączenie linią prostą punktów wyrażających t en sam udział procentowy n a osi 
węgla i n a osi wodoru . Poszczególnym p u n k t o m w obszarze z a w a r t y m w p o l u 
trójkąta O A H A C a p r zyp i su j emy związki o określonym składzie OJEtyC^. O s i 
t l e n u j ednak nie przeds tawiamy n a r y s u n k u , w y s t a r c z a b o w i e m „układ tró j -
kąta" z prowadzoną „ w myśl i " siatką składów. J a k w y n i k a z r y s . 4 0 , p u n k t o w i 
H A odpowiada substanc ja o zawartości 1 0 0 % w o d o r u , a więc n p . H 2 ) p u n k ­
t o w i C A odpowiednio - substancja składająca się wyłącznie z węgla, n p . graf i t , 
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a p u n k t o w i 0 A — czysty t l e n 0 2 . N a prostej O A - H a można wyznaczyć poło­
żenia reprezentujące połączenia t l e n u z wodorem, n p . H 3 0 + ( 7 5 % a t o m . wo ­
d o r u i 2 5 % a t o m . t lenu) , H 2 0 ( 6 6 , 6 % a t o m . wodoru i 3 3 , 3 % a tom. t lenu) 
i r o d n i k a O H ( 5 0 % a tom. t l enu i 5 0 % a t o m . wodoru) . Podobnie , odpowiedn im 
p u n k t o m n a osi 0 A - C A przypisać można związki węgla z t l enem, C 0 2 i C O . 
N a osi H A - C A można umieścić związki węgla z wodorem. 

10%H,0%C)100%O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 WO%C(0%H,0 % 0 ) 

% c * 
R y s . 39 . P o d s t a w o w a s i a t k a s y s t e m a t y k i t l e n o w y c h z w i ą z k ó w o r g a n i c z n y c h w w e r s j i 
J u r k i e w i c z a 

R y s . 40. Związk i d w u p i e r w i a s t k o w e w uk ładz ie H — O — C w e d ł u g J u r k i e w i c z a 

Podkreślić t u należy, że z powodu i s tn ien ia całego szeregu różnych związ­
k ó w o t y m s a m y m składzie e l ementarnym j ednemu p u n k t o w i wyrażającemu 
k o n k r e t n y skład chemiczny można przypisać wiele różnych związków — izo ­
merów w na j szerszym tego słowa znaczen iu , t j . n ie t y l k o związków o t y m sa­
m y m składzie cząsteczkowym, lecz także o t y m s a m y m składzie e lementar­
n y m . T a k n p . w po lowie osi C A — H A , p r z y składzie 5 0 % C , 5 0 % H , umieszczamy 

H 2 0 2 H O ł 

H 3 o 
H 2 0 
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zarówno acetylen C 2 H 2 , j ak i benzen C 6 H 0 . Opracowując klasyfikację k o n k r e t ­
nej g r u p y związków organicznych , poszczególnym p u n k t o m n a osi C A - 1 T A 

p rzyp isu je się te węglowodory, które w postac i rodnikowej występują w rozpa ­
t r y w a n y c h połączeniach. Oczywiście, n a osi węglowodorów występują pewne 
przedziały charakterystyczne d l a pewnych grup związków; t a k n p . w prze­
dziale między m e t a n e m a ety lenem zgrupowane są p u n k t y odpowiadające 
węglowodorom n a s y c o n y m , d la których składem g r a n i c z n y m jest z jednej 
s trony m e t a n , p r z y największym udzia le p r o c e n t o w y m wodoru , i e ty len , w y r a ­
żający udział procentowy t y c h pierwiastków w nieskończenie długim łańcuchu 
— (CH 2 ) „ . Jednocześnie p u n k t wyrażający skład ety lenu odpowiada całemu 
szeregowi nasyconych węglowodorów" pierścieniowych, n p . cyk loheksanowi 
C 6 H 1 2 . W obszarze między e ty lenem a benzenem -występują zw-iązki nienasycone, 
j a k i a l i fa tyczne pochodne benzenu. K"a o d c i n k u między benzenem a p u n k t e m 
wyrażającym skład C 4 H 2 będzie można przedstawić związki wielopierścieniowe, 
przede w s z y s t k i m węglowodory aromatyczne o p r o s t y m łańcuchu benzenowym, 
t a k i e j a k naf ta len , antracen , i t d . , d l a których granicą jest węglowodór o nie­
skończenie długim łańcuchu benzenowym, o składzie wyrażonym wzorem 
( C 4 H 2 ) n . Wreszc ie odcinek między C 4 H 2 a p u n k t a m i C A pozwol i n a przedstawie­
nie węglowodorów wielopierścieniowych o s t r u k t u r a c h płaskich. 

M i m o iż w zasadzie osie współrzędnych są pomyślane jako ciągle, to nie 
każdemu p u n k t o w i można przypisać związek chemiczny . Obszar między wo­
dorem a metanem jest pus ty , podobnie j ak i odcinek między m e t a n e m a eta­
nem. M i m o wzrastającego zagęszczenia punktów n a d a l s z y m o d c i n k u osi , 
między poszczególnymi węglowodorami występują o d c i n k i puste , coraz m n i e j ­
sze wr miarę zbliżania się do składu e ty lenu . W rezultacie , z p u n k t u w idzen ia 
położeń związków' chemicznych o m a w i a n a oś k l a s y f i k a c j i (jak również pozo­
stałe dwie osie) są właściwie z b i o r a m i punktów. Wydawać b y się mogło, iż 
zagęszczanie się położeń poszczególnych węglowodorów n a p e w n y c h odc in ­
k a c h jest stroną ujemną systemu. J e d n a k jeśli się zwraży, że w miarę wydłu­
żania się łańcucha w szeregu homolog i cznym, n p . w n o r m a l n y c h węglowodo­
r a c h n a s y c o n y c h różnice we właściwościach między k o l e j n y m i członami szeregu 
maleją w miarę zwiększania się l i c z b y atomów węgla w łańcuchu, to należy 
uznać oś, n a której poszczególne węglowodory — począwrszy od m e t a n u — są 
położone w coraz to zmniejszających się odległościach od siebie — z a właści­
wą. Oczywiście niezaprzeczalną wadą osi węglowodorów jest to , że nie pozwala 
ona n a rozróżnienie związków o t y m s a m y m udzia le p r o c e n t o w y m węgla i wo­
d o r u , co uniemożliwia rozpat rywan ie metodą J u r k i e w i c z a całego szeregu po­
łączeń o i d e n t y c z n y m składzie e l ementarnym. 

Jeżeli p u n k t o w i przecięcia się osi węgla i wodoru p r z y p i s z e m y 1 0 0 % zawar ­
tości t l e n u i oś — dwusieczna będzie wyrażać zawartość procentową tego p ier ­
w i a s t k a , to w obszarze z a w a r t y m między os iami O H - O C będzie można p r z e d ­
stawić związki chemiczne, w skład których wchodz i węgiel, wodór i t l e n . D l a 
przedstawienia obszarów istnienia pewnych k las połączeń dogodnie jest oprzeć 
się n a f o r m a l n y m wyprowadzen iu związków organicznych z węglowodorów, 
uwzględniając różnicę między węglowodorami a daną klasą związków w postac i 
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„brakujących" do składu chemicznego atomów czy cząsteczek. Z takiego p u n k t u 
w idzen ia alkohole , k w a s y i a ldehydy mogą być wyprowadzone przez dodanie 
do węglowodoru (wyrażonego w postaci r o d n i k a węglowodorowego połączonego 
z a t omem wodoru) a t o m u t l enu O, cząsteczki 0 O 2 czy wreszcie cząsteczki C O : 

N i e t r u d n o n a tej podstawie przewidzieć, że alkohole i fenole zajmą położenia 
n a l i n i a c h łączących odpowiednie węglowodory z p u n k t e m O a i że i ch położe­
n i a będą przesunięte od poszczególnych węglowodorów w stronę t l enu . N a 
r y s u n k u 41 przedstawiono obszar dostępny d l a a l k o h o l i i fenol i . J a k w y n i k a 

E y s . 41. O b s z a r y i s t n i e n i a a l k o h o l i i f e n o l i w k l a s y f i k a c j i J u r k i e w i c z a 

z sumarycznego w z o r u , w p r z y p a d k u a l k o h o l u wielowodorotlenowego skład 
a l k o h o l u i fenolu nie może przekroczyć pewnej wartości granicznej — udziałów 
procentowych t l enu i wodoru w związku. Ograniczenie to wyraża prosta łącząca 
skład r o d n i k a O H n a osi O A - H a z p u n k t e m C A . Składy a lkoho l i jedno- i wie lo -
wodorot lenowych są wyrażane przez p u n k t y leżące powyżej tej l i n i i , j a k to 
przedstawiono n a rys . 42. 

Eóżnica między węglowodorem a a ldehydem sprowadza się, j ak to w y k a z a n o , 
do z m i a n y składu o grupę C O . Stąd też położenia poszczególnych aldehydów 
będą przesunięte, w stosunku do odpowiednich węglowodorów, w k i e r u n k u 
p u n k t u wyrażającego n a osi O A - C a skład C O i będą leżały n a pęku p r o s t y c h 
łączących odpowiednie węglowodory z t y m p u n k t e m . G r u p a a ldehydowa 
zawiera oprócz węgla również jeden a t o m t l e n u i jeden a t o m wodoru , z czego 
w y n i k a , podobnie j a k d l a a l k o h o l i , ograniczenie obszaru dostępnego d l a a l ­
dehydów. Linią graniczną aldehydów jest l i n i a łącząca p u n k t wyrażający skład 
r o d n i k a wodorotlenowego n a osi 0 A - H A z p u n k t e m C A . W rezultac ie obszar 
za jmowany przez a ldehydy jest ograniczony z jednej strony p r o s t y m i w y c h o ­
dzącymi z p u n k t u C O , a z drugiej — prostą O H - C A . J e d e n t y l k o związek leży 

E - H + O = E O H a l k o h o l e i f eno le 
E - H + C O., = E C O O I I k w a s y 
E - H + C O = E C O H a l d e h y d y 

Oli 
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E y s . 42 . A l k o h o l e i f e n o l e w uk ładz i e k l a s y f i k a c y j n y m w e d ł u g J u r k i e w i c z a 

0A ~ C O CA OA C 0 2 

E y s . 4 3 . O b s z a r i s t n i e n i a a l d e h y d ó w a l i f a - E y s . 44 . O b s z a r i s t n i e n i a k w a s ó w w k l 
t y c z n y c h w k l a s y f i k a c j i J u r k i e w i c z a s y f i k a c j i J u r k i e w i c z a 
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poza t y m obszarem. Jes t n i m a l d e h y d mrówkowy H C O H , który zamiast r o d ­
n i k a węglowodorowego E zawiera wodór H . Jeślibyśmy chcie l i uwzględnić 
i t en związek, to z a granicę tworzen ia rodników wchodzących w skład a ldehy­
dów należałoby uznać n ie m e t a n , lecz wodór, j a k to przedstawiono n a r y s . 43 
linią przerywaną. 

Z k o l e i k w a s y karboksy lowe będą zajmowały położenia n a l i n i a c h łączących 
węglowodory z p u n k t e m C 0 2 n a osi 0 A - C A (rys. 44), p r z y c z y m linią graniczną 
kwasów będzie U n i a łącząca p u n k t wyrażający skład O O H n a osi 0 A - H A ( tak i 

R y s . 4 5 . S y s t e m a t y k a k w a s ó w o r g a n i c z n y c h w e d ł u g J u r k i e w i c z a 

jest b o w i e m stosunek t l e n u do w o d o r u w grupie kwasowej) z p u n k t e m C A . 
I w t y m p r z y p a d k u jest możliwe zastąpienie r o d n i k a wodorem (kwas mrówkowy, 
kwas szczawiowy) ; w rezultacie zasadniczy obszar kwasów m u s i m y uzupełnić 
linią C O a - H A (rys. 45). 

"Warto zwrócić uwagę, że związki o jednej grupie funkcy jne j w r a m a c h d a ­
nego t y p u węglowodorów, n p . w r a m a c h węglowodorów nasyconych , leżą n a 
jednej p ros te j ; podobnie, związki o dwóch j e d n a k o w y c h grupach f u n k c y j n y c h 
c z y o t r ze ch i więcej grupach f u n k c y j n y c h wyznaczają swoimi położeniami 
proste o stopniowo zwiększającym się kącie u t w o r z o n y m z prostą związku 
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monofunkcy jnego . Przedstawiono to n a przykładzie a lkoho l i (rys. 42) i kwasów 
(rys. 45). 

Oczywiście, oprócz związków h o m o f u n k c y j n y c h , w o m a w i a n y m nkładzie 
k l a s y f i k a c y j n y m można również ująć związki hetero funkcyjne , których poło­
żenia mogą być z łatwością wyznaczone , jeśli znane są położenia odpowiada­
jących i m związków m o n o f n n k c y j n y c h . T a k n p . kwas h y d r o k s y o c t o w y 

E y s . 46 . S y s t e m a t y k a h y d r o k s y k w a s ó w o r g a n i c z n y c h w e d ł u g J u r k i e w i c z a 

O H C H 2 C O O H będzie leżał n a prostej łączącej kwas oc towy z p u n k t e m O A , 
zgodnie z zasadą przesunięcia a lkoho lu w stosunku do węglowodoru; z drugie j 
s trony — kwas h y d r o k s y o c t o w y za jmie położenie, w stosunku do m e t a n o l u , 
n a l i n i i łączącej metano l z p u n k t e m C O , . Przecięcie się t y c h dwóch l i n i i w y ­
znacza położenie k w a s u hydroksyoctowego . Położenie kwasów jabłkowego 
C 2 H 3 O H ( C O O H ) 2 , winowego C 2 H 2 ( O H ) 2 ( C O O H ) 2 i trójhydroksybursztynowego 
C 2 H ( O H ) 3 ( C O O H ) 2 można wyprowadzić z położenia k w a s u bursztynowego , 
leżącego n a l i n i i łączącej etan z p u n k t e m C O A . W y m i e n i o n e h y d r o k s y k w a s y 
będą przesunięte od k w a s u bursztynowego w k i e r u n k u p u n k t u 0 A i będą leżały 
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n a jednej l i n i i , łączącej ten kwas z w y m i e n i o n y m p u n k t e m , p r z y c z y m położe­
nie k w a s u jabłkowego będzie wyznaczone jako p u n k t przecięcia tej l i n i i z linią 
łączącą etanol z p u n k t e m 0 O 2 ; położenie k w a s u winowego odpowiednio — jako 
p u n k t przecięcia tej l i n i i z linią łączącą g l i k o l z C 0 2 . Jes t rzeczą zrozumiałą, 
że obszar, w którym istnieć mogą h y d r o k s y k w a s y jest obszarem wspólnym, 
wr którym mogą istnieć i k w a s y , i a lkohole , jak to przedstawiono n a r y s . 46. 

0„ 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 

K y s . 47 . O r g a n i c z n o p o c h o d n e r o d n i k a w o d o r o w e g o w e d ł u g J u r k i e w i c z a 

W wie lu przypadkach może b y ć dogodne ujęcie z w i ą z k ó w różnofunkcyj -
n y c h zawierających tak ie same r o d n i k i węglowodorowe. N a j p r o s t s z y m tego 
r o d z a j u układem związków są połączenia, w których r o d n i k i węgloAAodorowe 
w ogóle nie występują, a i c h miejsce zajmują r o d n i k i w o d o r o w e . Występują 
one w p u n k t a c h przecięcia charaktery s ty cznych l i n i i układu, ł ą c z ą c y c h składy 
węgla i t l enu , t l e n u i wodójru z położeniem konkretnego r o d n i k a . Konstrukcję, 
k t ó r a p r o A v a d z i d o wywodu prostych połączeń AA-ęgla, t l enu i A \ ' o d o r u , w k t ó ­

r y c h nie Avystępują r o d n i k i Avęglowodorowe, pi\zedstaAviono n a r y s . 47. Układ 
t a k i nazyAvamy systematem danego r o d n i k a , w opisyAvanym p r z y p a d k u — 
systematem A v o d o r u . 
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W analogiczny sposób można wyprowadzić związki chemiczne jedno- i wie ­
l o funkcy jne , W skład których wchodz i j edynie r o d n i k m e t y l o w y . W t y m celu 
należy połączyć charakterystyczne p u n k t y układu z p u n k t e m oznaczającym 
położenie m e t a n u , co przedstawiono n a r y s . 48. L i c z b a systematów tego r o d z a j u 
odpowiada oczywiście l i czbie węglowodorów. 

J a k w i d z i m y , k l a s y f i k a c j a związków w układzie ciągłych osi współrzędnych 
m a z a t e m i n n y charakter niż k l a s y f i k a c j a morfo logiczna d r o b i n . Przyjęty 

E y s . 48 . O r g a n i c z n o p o c h o d n e r o d n i k a m o t y l o w e g o w e d ł u g J u r k i e w i c z a 

układ współrzędnych pozwa la n a przedstawienie poszczególnych, interesują­
c y c h nas k las , albo z p u n k t u w idzen ia występujących grup f u n k c y j n y c h , albo 
też z p u n k t u widzen ia rodników węglowodorowych. . 

W p o d o b n y sposób można ująć inne trójpierwiastkowe związki organiczne, 
a więc chlorowcopochodne, związki organiczne s i a r k i , związki organiczne azotu 
i i n . — należy zamienić jedynie oś t l e n u n a oś innego p i e r w i a s t k a , którego po­
chodne organiczne pragn iemy przedstawić. 

Poważniejsze trudności przy stosowaniu metody J u r k i e w i c z a pojawiają 
się wówczas, gdy związek chemiczny jest połączeniem większej niż t r z y — 
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l i c z b y pierwiastków, a więc w związkach organicznych , w skład których, oprócz 
węgla i wodoru , wchodzą d w a czy t r z y , czy więcej pierwiastków. W t a k i m p r z y ­
p a d k u należałoby właściwie budować odpowiednie układy przestrzenne, co 
ze względów p r a k t y c z n y c h by łoby uciążliwe. N a płaszczyźnie proponuje się 
rozwiązywać to zagadnienie w ten sposób, b y n a osi węgla odmierzać jedynie 
zawartość węgla, n a osi wodoru jedynie zawartość wodoru , natomiast n a osi 
przekątnej odkładać zawartość dwóch pierwiastków. W rezultac ie takiego 

R y s . 4 9 . K l a s y f i k a c j a z w i ą z k ó w c z t e r o p i o r w i a s t k o w y c k w e d ł u g J u r k i e w i c z a 

zabiegu związek chemiczny jest reprezentowany nie j e d n y m p u n k t e m , lecz 
p e w n y m układem punktów, których l i c z b a zależy od l i c z b y pierwiastków 
wchodzących, oprócz węgla i wodoru , w skład połączenia (rys. 49 ) . 

W e ź m y jako przykład związków cz terop ierwiastkowych szereg homolo ­
g i czny n i t ro feno l i . Każdy z k o l e j n y c h związków przeds tawimy w postac i t rzech 
punktów reprezentujących, w s tosunku do osi przekątnej, udział procentowy 
poszczególnych pierwiastków w związku. N a r y s u n k u 49 połączono p u n k t y 
wyrażające udział wodoru (prosta 1), udział t l e n u (prosta 2) i udział azo tu 
(prosta 3). L i n i a m i p r z e r y w a n y m i połączono p u n k t y składu danego związku. 
J a k widać z r y s u n k u , każdy z n i t ro feno l i jest przedstawiony t r z e m a p u n k t a m i 
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leżącymi n a prostopadłej do osi udziału procentowego węgla. T r z e m p u n k t o m 
wyrażającym udziały wodoru, t l enu i azotu odpowiadają d l a całego szeregu 
homologicznego t r z y proste wyznaczone odpowiednio przez położenia p u n k ­
tów związków. 

K l a s y f i k a c j a powyższa pozwala nie t y l k o n a uporządkowanie połączeń 
chemicznych według określonego systemu, z którego w y n i k a i c h przynależ­
ność do różnych szeregów związków. S t a n o w i ona również swoistą klasyfikację 
procesów chemicznych . Jeżeli r o zpa t ru j emy jakiś k o n k r e t n y związek chemicz­
n y , położony w po lu k l a s y f i k a c y j n y m , to zawsze możemy wskazać k i e r u n k i 

0„ 20 40 60 80 100 

R y s . 5 0 . K l a s y f i k a c j a p r z e m i a n c h e m i c z n y c h w e d ł u g J u r k i e w i c z a 

możliwych p r z e m i a n chemicznych . O d c i n k i p r o s t y c h łączące p u n k t reprezen­
tujący rozpat rywane połączenie z p e w n y m i c h a r a k t e r y s t y c z n y m i p u n k t a m i n a 
osiach trójkąta k lasyf ikacy jnego wyznaczają w sposób ogólny położenia p r o ­
d u k t u , w j a k i przekształca się r o z p a t r y w a n y związek n a skutek różnego t y p u 
p r z e m i a n . P o d s t a w o w y m i k i e r u n k a m i r e a k c j i chemicznych związku trójpier-
wiastkowego, składającego się z węgla, wodoru i t l e n u , są: proces u w o d o r n i a ­
n i a , w którym skład rozpatrywanego związku przesuwa się po prostej w k i e r u n k u 
p u n k t u wierzchołkowego wyrażającego 1 0 0 % - o w y udział w o d o r u ; uwęglanie, 
w którym skład przesuwa się w k i e r u n k u wierzchołka wyrażającego 1 0 0 % - o w y 
udział węgla, i wreszcie — ut lenianie , związane z przesuwaniem się składu 
w k i e r u n k u wierzchołka wyrażającego 1 0 0 % - o w y udział t l e n u . Oprócz t y c h 
t rzech p r z e m i a n pods tawowych , oznaczonych n a r y s . 50, można wskazać cały 
szereg określonych r e a k c j i , w których następuje zwiększenie udziału procento­
wego konkretne j g r u p y dwupierwias tkowe j . 

Proces h y d r o l i z y przebiega ze zmianą składu, wyznaczoną o d c i n k i e m łączą­
c y m skład substratu z wodą odwzorowaną n a osi wodoru . Podobn ie proces 
h y d r o k s y l a c j i p r o w a d z i do u z y s k a n i a produktów, których położenia przesu­
nięte będą w stronę g r u p y O H , od wyjściowego położenia substratu . 
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Spośród procesów związanych z wprowadzan iem grup k w a s o w y c h czy alde­
h y d o w y c h , można wymienić procesy k a r b o k s y l a c j i , w których p r o d u k t y są 
przesunięte w s tosunku do substratu w k i e r u n k u p u n k t u przedstawiającego 
w k l a s y f i k a c j i d A Y T i t l e n e k węgla, l u b procesy k a r b o n y l i z a c j i powodujące prze­
sunięcie związku w k i e r u n k u t l e n k u węgla. 

Dużo większą liczbę procesów można wyróżnić- p r z y r o z p a t r y w a n i u prze­
sunięć położeń związków w k i e r u n k u osi węglowodorów. P r z y t o c z y m y t u 
jedynie k i l k a ważniejszych typów reakc j i . 

M e t a n i z a c j a powoduje zmianę składu związku w k i e r u n k u położenia m e t a n u , 
a l i f a tyzac ja — w k i e r u n k u składu C H 2 . Zwiększanie długości łańcucha — pasa 
pierścieniowych węglowodorów nasyconych — powoduje przesunięcie w k ie ­
r u n k u składu C 4 H 6 . Proces tworzen ia wiązań podwójnych w łańcuchu — prze­
sunięcie substratu w k i e r u n k u składu C 2 H 2 . Zwiększanie długości łańcucha 
pierścieniowego powoduje zmianę składu substratu w k i e r u n k u C 6 H 4 , a wydłu­
żanie łańcucha (pasa) benzenowego — w k i e r u n k u C 4 H 2 . Przykładów proce­
sów prowadzących w k i e r u n k u „boku węglowodorowego" w k l a s y f i k a c j i można 
przytoczyć więcej . 

W układzie połączeń węgla, t l e n u i wodoru można przedstawić również 
k i e r u n k i przebiegu różnych procesów, w których biorą udział konkretne związki 
chemiczne, stanowiące następujący po sobie, sprzężony szereg substratów 
i produktÓAv. T a k n p . można wskazać prostą fotosyntezy b iochemicznej , która 
— j a k się wyda je — prowadz i do w y t w o r z e n i a k o l e j n y c h produktów leżących 
n a osi łączącej t lenek węgla C O z wodorem (rys. 42 i 47). P r o s t a syntezy b io ­
chemicznej przec ina się z prostą węglowodanów w punkc i e , w którym n a 2 5 % 
a t o m . węgla p r z y p a d a 5 0 % a t o m . wodoru i 2 5 % a t o m . t l e n u . N a j p r o s t s z y m 
związkiem -wykazującym t a k i a t omowy skład procentowy jest f o rmaldehyd 
C H 2 0 , następnie a ldehyd g l iko lowy i szereg związków o charakterze p r o s t y c h 
cukrów, j a k : t r i o z a C 3 H 6 0 3 , te troza C 4 H 8 0 4 , pentoza C 5 H 1 0 O 5 i heksoza C 6 H , 2 0 6 

i t d . N a prostej tej można ułożyć cały szereg związkÓAV a l i f a t y c z n y c h - a lko ­
h o l i , k w a s Ó A V , a l d e h y d Ó A V — w których l i c zba grup f u n k c y j n y c h jest r Ó A v n a 

l i czb ie a t o m Ó A V Avęgla AAR odnośnych zAA riązkach. Połączenia tego t y p u leżące 
n a prostej fotosyntezy biochemicznej AA rystępują w organ izmach żywych. 

Podobn ie można przedstawić proces spalania ZAviązkÓAv o rgan i cznych , 
proAA^adzący do t a k i c h produktów j a k dArutlenek węgla i Avoda czy kwas wę-
gkrwy. Łącząc położenie, AV k l a s y f i k a c j i , dAvutlenku Węgla i położenie Avody , 

o t r z y m u j e m y prostą spalania , n a której leżą wszelkie możliAve p r o d u k t y tej 
r e a k c j i . Łącząc poszczególne zAviązki organiczne z punktami leżącymi n a tej 
proste j , można zobrazoAA^ać cały szereg proeesÓAA- tego t y p u . 

§ 25. Zastosowania metody Janecke go-Jurkiewicza 

W p o c z ą t k o A v y m okresie (w l a t a c h trzydz iestych) zastosoAA-ania k l a s y f i k a c j i 
ZAviązkÓAV w układzie ciągłych osi Avspółrzędnych były ograniczone. J a n e c k e 
d ą ż y ł d o u chwycen ia prawidłowości między składem p r o c e n t o w y m ZAviązkÓAV 
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chemicznych a i c h ciepłem spalania i ciepłem tworzen ia , rozpatrując w t y m 
celu na jp ie rw związki chemiczne dwupierwiastkowe , które są przedstawione 
n a o d c i n k u prostej będącej b o k i e m f igury ograniczającej pole k lasy f ikacy jne . 
N a r y s u n k u 51 przedstawiono w y k r e s y ciepeł spalania węglowodorów nasy ­
conych , n ienasyconych i a r o m a t y c z n y c h . L i n i e ciągle oznaczają ciepła spala­
n i a węglowodorów w stanie ciekłym, l in ie przerywane — w stanie g a z o w y m . 

E y s . 5 1 . Ciepła s p a l a n i a w ę g l o w o d o r ó w w e d ł u g J a n e c k e g o 

Ciekawe jest, iż k r z y w e węglowodorów n a s y c o n y c h i a r o m a t y c z n y c h łączą 
się ze sobą w jedną monotoniczną krzywą. Ciepła spalania o le f in , n a skutek 
i c h stałej zawartości węgla i wodoru , leżą n a prostej prostopadłej do osi składu. 
A b y n a podstawie ciepel spalania znaleźć ciepła tworzen ia związków, należy 
określić ciepła spalania mieszanin węgla pierwiastkowego (grafitu) i w o d o r u , 
zmieszanych w różnych stosunkach. Przyjęto t u , że ciepło spalania g ra f i tu w y ­
nos i 7,856 k c a l / g , a wodoru 33,919 k c a l / g . Eóżnice wartości reprezentowa­
n y c h przez k r z y w e ciepła spalania mieszanin g r a f i t u z wodorem i ciepła 
spalania węglowodorów, o i d e n t y c z n y m składzie, odpowiadają ciepłu tworze ­
n i a t y c h os ta tn i ch . Z wzajemnego położenia k r z y w y c h można o d r a z u prze ­
widzieć, które związki powstają w reakc j i egzo-, a które w endotermiczne j . 
J a k w y n i k a z w y k r e s u , węglowodory nasycone mają u jemne ciepła tworzen ia , 
powstając w reakc jach egzotermicznych , Ayęglowodory aromatyczne mają 
ujemne l u b dodatnie ciepła tworzenia , gdyż właśnie w t y m obszarze k r z y w a 
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spa lania mieszanin gra f i tu i wodoru przec ina się z krzywą spalania węglo­
wodorów. W podobny sposób można oceniać ciepła tworzen ia węglowodorów 
n ienasyconych w szeregu acetylenowego. 

R y s u n e k 52a przedstawia wyznaczanie ciepeł tworzen ia przez porównanie 
prostej spalania różnych mieszanin pierwiastków oraz powstających z n i c h 
połączeń w bardzie j z łożonym p r z y p a d k u połączeń trójpierwiastkowych. — 
n a przykładzie związków węgla, wodoru i azotu . 

W podobny sposób rozpatruje Janecke ciepła spalania połączeń t l enowych 
węgla, a więc: a l k o h o l i , aldehydów, kwasów, eterów i t d . , stwierdzając, że w sto-
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R y s . 5 3 . W ę g l e k o p a l n o w k l a s y f i k a c j i w e d ł u g J u r k i e w i c z a 

s u n k u do z m i a n y udziału procentowego węgla w cząsteczkach, ciepła spalania 
w y m i e n i o n y c h związków tworzą pęk k r z y w y c h . Spośród związków jednofunk-
c y j n y c h najniższe ciepła spalania mają k w a s y , i krzyw r a ciepeł spalania kwasów 
stanowi dolną granicę pęku. Nieco wyżej położona jest k r z y w a spa lania estrów 
i aldehydów, na jbardz ie j oddalona — krzyw r a a l k o h o l i ; wreszcie górną granicę 
pęku k r z y w y c h stanowi k r z y w a eterów, co przedstawiono n a r y s . 52b. 

M e t o d a k l a s y f i k a c y j n a J a n e c k e g o - J u r k i e w i c z a znalazła j ednak przede 
w s z y s t k i m zastosowanie w chemi i i technologi i węgla kamiennego. Dzięki 
możliwości umieszczenia w k l a s y f i k a c j i zarówno A\yizo lowanych związków, 
j a k i układów chemicznie złożonych, składających się z całego szeregu spokrew­
n i o n y c h zo sobą połączeń, można stosować metodę J u r k i e w i c z a zarówno do 
b a d a n i a c z y s t y c h związków, j ak i złożonych mieszanin . Dz ie j e się to przede 
w s z y s t k i m dzięki t e m u , że układ k l a s y f i k a c y j n y jest oparty n a wyróżnikach 
ilościowego składu chemicznego, co pozwała n a podstawie ana l i zy chemicznej 

192 



zawartość węgla, % atomowy 
I i i i i 1 1 1 1 1—J 

100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 O 
zawartość tlenu, % atomowy 

R y s . 54 . P r z e b i e g uwęg lan ia p a l i w w e d ł u g J u r k i e w i c z a 



wyrazić wskaźniki k lasy f ikacy jne zarówno d l a czystego związku, j a k i d l a 
najróżniejszych mieszanin . Oczywiście, w p r z y p a d k u mieszanin ograniczamy 
się stosując układ J u r k i e w i c z a , j edynie do mieszanin związków związanych 
ze sobą genetycznie , można więc przedstawić w t y m systemie k l a s y f i k a c y j n y m 
przede w s z y s t k i m tak ie układy złożone, j a k n p . węgiel k a m i e n n y , drewno, 
białko, próchnicę i t p . , j a k i genetycznie powiązane układy o t r z y m y w a n e 
w procesach technolog icznych, n p . smołę pogazową, koks i i n . M i m o szerokich 
możliwości przedstawionej metody k lasy f ikacy jne j stosowano ją jedynie w che­
m i i i technologi i węgla kamiennego , i to zarówno d l a przeprowadzenia k l a s y -
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E y s . 56 . P r z e b i e g u t w a r d z a n i a p a k u w e d ł u g J u r k i e w i c z a 

70 C„,% 

f i k a c j i związków chemicznych wchodzących w skład węgła i produktów z niego 
o t r z y m y w a n y c h , jak i d l a k l a s y f i k a c j i s a m y c h węgli k a m i e n n y c h jako miesza­
n i n y różnych półproduktów. Zastosowania te wynikają stąd, że w metodzie 
k l a s y f i k a c j i J u r k i e w i c z a można wskazać k i e r u n k i przebiegu procesów zwią­
zane z odpowiedn imi z m i a n a m i s t r u k t u r a l n y m i i n a podstawie s y s t e m a t y k i 
oparte j n a siatce C A - H A - 0 A przeprowadzić klasyfikację umożliwiającą w s k a ­
zanie różnic s t r u k t u r a l n y c h oraz procesów łączących ze sobą poszczególne 
rodzaje układów złożonych. 
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K l a s y c z n y m tego rodza ju zastosowaniem jest k l a s y f i k a c j a różnych rodzajów 
węgli n a t u r a l n y c h , przedstawiona n a r y s . 5 3 . Rozpatrując położenia punktów 
reprezentujących poszczególne rodzaje węgli k a m i e n n y c h , dochodz imy do 
w n i o s k u , że w miarę wzrostu zawartości węgla wzras ta l i c zba związanych ze 
sobą pierścieni benzenowych (aromatyzacja) , a p r o d u k t y mnie j uwęglone z a ­
wierają większą liczbę łańcuchów-. W podobny sposób można przedstawić 
proces uwęglania p a l i w , badając kolejno skład chemiczny produktów" procesu 
suchej desty lac j i węgla. P a s m o uwęglania paliwT przedstawiono n a r y s . 54, 
pozwalającym wnioskować nie t y l k o o s t rukturze , ale i o charakterze procesu 
przebiegającego przy uwęglania. 

R y s . 5 7 . K l a s y f i k a c j a p o c h o d n y c h f u r a n u według J u r k i e w i c z a 

C iekawe są również prawidłowości rozmieszczenia smół k o k s o w n i c z y c h 
w układzie współrzędnych z a p r o p o n o w a n y m przez J u r k i e w i c z a (rys. 55). 

Układ J u r k i e w i c z a może znaleźć również zastosowanie d l a przedstawienia 
procesów przebiegających w półproduktach t a k i c h j a k n p . p a k , co przedsta ­
wiono n a r y s . 56 będącym powiększeniem f ragmentu układu k l a s y f i k a c y j ­
nego. 

Oprócz w y m i e n i o n y c h t u zastosowań do przedstawian ia mieszanin wiele 
uwagi poświęcono k l a s y f i k a c j i związków chemicznych wchodzących w skład 
węgla kamiennego . 
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R y s . 58 . K l a s y f i k a c j a p o c h o d n y o h t i o f e n u w e d ł u g J u r k i e w i c z a 

Przykładowo p r z y t o c z y m y reprezentatywne d l a p e w n y c h k las związków 
systemy k l a s y f i k a c y j n e , przede w s z y s t k i m klasyfikację połączeń pochodnych 
f u r a m i , która daje się przedstawić w układzie osi H A C A i biegnącej po prze ­
kątnej - os i 0 A . J a k widać z r y s . 57, związki te ujęto w p e w n y m fragmencie 
systemu k lasy f ikacy jnego , p r z y c z y m wskazano d w a podstawowe szeregi 
homologiczne, wyrażone odpowiedn imi w z o r a m i . Zastępując oś t l e n u osią 
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R y s . 59 . K l a s y f i k a c j a p o c h o d n y c h p i r o l u w e d ł u g J u r k i e w i c z a 

s i a r k i S A , można podobnie przedstawić pochodne t io fenu (rys. 58) wśród któ ­
r y c h wyróżnimy d w a analogiczne szeregi homologiczne. Wreszc ie , zastępując 
oś t l e n u osią azo tu , możemy ująć inną grupę połączeń wchodzących w skład 
smół pogazowych , a mianowic ie — pochodne p i r o l u , co przedstawiono n a r y s . 59. 

M e t o d a J u r k i e w i c z a stosowana jest oddzielnie d l a różnych grup związków 
organ i cznych powiązanych ze sobą bądź podobieństwami s t r u k t u r a l n y m i , 
bądź wywodzących się z jednego związku macierzystego. Można oczywiście 
przedstawić w t y m układzie i inne g r u p y związków występujących w i n n y c h 
niż chemia węgla kamiennego dz iedz inach . P r z y szczegółowym przedstawian iu 
danej k l a s y , która nas interesuje, k o r z y s t a m y z reguły t y l k o z części układu, 
p r z y c z y m d l a zwiększenia odległości między b l i sko leżącymi związkami sto­
sujemy czasem układ o różnych o d c i n k a c h os iowych n a osi H A i n a osi C A 

(co pociąga za sobą również zmianę o d c i n k a osiowego „przekątnej osi t leno­
we j " ) . D l a przykładu p r z y t o c z y m y t u t a j szczegółowe ujęcie hydroksykwasów 
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E y s . CO. K l a s y f i k a c j a h y d r o k s y k w a s ó w a l i f a t y c z n y c h w e d ł u g J u r k i e w i c z a 

a l i f a t y c z n y c h (rys. 60). K w a s y te połączono l i n i a m i w szeregi, w których zmie ­
n i a się bądź l i c zba grup wodorot lenowych , bądź l i c zba grup k a r b o k s y l o w y c h , 
bądź też długość łańcucha węglowodorowego. 

§ 26. Klasyfikacja związków organicznych oparta 
na diagramie van Krevelena 

D o tej samej grupy metod (k lasy f ikac j i w układzie ciągłych osi) z a l i c z y m y 
klasyfikację v a n K r e v e l e n a [33, 34, 35] . Jes t ona o p a r t a n a dwóch pros topad ­
łych osiach, n a których odmierza się s tosunki atomowe wodoru do węgla i t l enu 
do węgla, p r z y c z y m oś, której przyp isu je się wartości O / C m a d w a r a z y dłuższe 
o d c i n k i osiowe. W ten sposób n a osi H / C możemy przedstawić poszczególne 
węglowodory ; oczywiście najwyższa wartość s tosunku H / C w y n o s i 4, a związ­
k i e m , w którym t a k i stosunek występuje, jest m e t a n . Najwyższy stosunek 
O / C , równy 2, w y k a z u j e dwut lenek węgla; n a osi O / C można umieścić inne 
połączenia węgla z t l enem, przede w s z y s t k i m C O . W p o l u ogran i czonym osia-
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m i H / C i O / C będziemy mog l i przedstawić najróżniejsze połączenia węgla, 
wodoru i t l e n u . 

N a d iagramie (rys. 01) przedstawiono przykładowo położenie (punkt A) 
cząsteczki celulozy C 6 H 1 0 O 5 , którego współrzędne wynoszą: H / C = 5/3, O / C = 
= 5/6. Znając położenie związku chemicznego można z łatwością przewidzieć 
przesunięcia się w k l a s y f i k a c j i p r o d u k t u w s tosunku do substratu n a skutek 

H 

0 0,5 S/B 1 t,5 O 
[0,83) C 

E y s . 6 1 . S i a t k a v a i i K r e v e l e n a 

r e a k c j i , wywołanej działaniem określonego reagentu. W p r z y p a d k u celulozy 
odjęcie cząsteczki m e t a n u powoduje przesunięcie połączenia wzdłuż l i n i i p ro ­
stej łączącej p u n k t 4 n a osi H / C z p u n k t e m A; wydzie lenie d w u t l e n k u węgla 
powoduje przesunięcie p r o d u k t u wzdłuż l i n i i łączącej p u n k t 2 n a osi O / C z p u n k ­
t e m A; wydz ie lenie w o d y , ze względu n a to , iż oś O / C jest d w u k r o t n i e dłuższa 
o d osi H / C , powoduje przesunięcie p r o d u k t u w k i e r u n k u początku układu. 
N a r y s u n k u 61 przedstawiono szereg l i n i i rozbieżnych, wychodzących z p u n k t u 
4 n a osi H / C , wzdłuż których przebiegają procesy demetanizac j i albo m e t a -
n i z a c j i ; podobny pęk p r o s t y c h wychodzących z p u n k t u 2 n a osi O / C wskazuje 
k i e r u n k i przebiegu procesu dekarboksy lac j i l u b k a r b o k s y l a c j i . Wreszc ie układ 
p r o s t y c h prostopadłych do przeciwprostokątnej d i a g r a m u klasyf ikacy jnego 
pozwala n a ujęcie r e a k c j i odwodnian ia i u w o d n i a n i a . 

R o z p a t r z m y bardzie j szczegółowo wskazane t u t r z y procesy, które można 
przedstawić w d iagramie v a n K r e v e l e n a . Jeżeli związek węgla, wodoru i t l e n u 
o ogó lnym wzorze CjH^O^ uległ demetanizac j i , p r z y c z y m wydzieliło się d 
cząsteczek C H 4 , to powstały wówczas p r o d u k t będzie miał wzór : 

Wiązkę p r o s t y c h charakteryzującycli przebieg procesu demetanizac j i p rzed ­
s tawia równanie: 

H / C = a O / C + fc 
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R y s . 62 . P r z e b i e g s z t u c z n e g o uwęg lan ia W k l a s y f i k a c j i v a n K r e v e l e n a 

D l a związku pierwotnego m a m y z a t e m : 

p = aq + b 

D l a p r o d u k t u r e a k c j i demetanizac j i n a t o m i a s t : 

p— 4d q 
= a -z^—+b l—d l — d 

Wartość współczynnika a można obliczyć z t y c h równań, odejmując je stro­
n a m i : 

p — 4d I q \ 
p — — = a\q — 

* l-d \ l-dj 

Stąd, wyróżniając p i q t a k , b y 1 = 1, o t r z y m u j e m y : 

p— 4 
o = 

9 
Wstawiając otrzymaną wartość n a a do równania związku pierwotnego, o t r z y ­
m u j e m y : 

p— 4 P q+b 

Ponieważ z w y k r e s u w y n i k a , że b = 4, to równanie d la wiązki pros tych deme­
t a n i z a c j i p r z y j m i e postać : 

H / C = J L ± - o / C + 4 
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Podobnie j a k równanie demetanizac j i , można wyprowadzić równanie r e a k c j i 
odwodnienia , które oparte n a t y c h samych, p i e r w o t n y c h założeniach p r z y j m i e 
postać: 

H / C = 2 0 / 0 + ( p - 2q) 

Wreszc ie można również ująć formalnie k ierunek przesuwania się produktów, 
w s tosunku do substratów, w procesie dekarboksy lac j i w następującej pos­
t a c i : 

2p 
H / C P •O/C -

q—2 ' q—2 

D i a g r a m v a n K r e v e l e n a , m i m o jego szerszego znaczenia k lasy f ikacy jnego , 
był przede w s z y s t k i m przystosowany do rozwiązywania problemów związa­
n y c h z węglem k o p a l n y m . Między i n n y m i n a podstawie tego d i a g r a m u można, 
badać przebiegi różnych procesów n a t u r a l n y c h . N a r y s u n k u 62 przedstawiono 
skład n a t u r a l n y c h materiałów pochodzenia roślinnego w poszczególnych eta -

0,33001 
^ + olef lniany i produkty uwodornienia 

.9 olej sezamowy i produkty uwodornienia 

0,3100 

0,2900 

0,2700 

0,2500 
200 300 L.J. 

R y s . 6 3 . P o d s t a w o w y d i a g r a m d l a c h a r a k t e r y z o w a n i a n i o r o z g a ł ę z i o n y c h , n i e s p r z ę ż o n y c h 
i n i e s p o l i m e r y z o w a n y c h o l e j ó w t ł u s z c z o w y c h ( « c — l i c z b a a t o m ó w w ę g l a w średnie j c z ą s t e c z ­
ce , q — l i c z b a w i ą z a ń p o d w ó j n y c h w średnie j c ząs te cz ce t r ó j g l i c e r y d u ) 

p a c h procesu uwęglania. Anabzując przebieg k r z y w e j dochodz imy do w n i o s k u , 
że w pierwszej fazie procesu uwęglania w y d z i e l a się dwut lenek węgla, w d a l ­
szych fazach natomiast , a zwłaszcza w końcowym s t a d i u m — m e t a n . 

D i a g r a m v a n K r e v e l e n a może b y ć m o d y f i k o w a n y , dzięki czemu umożliwia 
ujęcie i i n n y c h związków organicznych , n p . związków węgla, wodoru i s i a r k i 

201 



c z y węgla, wodoru i azo tu , wówczas oczywiście n a jednej z osi odkładamy od­
powiednio albo stosunek S / C , albo stosunek ST/O. 

Szeroko rozwinięta w chemi i węgla kopalnego m e t o d y k a ana l i zy składu, 
o p a r t a n a różnych d iagramach , została omówiona szczegółowo przez J . H . 
W a t e r m a n a w jego monograf i i p t . „Wielkości f i zyczne a b u d o w a c h e m i c z n a " 
[35]. W zastosowaniu do związków chemicznych , o określonym jednoznacznie 
składzie warto jest zwrócić uwagę n a podaną w tej monograf i i graficzną inter ­
pretację mieszan in węglowodorów, opartą n a układzie dwóch prostopadły c l i 
osi współrzędnych. ISTa jednej z n i c h przedstawia się liczbę pierścieni nafteno-
w y c h BN, n a drugie j zaś liczbę pierścieni a r o m a t y c z n y c h BA. W tego rodza ju 
układzie można przedstawić d o w o l n y związek chemiczny , zawierający pierście­
nie naftenowe i aromatyczne . Jeżeli w połączeniu t a k i m nie występują inne 
e lementy s t r u k t u r a l n e , to każdemu p u n k t o w i odpowiada najczęściej jedno 
określone połączenie. Jeżeli natomiast chcielibyśmy uwzględnić związki che­
miczne , które oprócz pierścieni na f tenowych i a r o m a t y c z n y c h mają jeszcze 
łańcuchy węglowodorowe, to wówczas każdy p u n k t między os iami będzie 
reprezentował większą liczbę związków. W a t e r m a n wskazuje n a przebieg 
c h a r a k t e r y s t y c z n y c h procesów tego r o d z a j u węglowodorów. Ujęcie to s tanowi 
pewien przykład szerszych możliwości k l a s y f i k o w a n i a połączeń n a podstawie 
podobnie p r e c y z o w a n y c h wyróżników. 

O d m i e n n y m t y p e m k l a s y f i k a c j i jest natomias t system służący do chara ­
k t e r y z o w a n i a określonych mieszanin połączeń n a t u r a l n y c h n a podstawie i c h 
cech f i z y c z n y c h . W przykładzie p o d a n y m n a rys . 63 odłożono n a osiach 
współrzędnych liczbę jodową i współczynnik załamania światła. 
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