
Rozdział H 

SZEREGI ZWIĄZKÓW 

§ 8. Wprowadzenie 

Z chwilą gdy przystępuje się do o m a w i a n i a k l a s y f i k a c j i połączeń, należy zdać 
sobie sprawę z rozległości pojęcia „związek c h e m i c z n y " , a przede w s z y s t k i m 
zastanowić się n a d jego definicją. W h i s to r i i chemi i odległy i stosunkowo krótki 
by ł okres, w którym pojęcie związku chemicznego było ściśle określone — 
oparte n a w a r u n k u stałości składu chemicznego. 

Postęp w dziedzinie poznan ia b u d o w y ciała stałego, j a k i bardzie j szcze
gółowe b a d a n i a z n a n y c h związków chemicznych zmusiły chemików do wpro 
wadzenia poważnych korekt . Okazało się b o w i e m , że stosunkowo często zespół 
cech charakteryzujących połączenie chemiczne zostaje zachowany nawet 
wówczas, gdy skład układu makroskopowego z m i e n i a się w p e w n y c h , n i e z b y t 
szerokich n a ogół, granicach . Z drugiej s trony występowała tendenc ja do obej
m o w a n i a pojęciem związku chemicznego układów m a k r o s k o p o w y c h , które 
t y p o w y c h cech związku chemicznego właściwie nie wykazywały (jak n p . związki 
międzymetaliczne). W rezultacie , p ierwotnie proste i stosunkowo dobrze zde
f in iowane pojęcie rozszerzyło się, obejmując cały szereg najróżnoro dniej szych 
układów. W tej sy tuac j i podanie precyzy jne j de f in ic j i , która wyodrębniłaby 
klasę nazywaną związkami c h e m i c z n y m i , jest n i ezwyk le t r u d n e . Najsłuszniej 
by łoby może zgodzić się n a in tu i cy jne rozumienie tego pojęcia, p r z y c z y m z a 
cechę przewodnią należałoby uznać jakościową odmienność zespołu właści
wości układu o określonej budowie . 

Niemożność sformułowania ścisłej def in ic j i c z y n i granice pojęcia związku 
chemicznego nie t y l k o „nieostrymi" , ale i nieokreślonymi. W t a k i m stanie 
rzeczy t rudno jest spodziewać się rozwiązania p r o b l e m u k l a s y f i k a c j i połączeń 
w jakimś bardzie j ogólnym sensie, w postac i jednego ujęcia k lasy f ikacy jnego . 
Znane metody k l a s y f i k a c j i indywiduów chemicznych dotyczą t y l k o p e w n y c h 
grup wyodrębnionych z całego z b i o r u określanego t e r m i n e m „związki chemicz
n e " . Niebagatelną przyczyną istniejących t u trudności jest również znaczna 
różnorodność wiązań, występujących w związkach chemicznych , p r z y c z y m 
często się z d a r z a , iż w j e d n y m określonym połączeniu występuje k i l k a typów 
wiązań, z których każde nadaje układowi związku chemicznego określone 
właściwości. T a k n p . w siarczanie a m o - m i e d z i o w y m C u ( N H a ) 4 ( S 0 4 ) m a m y do 
czyn ien ia z czteroma rodza jami więzi, a mianowic ie : z wiązaniem j o n o w y m 
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między k a t i o n e m a m o - m i e d z i o w y m a anionem s i a r c z a n o w y m ; z wiązaniem 
spo laryzowanym w drobinie a m o n i a k u ; z wiązaniem k o o r d y n a c y j n y m (przy 
udz ia le elektronów wa lency jnych tlenu) w anionie s iar czanowym oraz z wią
z a n i e m k o o r d y n a c y j n y m t y p u j o n - d i p o l pomiędzy k a t i o n e m m i e d z i o w y m 
a cząsteczkami a m o n i a k u . Z drugiej s trony , często się również zdarza , iż w związ
k a c h chemicznych o mniejszej różnorodności typów wiązań, j a k n p . w węglo
wodorach , może występować bardzo duża rozmaitość s t r u k t u r , nawet p r z y 
i d e n t y c z n y m wzorze s u m a r y c z n y m . W i a d o m o powszechnie, iż węglowodór 
o 10 a t omach węgla w łańcuchu, C 1 0 H 2 2 , może występować w postac i 75 róż
niących się budową d r o b i n , podczas gdy węglowodór o 20 a tomach węgła 
w łańcuchu, C 2 0 H 4 2 , n i a już 366 319 o d m i a n s t r u k t u r a l n y c h , a węglowodór 
o 30 a t omach węgla, C 3 0 H 6 2 , daje zawrotną liczbę 4 111 846 763 izomerów. 
Eozmaitość s t r u k t u r występująca w połączeniach chemicznych sprawiła, iż 
postęp w dziedzinie k l a s y f i k a c j i związków jest n i ezwyk le powo lny , a zadowa
lające systemy k lasy f ikacy jne można opracować jedynie d l a p e w n y c h t y l k o 
grup związków chemicznych . Stąd też n i ezwyk le i s t o t n y m , wstępnym zabie
g iem, poprzedzającym właściwą klasyfikację (przypisywanie wartości l i czbo 
w y c h związkom chemicznym) , jest jednoznaczne określenie f ragmentu obszaru 
ujmowanego pojęciem „związki chemiczne" , który jest przedmio tem naszych 
bardzie j szczegółowych zainteresowań. D o k o n u j e się tego przez utworzenie 
wewnętrznie nieuporządkowanej g r u p y związków chemicznych , wyodrębnio
nej z p u n k t u widzen ia albo s t a t y c z n y c h podobieństw s t r u k t u r a l n y c h , albo 
d y n a m i c z n y c h analog i i we właściwościach chemicznych . W r a m a c h takie j 
g r u p y dopiero porządkujemy związki przez zdef iniowanie zasad, według któ
r y c h przypisu je się związkom c h e m i c z n y m odpowiednie l i c z b y , Avyznaczające 
i c h położenia we właściwym systemie k l a s y f i k a c y j n y m . Jeżeli związkowi che
m i c z n e m u przyp i szemy t y l k o jedną liczbę (wartość zmiennej niezależnej), 
to r o z p a t r y w a n e związki chemiczne rozmieścimy w postac i szeregu n a jednej 
osi . Oczywiście, każdy związek chemiczny można przedstawić jako element 
różnych szeregów, przez p r z y p i s y w a n i e m u wartości liczbowych wynikających 
z różnie sformułowanych zasad. Zawsze jednak w t y m p r z y p a d k u roz pat ru j em y 
związek jako element opisany z a pomocą jednej t y l k o wartości l iczbowej (raz 
jednej , raz drugiej ) . W tej sy tuac j i różne, nawet „przecinające" się szeregi 
są jedynie układami odrębnie t r a k t o w a n y c h osi , nie wyznaczających przestrze
n i k l a s y f i k a c y j n e j , gdyż jedynie p u n k t y n a osiach mogą odpowiadać związkom 
c h e m i c z n y m , a cała przestrzeń „pozaosiowa" jest pus ta . 

Jeżeli opis k l a s y f i k a c y j n y związku chemicznego jest o p a r t y n a jednoczes
n y m przyporządkowaniu m u dwóch l i c zb , to obszar k l a s y f i k a c y j n y s tanowi 
płaszczyznę wyznaczoną przez dwie osie współrzędnych. Większa l i c z b a w y 
różników k l a s y f i k a c y j n y c h , uwzględnianych p r z y opisie połączenia chemicz
nego, p r o w a d z i w konsekwenc j i do wyznaczen ia tró j - lub więcej wymiarowe j 
przestrzeni , której pewne p u n k t y są k l a s y f i k a c y j n y m i położeniami związków 
c h e m i c z n y c h należących do rozpatrywane j g r u p y . 

W k l a s y f i k a c y j n y c h przestrzeniach jedno- i w i e l o w y m i a r o w y c h z a wyróż
n i k i k lasy f ikacy jne można przyjąć wyrażone w postac i l i czb cechy związane 
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ze strukturą połączeń — k lasy f ikac ja tworzen ia n a takie j zasadzie będzie 
klasyfikacją strukturalną (statyczną). I n n y m t y p e m wyróżników będą wartości 
l i czbowe wynikające z cech procesów chemicznych , w których mogą brać 
udział rozpatrywane związki chemiczne. Powstający n a tej zasadzie układ 
k l a s y f i k a c y j n y będziemy nazywać procesowym (dynamicznym) . O p t y m a l n y m i 
sys temami są układy k lasy f ikacy jne oparte n a wyróżnikach s ta tyezno -dyna-
m i c z n y c h , uwzględniających jednocześnie cechy s t r u k t u r i procesy. 

§ 9. Grupy związków 

Wstępnym zabiegiem k l a s y f i k a c y j n y m jest ścisłe zdef iniowanie obszaru 
klasyf ikacy jnego przez wyodrębnienie g r u p y związków, wewnątrz której prze
prowadza się następnie bardzie j szczegółowe porządkowanie. Podział związków 
chemicznych n a g r u p y należy do na js tarszych metod k l a s y f i k a c y j n y c h . P r z y 
pisanie j ak ie jko lwiek cechy związkowi chemicznemu pozwala n a ujęcie w grupę 
połączeń, którym można przypisać tę samą cechę. Określenie związku d w o m a 
p r z y m i o t n i k a m i wyodrębnia z g r u p y określonej pierwszą cechą pewną p o d 
grupę, znów wewnętrznie nie uporządkowaną. Odpowiedn ia l i c z b a cech, które 
w t en sposób możemy przyporządkować związkom c h e m i c z n y m , ogranicza 
klasę do coraz to mniejszej l i c z b y elementów, p r z y c z y m granicę tego sposobu 
postępowania stanowi g rupa składająca się z jednego t y l k o e lementu — jednego 
związku chemicznego, a nawet określonej jego o d m i a n y . T a k n p . spośród całego 
z b i o r u związków chemicznych można wyodrębnić grupę związków zawierają
c y c h w swo im składzie t l e n . Z ko le i t a g rupa może b y ć ograniczona przez spre
cyzowanie dodatkowego w a r u n k u — występowania w związkach a n i o n u wodo
rot lenkowego. Z k o l e i z g r u p y wodorotlenków można wyodrębnić wodoro
t l e n k i o charakterze zasadowym, spośród n i c h zaś jeszcze węższą grupę — wo
dorotlenków m e t a l i a l k a l i c z n y c h . Ograniczając t y p k a t i o n u , n p . do k a t i o n u 
sodowego, ograniczamy grupę do jednego związku chemicznego — wodoro
t l e n k u sodu. 

W powyższym przykładzie posługiwaliśmy się t y l k o d w o m a t y p a m i w y 
różników k l a s y f i k a c y j n y c h , a mianowic i e : wyróżnikami związanymi ze skła
d e m c h e m i c z n y m związków oraz wyróżnikiem wynikającym z udziału k l a s y 
f i k o w a n y c h połączeń w k o n k r e t n y m procesie c h e m i c z n y m — w r e a k c j i kwasowo-
-zasadowej. Oczywiście nie są to jedyne wyróżniki k lasy f ikacy jne , które stosuje 
się p r z y t w o r z e n i u g r u p związków. Spróbujmy przejrzeć podstawowe t y p y 
s tosowanych wyróżników g r u p o w y c h i dokonać i c h podziału. 

Wyróżniki grupowe związków chemicznych można podzielić n a t r z y k a t e 
gorie : 

1) wyróżniki s t ruktura lne , związane z budową połączeń c h e m i c z n y c h ; 
2) wyróżniki związane z właściwościami związków, i c h p r z e m i a n a m i wy-. 

nikającymi z działania różnego r o d z a j u czynników zewnętrznych; 
3) wyróżniki formułowane w zależności od zastosowań lub znaczenia połą

czeń chemicznych . 
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Wyróżniki konstytucyjne 

Wyróżniki należące do pierwszej z w y m i e n i o n y e h kategor i i , które można 
b y nazwać wyróżnikami k o n s t y t u c j i , podz i e l imy n a dwie p o d g r u p y , z których 
j e d n a uwzględnia wyróżniki związane z cechami składu chemicznego, a d r u g a 
— z cechami budowy . J a k to w y n i k a z t a b l . 20, wyróżniki składu chemicznego 

T A B L I C A 20 

Podział wyróżników klasyfikacji grupowej związków chemicznych 

1. K l a s a w y r ó ż n i k ó w k o n s t y t u c y j n y c h 
1.1. W y r ó ż n i k i sk ładu c h e m i c z n e g o 

1.1.1. W y r ó ż n i k i sk ładu j a k o ś c i o w e g o 
1.1.1.1. W y r ó ż n i k i j a k o ś c i p i e r w i a s t k o w e j 
1.1.1.2. W y r ó ż n i k i j a k o ś c i r o d n i k o w e j 

1.1.2. W y r ó ż n i k i s k ł a d u i l o ś c i o w e g o 
1.1.2.1. W y r ó ż n i k i o g ó l n e g o c h a r a k t e r u sk ładu i l o ś c i owego 
1.1.2.2. W y r ó ż n i k i udz ia łu i l o ś c i o w e g o p i e r w i a s t k ó w i r o d n i k ó w 

1.2. W y r ó ż n i k i b u d o w y 
1.2.1. W y r ó ż n i k i b u d o w y c z ą s t e c z k o w e j 

1.2.1.1. W y r ó ż n i k i s t r u k t u r y cząsteczk i 
1.2.1.2. W y r ó ż n i k i t y p ó w wiązań 
1.2.1.3. W y r ó ż n i k i „ t y p ó w c h e m i c z n y c h " 

1.2.2. W y r ó ż n i k i b u d o w y m a k r o s k o p o w e j 
1.2.2.1. W y r ó ż n i k i j a k o ś c i f a z y 
1.2.2.2. W y r ó ż n i k i s t r u k t u r y f a z y 

2. K l a s a w y r ó ż n i k ó w właśc iwośc i 
2 .1 . W y r ó ż n i k i c e c h s t a t y c z n y c h 

2 .1 .1 . W y r ó ż n i k i c e c h f i z y c z n y c h 
2 .1 .1 .1 . W y r ó ż n i k i c e c h o g ó l n y c h 
2 .1 .1 .2 . W y r ó ż n i k i c e c h s p e c y f i c z n y c h 

2 .1 .2 . W y r ó ż n i k i c e c h c h e m i c z n y c h 
2 .1 .2 .1 . W y r ó ż n i k i c e c h o g ó l n y c h 
2 .1 .2 .2 . W y r ó ż n i k i c e c h s p e c y f i c z n y c h 

2.2. W y r ó ż n i k i c e c h d y n a m i c z n y c h 
2 .2 .1 . W y r ó ż n i k i c e c h f i z y c z n y c h 

2 .2 .1 .1 . W y r ó ż n i k i p a r a m e t r ó w z m i a n b u d o w y f a z o w e j 
2 .2 .1 .2 . W y r ó ż n i k i m o d y f i k a c j i c e c h f i z y c z n y c h . 

2 .2 .2 . W y r ó ż n i k i c e c h c h e m i c z n y c h 
2 .2 .2 .1 . W y r ó ż n i k i c h a r a k t e r u udz ia łu w p r o c e s i e c h e m i c z n y m 
2.2 .2 .2 . W y r ó ż n i k i i l o ś c i owe p r o c e s ó w c h e m i c z n y c h 
2 .2 .2 .3 . W y r ó ż n i k i m o d y f i k a c j i c e c h c h e m i c z n y c h 

3. K l a s a w y r ó ż n i k ó w z a s t o s o w a ń 

można jeszcze podzielić n a d w a rodza je ; wyróżniki składu jakościowego i składu 
ilościowego. W rezultac ie d o c h o d z i m y w r a m a c h każdego r o d z a j u , do dwóch 
bliżej sprecyzowanych typów: 

1) wyróżniki składu jakościowego: wyróżniki jakości p ierwiastkowej i j a 
kości r o d n i k o w e j , 

2) wyróżniki składu ilościowego: wyróżniki ogólnego c h a r a k t e r u składu 
ilościowego i wyróżniki udziału ilościowego pierwiastków i rodników. 
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D o najogólniejszych podziałów, z p u n k t u widzen ia jakościowego składu 
pierwiastkowego (wyróżniki t y p u 1.1.1.1. — t a b l . 20), można b y zaliczyć po 
dział związków chemicznych n a związki pierwiastków głównych, związki 
pierwiastków przejściowych i związki pierwiastków wewnątrzprzejściowych. 
Można przykładowo wskazać g r u p y węższe, n p . grupę określoną jako związki 
s i a r k i . W tej grupie z ko le i , opierając się n a tego samego t y p u wyróżnikach, 
można dokonać zawężenia do związków t l enowych s i a r k i l u b wreszcie — do 
związków zawierających jedynie t l e n i siarkę. T a ostatnia g rupa , j a k w i a d o m o , 
składa się już t y l k o z k i l k u połączeń. Dalsze zawężenie i t a k niel icznej g r u p y 
może nastąpić dopiero p r z y zastosowaniu wyróżników innego r o d z a j u — w y 
różników ilościowych (1.1.2.2.) l u b s t r u k t u r a l n y c h (1.2.). 

O b o k wyróżników k l a s y f i k a c y j n y c h związanych ze składem p ierwias tko 
w y m , należy omówić wyróżniki (1.1.1.2.), które wskazują n a obecność p e w n y c h 
zespołów r d z e n i , występujących w związkach chemicznych jako całość, z w a 
n y c h „rodnikami" . E o d n i k i wykazują często podobieństwo s t ruktura lne — 
w sensie b u d o w y elektronowej — do atomów pierwiastków czy też p e w n y c h 
jonów pros tych . T a k n p . można wskazać n a podobieństwo pomiędzy w o l n y m 
a tomem f luoru a elektroobojętnymi r o d n i k a m i O H , Ń H , i C H 3 . Z ko le i r o d n i k i 
N E i C H 2 wykazują podobieństwo do a t o m u t l e n u . W da lszych częściach 
książki zagadnienia s y s t e m a t y k i pseudoatomów zostaną omówione szerzej, 
cząstki te b o w i e m są przedmio tem k l a s y f i k a c j i rodników wodorowych G r i m m a , 
j a k również i morfologicznej k l a s y f i k a c j i d r o b i n pros tych . W t y m miejscu 
jedynie wskażemy n a możliwość tworzen ia grup związków, które formuje się 
n a podstawie sprecyzowania r odza ju rodników wchodzących w i c h skład. 
T a k n p . związki zawierające an iony O H - związane z p i e r w i a s t k a m i e lektro -
d o d a t n i m i tworzą dużą grupę wodorotlenków, związki zaś zawierające an iony 
S O j - stanowią grupę nazywaną s iarczanami , a połączenia z grupą N H stanowią 
grupę zwaną i m i n a m i . Przykładów tego rodza ju można przytoczyć oczywiście 
bardzo wiele. 

F o r m o w a n i e grup związków chemicznych n a podstawie wchodzących 
w i c h skład rodników w większym stopniu uwzględnia właściwości chemiczne 
związków niż wyodrębnianie grup oparte n a wyróżnikach składu p ierwiast 
kowego. E o d n i k , j ako pewne konkre tne ugrupowanie r d z e n i a t o m o w y c h w k o n 
k r e t n y m otoczeniu w a l e n c y j n y m , m a b o w i e m ściślej określone właściwości 
chemiczne, wyrażające się sprecyzowanymi zdolnościami do b r a n i a udziału 
w określonych reakc jach chemicznych . 

Spośród wyróżników składu ilościowego (rodzaj 1.1.2.) można wyodrębnić 
wyróżniki „charakteru ogólnego" ( typ 1.1.2.1.) oraz wyróżniki udziału ato
mów i pseudoatomów w związku ( typ 1.1.2.2.). P r z y s tosowaniu pierwszego 
z w y m i e n i o n y c h typów określimy niewielką stosunkowo liczbę grup związków 
chemicznych , p r z y c z y m do najważniejszych z a l i c z y m y t u grupę związków 
o stałym składzie s tech iometrycznym i drugą grupę — o składzie stechiome-
t r y c z n y m z m i e n n y m . Nieco większą liczbę grup związków będziemy m o g l i 
wyodrębnić z p u n k t u widzenia złożoności składu cząsteczek. Można b y tu 
przykładowo przytoczyć grupę związków pros tych , które składają się z n i e -
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wie lk ie j l i c z b y r d z e n i (nie przekraczającej dziesięciu) dwóch, t rzech , najwyżej 
czterech pierwiastków związanych ze sobą wiązaniami jednego t y p u . J a k o 
grupę przeciwstawną można b y przytoczyć grupę związków złożonych. Z tego 
p u n k t u w idzen ia można też podzielić związki n a niskocząsteczkowe — o czą
steczkach, w skład których wchodz i najwyżej kilkadziesiąt atomów i których 
ciężar cząsteczkowy nie przekracza 1000 jednostek węglowych; grupę związków 
średniocząsteczkowych, o ciężarze cząsteczkowym o d 1000 do 10000 jednostek 
węglowych, oraz grupę związków wielkocząsteczkowych, o wyższym niż 10000 
ciężarze cząsteczkowym. Należy podkreślić, że wymien ione t u g r u p y wyczer 
pują cały zbiór związków chemicznych , dzieląc go n a odpowiednio duże k l a s y . 

Wyróżniki związane z udziałem ilościowym pierwiastków (typ 1.1.2.2.) 
są z reguły uzupełnieniem wyróżników jakościowych (rodzaj 1.1.1.), i w w y 
jątkowych t y l k o p r z y p a d k a c h można tworzyć g r u p y związków opierając się 
j edyn ie n a składzie ilościowym. W k r y s t a l o c h e m i i n p . stosuje się podział związ
ków d w u p i e r w i a s t k o w y c h o p a r t y jedynie n a i c h składzie ilościowym. Wyróż 
n i a się g r u p y związków t y p u A B , t y p u A B 2 , t y p u A B 3 , A 2 B 3 i t d . Z reguły 
j e d n a k udział ilościowy wyraża się w s tosunku do konkretnego p i e r w i a s t k a , 
mówiąc n p . o d w u t l e n k a c h , związkach o ogólnym wzorze A 0 2 . Stosując w y 
różnik składu ilościowego jako uzupełnienie wyróżnika składu jakościowego, 
można g r u p y związków ograniczyć aż do jednego połączenia chemicznego; 
t a k n p . wymien ione poprzednio t l e n k i s i a r k i można ograniczyć do trójtlenku 
s i a r k i . Związek t en jednak występuje w k i l k u odmianach s t r u k t u r a l n y c l i . 
K o n k r e t n a o d m i a n a s t r u k t u r a l n a związku może być sprecyzowana dopiero 
.za pomocą odpowiedniego wyróżnika b u d o w y cząsteczkowej. 

Wyróżniki b u d o w y (1.2.) d z i e l i m y n a d w a rodzaje , z których jeden obejmuje 
wyróżniki b u d o w y cząsteczki (1.2.1.), a d r u g i — wyróżniki b u d o w y m a k r o s k o 
powej (1.2.2.). Wyróżniki pierwszego rodza ju podz i e l imy n a t r z y t y p y , a m i a 
nowic ie : wyróżniki opisujące strukturę przestrzenną cząsteczki (1.2.1.1.), t y p y 
wiązań (1.2.1.2.) i t z w . typów chemicznych (1.2.1.3.). 

Wyróżnik opisujący strukturę cząsteczki (1.2.1.1.) może b y ć dość ogólnie 
l u b też bardzie j ściśle określony. Ogólny charakter n p . mają wyróżniki k l a s y 
f ikacy jne charakteryzujące z grubsza kształt cząsteczki. Wśród d r o b i n pros tych 
rozróżniamy cząsteczki: 

l in iowe , j a k n p . : 0 O 2 

o s t rukturze kątowej , np . H 2 S 0 2 

trójkątne, n p . H N 0 3 
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p i r a m i d a l n e , n p . H 2 S 0 3 

t e traedryczne , n p . H 2 S 0 4 

lol 

oktaedryczne , n p . H 5 J O e 

o 

ó 

Spośród cząsteczek bardzie j złożonych będziemy m o g l i wymienić cząsteczki 
l in iowe , n p . C 6 H 1 2 

H H « H H 
H | C — C — C — C — C | H 

H H H H H 

i rozgałęzione, n p . C 8 H 1 8 

H 
H|C|H 

I 
H|C|H 

H H H | H U 

H I C - C - C - C - C - C I H 
H II II u u u 

Odrębną grupę stanowią d r o b i n y pierścieniowe: homordzeniowe, n p . C 5 H a 0 

H 2 C — c n 2 

I I 2 C ^ ^ C I I - . 
c 

i heterordzeniowe, n p . H 4 P 4 0 1 2 

0 O H 
1 i 

H O - P - O - P - O 
I I 

0 O 
1 I 

O - P - O - P - O H 
I I 

O H O 
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Wśród n i c h szczególną grapę stanowią związki aromatyczne , j a k n p . C 6 H 8 

u 

/ ( \ 
"<•' S N CII 

li 
których komplikacją są drob iny wstęgowe, o różnych szerokościach 

ccoco 
a następnie drob iny rozbudowane w dwóch k i e r u n k a c h , tworzące płaszczyzny 

i n a koniec — trójkierunkowo rozbudowane makro drob iny , n p . graf i t . 
Z n a n e są również l in iowe , wstęgowe i płaskie drob iny heterordzeniowe, 

których przykładem mogą b y ć d r o b i n y polimerów k r z e m o w y c h powstają
c y c h przez kondensację S i (011).,: 

no 

oi i 
' O l 

O H 

P r z y t o c z y m y przykład d r o b i n y l in iowej (H«Si 2 0 ' e ) B : 

\z/( w v v 

wstęgowej : (HeSi 4 On)„ 

i p łaskiej : ( H 2 S i 2 0 5 ) n 
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B a r d z i e j ogólny wyróżnik s t r u k t u r a l n y pozwala n a tworzenie grup zawie 
rających znaczną liczbę związków o d a n y m t y p i e s t r u k t u r y . Zawężenie wyróż
nionej g r u p y polega oczywiście n a bliższym precyzowaniu s t r u k t u r . Grupę 
związków pierścieniowych n p . można ograniczyć do pierścieni sześciordze-
n i o w y c h ; można też postawić warunek położenia w s z y s t k i c h r d z e n i pierścienia 
w tej samej płaszczyźnie. Dalsze j ednak zawężanie tak ie j g r u p y struktrrralnej 
z a pomocą wskaźników związanych ze strukturą cząsteczki jest już t rudne 
i o d b y w a się z reguły p r z y zastosowaniu wyróżników innego r o d z a j u , n a j 
częściej — jakości składu chemicznego, dzięŁi czemu można doprowadzić 
do ograniczenia całej g r u p y do jednego określonego związku, n p . benzenu C 6 H 6 . 

Coraz większe znaczenie zysku je metoda tworzen ia grup związków oparta 
n a ściślej sprecyzowanych wyróżnikach, związanych z charakterem s y m e t r i i 
rozmieszczenia względem siebie poszczegómych rdzen i . K o r z y s t a się w t y m 
p r z y p a d k u ze z n a n y c h o d d a w n a w krys ta logra f i i grup p u n k t o w y c h , będących 
k o m b i n a c j a m i pods tawowych elementów s y m e t r i i . W t a b l i c y 21 podano cha -

T A B L I C A 21 

Podstawowe elementy symetrii struktury ciał stałych 

S y m b o l E l e m e n t O p e r a c j a 

C u oś s y m e t r i i o b r ó t z g o d n y z k i e r u n k i e m w s k a z ó w e k z e g a r a 
w o k ó ł o s i Cn o 3 6 0 ° / n 

E e l e m e n t i d e n t y c z n o ś c i o p e r a c j a t y p u C l f o d p o w i a d a j ą c a o b r o t o w i 
o 3 6 0 ° / l w o k ó ł k a ż d e j o s i 

i ośrodek s y m e t r i i o d b i c i e w z g l ę d e m ś r o d k a s y m e t r i i 
Oh p o z i o m a p ł a s z c z y z n a 

s y m e t r i i 
o d b i c i e l u s t r z a n e p r z e z p ł a s z c z y z n ę s y m e t r i i 

av p i o n o w a p ł a s z c z y z n a 
s y m e t r i i 

o d b i c i e l u s t r z a n e p r z e z p ł a s z c z y z n ę s y m e t r i i 

Od u k o ś n a p ł a s z c z y z n a 
s y m e t r i i 

o d b i c i e l u s t r z a n e p r z e z p ł a s z c z y z n ę s y m e t r i i 

®n i n w e r s y j n a oś s y m e t r i i o b r ó t z g o d n y z k i e r u n k i e m w s k a z ó w e k z e g a r a w o k ó ł 
o s i 8n o 360°Jn, z j e d n o c z e s n y m o d b i c i e m p r z e z 
p ł a s z c z y z n ę p r o s t o p a d ł ą d o o s i ( o p e r a c j a z ł o ż o n a 
z działania o s i Gn i p ł a s z c z y z n y a^). 

rakterystykę poszczególnych elementów s y m e t r i i , wraz z j e d n y m ze sposobów 
i c h symbo l i zowania . Przez kombinac je różnych elementów s y m e t r i i dochodz imy 
do 231 grup s y m e t r i i p u n k t o w e j , z których główne zestawiono w t a b l . 22 
( P . Dan ie l s i E . A A l b e r t y [52]) wraz z przykładami cząsteczek. T a metoda 
k l a s y f i k a c j i , p r z y d a t n a z p u n k t u w idzen ia chemi i ciała stałego, jest j ednak 
rzadzie j stosowana w rozważaniach czysto chemicznych , przede w s z y s t k i m 
dlatego, że często podobne p o d względem układu przestrzennego d r o b i n y n a 
leżą do różnych i nawet nie następujących po sobie grup przes t rzennych . P r z y 
toczyć t u można przykładowo tetraedryczne cząsteczki w grupach C n Ga,C2v 

1 2 V 

G l 



T A B L I C A 22 

Podstawowe grupy punktowe Schoenfliesa w zastosowaniu do klasyfikacji cząsteczek związków 
chemicznych według Danielsa i Alberty''ego [16] 

S y m b o l 
S c h o e n f l i e s a 

Cząsteczka 
K o n f i g u r a c j a 
cząsteczk i 

E l e m e n t y 
s y m e t r i i 

0» 

Ci 

c2 

o, 

o 3 

o. 

C H B r F C l 

C H 2 F C 1 

C H B r C I C H B r C I 

H 2 0 2 

C II ..CL 

C H 3 C C I 3 

X o O F , 

C O 

H B r 

X 
C l F 

H II 

V / 
c 

C l 1 

B r 
u , /• r \ . c i 

C l S C 
B r 

O -

/ 
11 

O 

l i 

"\/H 

C l C l 

C l 

O 

F - — ^ X e 

F 

O 

III 
C 

E 

E, a 

E, i 

E, C j , 2ffy 

E, O,, 3av 

E, 0,(0,), 4cr v 

E, O^, ccOy 



T A B L I C A 22 (c .d . ) 

S y m b o l 
S c h o e n f l i e s a 

Cząsteczka 
K o n f i g u r a c j a 

cząsteczki 

E l e m e n t y 

s y m e t r i i 

H C l 

\ = c / 

C l H 

« r a n 4 - C H C l = C H C l 

H C l 

\ = c / 

C l H 

E, C2, o^, i 

H 
1 

^3h 
H 3 B 0 3 

p l a s k a 

O 0 
\ / \ 

B H 
1 

H 

E, 03(83), Oh 

f 

H , C = C H , 
p l a s k a 

H . H 

>=< 
H H 

E,Clt 2C2, ffjj, 2oY, i 

B F 3 

p łaska 

// 
B 
1 
F 

E, 0,(8,), 3 C 2 , ah, 
3ff v 

C l 

C l P t C l 

2 — 

P t C l * * -
p l a s k a 

C l 

C l P t C l E, Ot(02, 8t), 4 C 2 > 

oh, 2aY, 2aif i 

( T C - C , H , ) , R U 
E, 0t(8t), 5C2, ah: 

Dęty (7t-C6H6)2Cr 
C r E, C.(C S , 0 „ 8„ S3), 

6 C 2 , ffh, 3 c r v , 3<ra, t 
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T A B L I C A 22 (c. d.) 

S y m b o l 
1 S c h o e n f l i e s a 

Cząsteczka 

1), coh 

id 

1) 5(1 

•D,d I C 2 H 

C . H , 

I I 2 C = C = C H 2 

-Z>4d M n , ( C O ) , 

( W - G , H , ) , F e 
( forrocen) 

C H « 

S P , 

K o n f i g u r a c j a 

c ząs teczk i 
E l e m e n t y 
symetrii 

II — C E C - H 

, C 0 

H 

H 1 II 

H 

F S — F 

E, OooiSeo), <x>C2, o\, 
ooav, i 

E, CAS,), 2 C 2 , 2<rd 

E, C , (<S6), 3 0 2 , 3 t r d , i 

» » 0 4 ( S 8 , C i ) , 4 0 , , 

•E, Os (Sio). 50 , , 5ffd > 

i 

E , 3 C 2 ( 3 S 4 ) , 4 0 , , Cf f d 

3 C 4 ( 3 C 2 ) 3 S « ) , 
4 0 , ( 4 S 6 ) , 3 f f h , C 0 2 , 

6<rd, i 

6 4 



Innego t y p u wyróżnikami są wyróżniki uwzględniające charakter wiązań 
występujących w związku c h e m i c z n y m (1.2.1.2.). Najogólniejszym podziałem 
z tego p u n k t u widzen ia wyda je się sys tematyka opar ta n a t z w . trójkącie wią
zań (rys. 9a) [21], u t w o r z o n y m przez t r z y graniczne t y p y oraz t r z y f ormy 
przejściowe. Wierzchołki trójkąta równobocznego reprezentują t y p y graniczne 

a) wiązanie 
atomowe 

wiązanie 
atomowe 

metaliczne „spolaryzowane" 
wiązanie wiązanie 
jonowe metaliczne 

wiązanie 
jonowe 

metaliczne „spolaryzowane" 
wiązanie 

metaliczne 

R y s . 9. S y s t e m a t y k a z w i ą z k ó w o p a r t a n a c h a r a k t e r z e wiązania , a . T r ó j k ą t w i ą z a ń , 
b . C z w o r o k ą t w iązań 

wiązań — czyste wiązanie atomowe, czyste wiązanie jonowe i czyste wiązanie 
metal i czne , a b o k i trójkąta wyobrażają wiązania typów pośrednich, a m i a n o 
w i c i e : wiązanie spolaryzowane (pośrednie między j o n o w y m a a t o m o w y m ) , 
wiązanie „półprzewodnikowe" (pośrednie między wiązaniem a t o m o w y m a me
ta l i c znym) i wreszcie t y p y pośrednie między wiązaniem j o n o w y m a meta l i cz 
n y m . Oczywiście trójkąt wiązań uwzględnia jedynie ważniejsze t y p y wiązań 
mogących występować w cząsteczkach chemicznych . Niektórzy autorzy prze
prowadzają klasyfikację związków chemicznych opierając się n a większej 
l i czbie typów gran i cznych , dodając n p . do zasadniczego układu trójkąta wią
zanie d i p o l - d i p o l , dzięki czemu przedstawiają w układzie czworościanu (rys. 9b) 
cz tery t y p y graniczne i sześć typów pośrednich. 

Niektóre, bardzo specyficzne, t y p y więzi nie zostają ujęte w kontekście 
ogólniejszym. Należy do n i c h n p . wiązanie protonowe. 

G r u p y związków chemicznych tworzone są rÓAvnież p r z y stosowaniu w y 
różników opisujących bliżej nie t y l k o rodzaj wiązania, ale również i i ch układ. 
Z tego p u n k t u widzen ia dz i e l imy n p . związki węgla n a połączenia o wiąza
n i a c h po j edynczych w łańcuchu węglowym (związki nasycone) lub wiązaniach 
podwójnych (związki nienasycone). Uwzględniając wza jemny rozkład wią
zań po jedynczych i podwójnych w łańcuchu węglowym, wyodrębniamy grupę 
związków o wiązaniach sprzężonych, w których między k o l e j n y m i a t o m a m i 
węgla łańcucha występują n a przemian wiązania pojedyncze i podwójne. 

N i e k i e d y wyodrębnia się, z p u n k t u widzen ia charakteru wiązania, g r u p y 
związków, w których występuje specyficzna de lokal izac ja wiążących e lektro -
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nów n. Do t a k i c h połączeń należą pierścienie wykazujące t zw . cechy aroma
tyczne . K l a s y c z n y m przykładem tej g r u p y związków jest benzen i jego Avielo-
pierścieniowe pochodne. 

Ostatnio dz ie l i się często związki o Aviązaniu k o w a l e n c y j n y m n a podstawie 
s t r u k t u r y przestrzennej — według h y b r y d y z a c j i a t o m u centralnego, wokół 
którego następuje koordynac ja . Metodą tą posługują się w swoim podręczniku 
P . J . D u r r a n t i B . D u r r a n t [14], wyróżniając np . związki s i a r k i , w których 
a t o m centra lny S jest z h y b r y d y z o w a n y diagonalnie (zaliczając do tej k l a s y 
m . i n . dwusiarczek węgla C S 2 , o s t rukturze l in iowej ) , związki s i a r k i , w których 
a t o m y S są z h y b r y d y z o w a n e t rygonaln ie (np. dwut lenek s iark i S 0 2 , o płaskiej 
s t rukturze kątowej , monomeryczny trójtlenek s iark i S 0 3 , o płaskiej s t rukturze 
trójkąta foremnego); następnie wyróżnia się grupę związków, w których s i a r k a 
w y k a z u j e hybrydyzację tetraedr yezną, co m a miejsce w całym szeregu połączeń 
z wodorem, j a k i w anionach t l e n o A v y c h , n p . w anionie s ia r czanowym l u b siar
c z y n o w y m . C i sami autorzy przeprowadzają również podział związków chemicz
n y c h według l i c z b y elektronów, które biorą udział w h y b r y d y z a c j i , wyodręb
niając z powłoki elektronowej p a r y obojętne i p a r y a k t y w n e . W ten sposób 
dzielą on i n p . związki s i a r k i n a dwie g rupy . W pierwszej z n i c h umieszczają 
połączenia, w których cztery z sześciu elektronów w a l e n c y j n y c h s i a r k i są 
a k t y w n e (np. t lenek S 2 0 3 ) , w drugiej ]— związki z sześcioma a k t y w n y m i e lektro
n a m i w a l e n c y j n y m i s i a r k i (przykłady: s iarczk i , an iony kwasów t l e n o w y c h , 
związki s i a r k i z f luorem, azotem, węglem i in . ) . 

P e w i e n związek z t a k i m systemem tworzen ia klas m a stosowana o d d a w n a 
metoda polegająca n a grupowaniu związków pros tych danego p i e r w i a s t k a 
według stopnia u t l en ien ia [17 j. J e d n y m z p ie rwszych rzeczników tego r o d z a j u 
systemu by ł prof . Tadeusz Miłobędzki, który w s w y c h "wykładach przedstawił 
chemię poszczególnych pierwiastków, grupując związki według e lektrowar-
tościowości p i e rwias tka centralnego. J a k o przykład przeds tawiamy tablicę 
t l enowych połączeń s i a r k i , zaczerpniętą z wykładów T . Miłobrdzkiego ( tabl . 23). 

T A B L I C A 23 

Klasyfikacja związków siarki według stopnia utlenienia (Miłobędzki) 

2 - 1 - 0 1 + 2 + 3 + 4 + 5 + 6 + 

H 2 S H 2 S 2 S 2 — S 8 S O H 2 S 2 0 4 S O „ H 2 S 2 0 „ so, 
N a H S N a 2 S 2 H 2 S 0 2 H 2 S 2 0 5 N a 3 S 2 0 , H 2 S 2 0 7 

N a 2 S N a 2 S 2 0 6 N a 2 S 2 0 7 

H 2 S 0 3 H 2 S 0 4 

N a H S 0 8 N a I I S 0 4 

N a 2 S O a N a 2 S 0 4 

S y s t e m ten został później rozwinięty przez autora niniejszej książki w drodze 
z a m i a n y osi s topnia ut len ien ia n a oś t z w . zredukowanego stopnia u t l e n i e n i a 
i dodan ia osi wskazującej liczbę skoordynowanych anionów t l e n k o w y c h , co 
doprowadziło do powstania tabl icowej k l a s y f i k a c j i związków c h e m i c z n y c h , 
omówionej w dalszej części niniejszej książki. 
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T r z e c i m wreszcie t y p e m wyróżników b u d o w y są wyróżniki ujmujące t z w . 
t y p chemiczny , do którego należy d a n y związek, uważany z a genetycznie 
związany z jakimś związkiem p r o s t y m , n p . z wodą. T y p w o d y obejmuje wielką 
różnorodność połączeń chemicznych , które w y w o d z i się f ormaln ie z w o d y 
przez zastępowanie atomów wodoru r o d n i k a m i Z , dochodząc w t e n sposób 
do związków t y p u Z O H i Z O Z . W p r z y p a d k u gdy r o d n i k jest połączeniem 
węgla i wodoru (Z = E ) , w z o r y powyższe reprezentują klasę a l k o h o l i (i fenoli) 
j ednowodorot lenowych i eterów ( E O H i E O E ) . Można też podstawiać w wo-. 
dzie k a t i o n wodorowy różnymi j o n a m i d o d a t n i m i , wywodząc stąd na jp ie rw 
wodoro t l enk i m e t a l i , j a k n p . X a O H , a przez zastąpienie dwóch jonów wodo
r o w y c h — t l e n k i , j a k n p . N a a O . Zastępując wodór a tomem p i e r w i a s t k a e lektro -
ujemnego w y p r o w a d z a m y k w a s y l u b t zw . t l e n k i kwasowe, j a k n p . C I O H i C 1 2 0 . 
W s z y s t k o to będą związki t y p u wody . P o d o b n i e można mówić o związkach 
t y p u n p . m e t a n u . 

W a r t o podkreślić, że w o m a w i a n y m t u sensie, do związków t y p u m e t a n u 
można będzie zaliczyć wszystk ie węglowodory, w których występuje chociaż 
jeden a t o m węgla z wiązań y z czterema i n n y m i a t o m a m i węgla l u b w o d o r u . 
Połączeniem m a c i e r z y s t y m t y p u chemicznego jest proste z reguły połączenie 
p i e rwias tka elektroujemnego z wodorem. W y w ó d typów sprowadza się w z a 
sadzie do wiązania genetycznego związków chemicznych z f luorowodorem H F , 
wodą H 2 0 , a m o n i a k i e m H 3 N i m e t a n e m H 4 C oraz granicznie z wodorem H 2 , z któ 
rego można wywieść z ko le i zarówno wymienione t u wyżej cztery związki chemi 
czne, j a k i w o d o r k i — połączenia wodoru z m e t a l a m i . Inne połączenia p ierwiast 
ków e lektrou jemnych z wodorem j a k : chlorowodór, siarkowodór, fosforiak c z y 
k r z e m o m e t a n — uważa się również z a należące do t y p u , odpowiednio , f luoro
wodoru , w o d y , a m o n i a k u i m e t a n u . I c h pochodne natomiast , powstałe przez 
zastępowanie atomów l u b kationów w o d o r o w y c h — z a należące do typów 
chlorowodoru, s iarkowodoru , fos for iaku i k r z e m o m e t a n u , a więc pośrednio — do 
typów p i e r w o t n y c h H F , H 2 0 , N H 3 i C H 4 . J a k o t y p y można uznać również 
bardz ie j złożone związki podstawowe, c z y n i się to j ednak rzadz ie j . Można 
sprowadzać pewne związki n p . do t y p u k w a s u azotowego H N " 0 3 i uważać 
n p . kwas trójazotowodorowy H J f 3 z a związek tegoż t y p u , w którym skoordy
nowane t r z y dwuujemne a t o m y t l e n u zostały zastąpione d w o m a trójujemnymi 
a t o m a m i azo tu , j a k to w y n i k a z poniższych t r a d y c y j n y c h wzorów s t r u k t u 
r a l n y c h : 

Obszerniejszego przeglądu typów dokonał T . Miłobędzki [1], klasyfikując 
je w postac i t a b l i c y , którą poda jemy w oryginale ( tabl . 24). P r a w a część t a b l i c y 
zatytułowanej „a tomy i pseudoatomy wartościowo u j e m n e " m a związek z o m a 
wianą dalej klasyfikacją połączeń wodorowych G r i m m a . 

Eozwój koncepc j i „ t ypów c h e m i c z n y c h " jest związany z pojęciem pseudo-
a t o m u , który stanowi ugrupowanie k i l k u połączonych ze sobą r d z e n i a tomo
w y c h , odpowiadających, w sensie t y p u , k o n k r e t n e m u p ie rwias tkowi . Z a pseu-

O H 
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T A B L I C A 24 
Typy związków chemicznych według Miłobądzkiego [1] 

P s e u d o a t o m y 
w a r t o ś c i o w o 

d o d a t n i o 

Związk i p r o s t e 
z ł o ż o n e 

T y p y 
A t o m y i p s e u d o a t o m y 
w a r t o ś c i o w o u j e m n e 

N p . ( C a F ) 1 w p o d h a -
l o i d k a c k 

R V I I I F 8 ->• R X P 
i i c h k o m p l e k s y 

H P 
( H 2 ) 

r - i 
( H - i ) 

( N O ) 1 n p . w N O C l 
( S O ) 1 1 , n p . w S 0 C 1 2 

( C O ) 1 1 , n p . w C O C 1 , 
( U 0 2 ) i r , n p . w 
( U 0 2 ) ( N 0 3 ) = , i i n n o 

i i c h k o m p l e k s y H 2 0 ( O H ) - 1 O - I I 

R 3
V I I I N 8 - * l ^ N 

i i e h k o m p l e k s y 
H 3 N ( H 2 N ) _ I ( H N ) - 1 1 N - H I 

R v m C 2 R 4
: C H 4 C (II3C)- 1 ( H 2 C ) - n ( H C r m c - i v 

R V I I I R V I I R V I R V R I V 

R I I I R I I R I 

M e t a l e i i c h związki 
( f a z y m i ę d z y m e t a l i c z 

ne) w s t o p a c h 

B o r k i i i c h k o m p l e k s y 
B o r o -
w o -

d o r y 

W ę g l o - , k r z e m o - i g o r m a n o -
w o d o r y ł a ń c u c h o w e i p i e r 
śc ieniowe 

doa tomy odpoAviadające gazom sz lache tnym, zgodnie z tablicą podaną przez 
T . Milobędzkiego, uważać będziemy fluorowodór, wodę, amon iak i m e t a n . 
Z k o l e i , z a pseudoatomy f l u o r u będziemy uważali grupę wodorotlenową, grupę 
aminoAvą i grupę metylową. O d p o w i e d n i o : z a pseudoatomy t l e n u — grupę amido 
wą i metylenową, a z a pseudoatom azotu — grupę metylidenową. Pojęcie pseudo-
a t o m u można rozszerzyć również n a r o d n i k i bezwodorowe, przedstawione przez 
Milobędzkiego w lewej k o l u m n i e t a b l i c y . 

P r z e j d z i e m y z ko le i do omówienia następnego r o d z a j u wyróżników, wyróż 
ników b u d o w y makroskopowej (1.2.2.), do których z a l i c z y m y cechy określa
jące strukturę makroskopowego układu związku chemicznego. W y m i e n i m y 
wyróżniki ( typ 1.2.2.1.), określające ogólnie jakość f a z y ; będziemy więc mog l i 
mówić o grupie związków będących w d a n y c h w a r u n k a c h (ciśnienie p — 1 A t m , 
/ = 25 °C) c ieczami i o grupie związków będących ciałami stałymi. D o cech 
jakościowych fazy z a l i c z y m y również p a r a m e t r y precyzujące jej rozdrobnienie . 
Z tego p u n k t u w i d z e n i a będziemy m o g l i wyróżnić n p . grupę związków w stanie 
k o l o i d a l n y m , gdy występują one w r o z d r o b n i e n i u wynoszącym: l O ^ - l O - 7 c m . 
W a r t o podkreślić, że g r u p a t a , wyróżniana z p u n k t u w i d z e n i a jakości f azy , 
p o k r y w a się częściowo z omówioną wcześniej już grupą związkÓAV Aviełko-

cząsteczkowych, wyodrębnioną z p u n k t u Aridzenia c h a r a k t e r u składu ilościo
wego (1.1.2.1.). 

I n n y m t y p e m Avyróżników omawianego rodza ju będą Avyróżniki związane 
z budową fazy , p r z y c z y m dotyczą one przede w s z y s t k i m połączeń Avystępu-
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jących w stanie stałym. Przeprowadzając klasyfikację opartą w zasadzie n a 
klasie symetr i i komórki elementarnej s t r u k t u r y ciała stałego, często Wyodręb
n i a m y stosunkowo małe grupy związków o zupełnie określonej s t rukturze 
krysta l i czne j układu makroskopowego. Przykładowo w y m i e n i m y jedną z bar 
dziej c h a r a k t e r y s t y c z n y c h grup tego rodza ju , jaką jest g rupa związków w y 
stępujących w stanie stałym, krystalizujących w sieci t y p u perowsk i tu , mają
cych analogiczne rozmieszczenie r d z e n i a t o m o w y c h , p r z y zachowaniu iden 
t y c z n y c h stosunków odległości międzyatomowych. Oczywiście można w t y m 
p r z y p a d k u tworzyć i szersze grupy , n p . grupę związków krystalizujących 
w układzie r e g u l a r n y m czy heksagona lnym, lub grupę związków mających 
w stanie stałym strukturę warstwową, j a k n p . związki t y p u gra f i tu czy n ie 
które g l i n o k r z e m i a n y . P r z y stosowaniu wyróżników s t r u k t u r y układów m a 
kroskopowych (1.2.2.) t rudno jest zawęzić grupę do jednego związku bez posłu
żenia się wyróżnikami składu chemicznego (1.1.). Można więc stwierdzić, że 
w o m a w i a n y m p r z y p a d k u , p r z y zawężaniu g r u p y do konkretnego związku 
chemicznego, a i dalej — do jego o d m i a n y — m u s i m y posługując się wyróżni
k a m i składu chemicznego (1.1.) uzupełnić je w końcu wyróżnikiem s t r u k t u r y 
(1.2.), a posługując się wyróżnikami s t r u k t u r y (1.2.) — uzupełnić je wyróż
n i k i e m składu chemicznego (1.1.). 

Wyróżniki właściwości 

Przeprowadzenie logicznego uporządkowania wyróżników właściwości (2.) 
jest znacznie t rudnie j sze ; można t u proponować wyodrębnienie dwóch typów 
wyróżników: jednego — opisującego cechy „s tatyczne" (2.1.), zarówno f i zyczne , 
j a k i chemiczne, wynikające ze s t r u k t u r y związku, oraz drugiego — cech „ d y 
n a m i c z n y c h " (2.2.), t j . wielkości należących do opisu procesów, 

Cechy statyczne możemy podzielić n a cechy f izyczne (2.1.1.) i chemiczne 
(2.1.2), choć w t y m zakresie właściwości granica między cechą, którą możemy 
nazwać fizyczną, a cechą, którą możemy określić jako chemiczną, n ie jest 
wyraźna. N i e przywiązując z a t e m większego znaczenia do podziału cech s ta 
t y c z n y c h n a f izyczne i chemiczne, będziemy mog l i j edynie powiedzieć, iż właści
wości statyczne mogą mieć charakter ogólny (2.1.1.1.) i dotyczyć każdego 
układu makroskopowego związku chemicznego, albo charakter specyf iczny 
(2.1.1.2.). D o cech ogólnych zaliczyć należy n p . ciężar właściwy, lepkość, prze 
wodnic two cieplne i i n . P o d względem t y c h cech związki chemiczne mogą się 
różnić jedynie ilościowo. T a k więc można b y mówić o klasie związków o dużym 
przewodnictwie c i e p l n y m albo o małym przewodnic twie c i e p l n y m , j a k i o związ
k a c h , które w stanie stałym mają np. mały ciężar właściwy. 

D o właściwości specyf icznych (2.1.1.2.) i (2.1.2.2.) z a l i c z y m y t a k i e , j a k i m i 
odznaczają się niektóre t y l k o połączenia, j a k n p . zdolność do skręcania płasz
c z y z n y p o l a r y z a c j i światła. G r u p a związków optycznie czynnych, które z a 
wierają t zw . asymetryczny a t o m węgla, jest przykładem utworzen ia k l a s y 
związków opartej n a wyróżniku cechy specyficznej . Z reguły g rupa wyodrę
b n i o n a n a podstawie takiego wyróżnika może być n a ogół również u t w o r z o n a 
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p r z y zastosowaniu wyróżnika b u d o w y , p r z y c z y m będzie to t a sama grupa , 
t j . obejmująca te same związki chemiczne. W powyższym przykładzie wskazano 
już n a możliwość zastąpienia wyróżnika specyficznego — czynności optycznej 
— wyróżnikiem s t r u k t u r y , obecnością asymetrycznego a t o m u węgla. Przykła
dów tego rodza ju można b y przytoczyć znacznie więcej, gdyż cecha specyficzna 
związku w y n i k a z reguły z określonej jej cechy s t ruktura lne j (przewodnictwo 
elektronowe w y n i k a z i s tn ienia wiązania metal icznego, cechy magnetyczne — 
z występowania niezrównoważonych spinów e lektronowych i td . ) . 

W p r z y p a d k u wyróżników, które są związane z cechami d y n a m i c z n y m i , 
pojawiającymi się dopiero w p e w n y c h procesach, podział n a wyróżniki związane 
z cechami f i z y c z n y m i i c h e m i c z n y m i jest wyraźniejszy. D o d y n a m i c z n y c h 
cech f i z y c z n y c h z a l i c z y m y wszystk ie właściwości ujawniające się w procesach 
f i z y c z n y c h , a więc procesach związanych przede w s z y s t k i m ze zmianą b u d o w y 
fazowej (2.2.1.1.). D o tego rodza ju wyróżników z a l i c z y m y również wyróżniki 
ujmujące wpływ połączeń chemicznych n a zmianę wielkości f i z y c z n y c h (2.2.1.2.). 

Charakterys tyczne p a r a m e t r y p r z e m i a n fazowych — tak ie j ak temperatura 
topnien ia czy temperatura wrzen ia w określonych w a r u n k a c h ciśnienia zewnę
trznego, czy ciepło topnien ia l u b ciepło parowan ia i t p . — będą stanowiły w y 
różniki k l a s y f i k a c j i tego t y p u . Przykładem cechy, n a której można oprzeć 
wyróżnik drugiego z o m a w i a n y c h typów (2.2.1.1.), może b y ć n p . zdolność 
związku do obniżania napięcia powierzchniowego gran i cy fazowej . Można 
wskazać na pewne powiązania d y n a m i c z n y c h cech f i z y c z n y c h ze strukturą, 
a przede w s z y s t k i m z wielkością cząsteczek i siłami wzajemnego oddziaływania, 
które między n i m i występują, i t d . 

Eównież ważnym rodza jem cech d y n a m i c z n y c h są wyróżniki cech pro 
cesów chemicznych (2.2.2.), które w zasadzie można podzielić n a t r z y t y p y , 
a m ianowic i e : wyróżniki wynikające z przynależności procesu do odpowiednie j 
k l a s y p r z e m i a n (2.2.2.1.), wyróżniki związane z p a r a m e t r a m i opisującymi 
sam proces (2.2.2.2) i wyróżniki m o d y f i k a c j i procesów chemicznych (2.2.2.3.). 
Z e względu n a różnorodność wyróżników t y c h typów ogran i czymy się jedynie 
do p o d a n i a n i e l i c z n y c h przykładów. 

P i e r w s z y z o m a w i a n y c h typów p r zeds tawimy n a przykładzie kwasów 
i zasad . Związki biorące udział w reakc jach kwasowo-zasadowych można — 
j a k wiadomo — podzielić n a dwie g r u p y , a m i a n o w i c i e : k w a s y i zasady . Cechą 
charakterystyczną t y c h grup jest to , że mogą one obejmować mnie j szy l u b 
większy zbiór związków, w zależności od def in ic j i kwasu i zasady, którą m a m y 
n a myśli p r z y f o r m o w a n i u tak ie j g rupy . Opierając s ;ę n a teor i i kwasów i zasad 
A r r h e n i u s a , obe jmiemy na jmnie j szy krąg połączeń. Szerszą klasę stanowią 
k w a s y i zasady w ujęciu teor i i protonowej Brónstedta, najszerszą zaś — k w a s y 
i zasady elektronowej koncepc j i L e w i s a czy kat ionowo-anionowej U s a n o w i c z a . 
Związek chemiczny zyskuje przynależność do tego rodza ju grupy dopiero 
w momencie udziału w przemianie chemicznej . Ponieważ charakter procesu 
chemicznego zależy najczęściej od całego układu substratów r e a k c j i , a nie 
t y l k o od jednego związku, przeto często t rudno jest twierdzić, że połączenie 
chemiczne m a określoną cechę dynamiczną w sensie p o t e n c j a l n y m . Jedno 
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i to samo połączenie może w p e w n y c h w a r u n k a c h zachowywać się j ak kwas , 
a w innej r e a k c j i brać udział jako zasada. 

Omawiając Wyróżniki ilościowe procesów należy podkreślić, że p a r a m e t r y 
związane z przebiegiem procesu chemicznego pozwalają n a tworzenie g fup 
związków w wyjątkowych t y l k o p r z y p a d k a c h , gdy w r e a k c j i występuje n p . 
jeden substrat . Można t u przytoczyć przykładowo podział związków chemicz
n y c h n a trwałe i nietrwałe. Ogólnie, cechy procesów pozwalają n a k l a s y f i k o 
wanie samych r e a k c j i chemicznych , co nie jest t e m a t e m tej książki. 

W zakresie grup t w o r z o n y c h n a podstawie wyróżników związanych z m o d y 
fikacją procesów chemicznych (2.2.2.3.) w y m i e n i m y przykładowo k a t a l i z a t o r y , 
i n h i b i t o r y i t p . 

Wyróżniki zastosowań 

Ostatnią klasę wyróżników grupowych , obszerną i różnorodną, stanowią 
różnego t y p u wyróżniki formułowane z p u n k t u widzenia zastosowań l u b z n a 
czen ia związków w różnych — mnie j l u b bardzie j związanych z „czystą" 
chemią — dz iedz inach . M e usiłując przeprowadzić jakiegoś i c h bardzie j szcze
gółowego podziału (byłoby to zresztą bardzo trudne) , p o d a m y t y l k o k i l k a 
przykładów. 

Ti p u n k t u widzen ia zastosowań b iochemicznych wyodrębnić można dużą 
grupę związków biologicznie c z y n n y c h , wśród których zna jdz iemy n p . l e k i , 
związki o właściwościach bakteriobójczych, owadobójczych, chwastobójczych, 
t r u c i z n y i t p . I w t y c h p r z y p a d k a c h przynależność związku do danej g r u p y 
n ie zawsze jest stała i często zależy o d k o n k r e t n y c h warunków stosowania. 
D o tejże ka tegor i i grup należy również zaliczyć t a k i e g r u p y związków j a k 
związki nieorganiczne (występujące w m a t e r i i nieożywionej) i związki organiczne 
(występujące w m a t e r i i ożywionej) , j a k również związki natura lne lub o t r z y m a 
ne w sposób sz tuczny — syntetycznie . 

Należy t u podkreślić, że jedynie w kategor i i wyróżników k o n s t y t u c j i można 
przez kole jne zawężanie g r u p y przejść o d całego z b i o r u związków chemicznych 
do zb io ru zawierającego jeden t y l k o związek. W pozostałych dwóch o m a w i a 
n y c h t u kategor iach wyróżników przejście t a k i e jest niemożliwe, j edyn ie w z a 
kresie wyróżników właściwości o p a r t y c h n a cechach s t a t y c z n y c h udaje się 
przez precyzowanie wartości cechy zawężać grupę. ]S'ie można j ednak w t y m 
p r z y p a d k u posunąć się z b y t daleko , gdyż jednoznaczne określenie wartości 
parametrów p r o w a d z i najczęściej do wyodrębnienia zb io ru pustego, w rezul tac ie 
więc ograniczenie g r u p y do jednego związku może nastąpić p r z y uzupeł
nianiu wyróżnika właściwości wyróżnikami k o n s t y t u c y j n y m i . 

G r u p y związków formowane n a podstawie najróżniejszych, w y m i e n i o n y c h 
t u przykładowo wyróżników, obejmują cały zbiór związków c h e m i c z n y c h l u b 
dotyczą t y l k o p e w n y c h jego fragmentów. 

W szeregu przypadków granice między grupami n ie są wyraźne, a z d a r z a 
s i ? również, że występuje konieczność wyodrębnienia n a tak ie j g ran i cy — 
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nowej g r u p y związków, która może być nawet dużo l i cznie jsza od o b u grup 
graniczących ze sobą. Można t u przytoczyć d l a przykładu grupę związków 
0 c z y s t y m wiązaniu a t o m o w y m i grupę związków o c z y s t y m wiązaniu j o n o w y m , 
między którymi istnieje obszar wspólny, a v postac i g r u p y związków o wiązaniu 
a t o m o w y m spo laryzowanym. 

G r u p y mogą tworzyć również obszary wspólne, nie mające c h a r a k t e r u 
przejściowego, z których można wyodrębnić grupę związków op isanych sumą 
wyróżników k l a s y f i k a c y j n y c h obu grup . N a przykład, g rupa objęta m i a n e m 
„ k w a s y " m a obszar wspólny (i loczyn) z grupą objętą m i a n e m „związki węgla" , 
w którym zna jdz i emy t z w . k w a s y organiczne. 

W szeregu poszczególnych przypadków g r u p y określone j e d n y m t y p e m 
wyróżnika obejmują te same związki, co i g r u p y określone i n n y m rodza j em 
wyróżnika, z innej kategor i i . W całym okresie h i s tor i i chemi i obserwuje się 
tendencję do tego, b y g r u p y formowane p r z y zastosowaniu wyróżników k o n s t y 
t u c j i możliwie j a k najpełniej pokrywały się z g r u p a m i f o r m o w a n y m i n a p o d 
stawie wyróżników właściwości czy zastosowań. M i m o niewątpliwych osiągnięć 
w tej dziedzinie zagadnienie to jest n a d a l otwarte . 

§ 10. Szeregi związków 

Sys temem k l a s y f i k a c y j n y m pozwalającym n a przewidywanie cech związ
ków jest niewątpliwie u jmowanie połączeń chemicznych w pewne szeregi. 
Mogą one być budowane n a różnych podstawach , należących do t rzech zasad
n i c z y c h typów. Będą t o : tworzenie połączeń n a podstawie układu okresowego 
pierwiastków, tworzenie szeregu związków oparte n a stałej różnicy s t r u k t u r a l 
nej oraz porządkowanie połączeń n a osi wartości l i c z b o w y c h wybrane j w i e l 
kości f i zycznej l u b chemicznej . 

Układ okresowy pierwiastków stanowi jednocześnie, acz w wąskim zakresie , 
systematykę związków chemicznych i pozwa la n a układanie pros tych d w u -
1 trójpierwiastkowych połączeń w krótkie szeregi, w których analogiczne związki 
różnych pierwiastków, j a k n p . t l e n k i czy wodoro t l enk i l u b związki wodorowe, 
są zgrupowane t a k j a k p i e r w i a s t k i w grupach l u b okresach układu. Przykładem 
takiego szeregu może być n p . szereg połączeń wodorowych chlorowców: 

H F , H C 1 , I I B r , E J , H A t 

l u b szereg połączeń wodorowych pierwiastków drugiego okresu n a m a k s y m a l 
n y m u j e m n j m stopniu ut len ien ia . P r z e d s t a w i a się on następująco: 

H F , H 2 0 , N H 3 , C H 4 > 

Podobn ie można układać w szeregi wodoro t l enk i , n p . wodoro t l enk i p i e r w i a 
stków g r u p y p ierwsze j : 

L i O H , N a O H , K O H , R b O H , C s O H , F r O H 

j a k i związki złożone. Oznaczając przez B i B., r o d n i k i węglowodorowe, możemy 
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podać w z o r y szeregu chlorowcokwasów o r g a n i c z n y c h : 

F R C O O H , C 1 R C O O H , B r R C O O H , J R C O O H , A t R C O O H 

W szeregu t a k i m część elementów b u d o w y związku chemicznego pozo
staje n iezmienna , a z m i e n i a się t y l k o jeden z pierwiastków n a i n n y z tej samej 
g rupy , n a t y m s a m y m stopniu ut l en ien ia , albo też z tego samego okresu, o te j 
samej względnej wartości s topnia ut len ien ia . 

N a te j zasadzie można szeregować też i inne połączenia. Często n ie uda j e 
się j ednak utworzyć dłuższych szeregów z tego powodu , że p r z y przejściu o d 
p i e rwias tka do p i e rwias tka charakter połączeń t a k się zmien ia , iż d a n y t y p 
związku w jednej grupie układu okresowego mogą tworzyć czasem t y l k o d w a , 
a najwyżej t r z y p i e r w i a s t k i . Tego rodza ju szeregiem jest n p . szereg kwasów 
tlenowych pierwiastków r o d z i n y głównej g r u p y V n a + 5 s topniu ut l en ien ia : 

H N 0 3 , H P 0 3 ) H A s 0 3 

I s tnienie tego ostatniego związku jest już wątpliwe, a kole jne dalsze p i e r w i a s t k i 
tej g r u p y — a n t y m o n i b i z m u t — raczej połączeń tego r o d z a j u w ogóle n i e 
tworzą. P o d o b n y szereg stanowią związki pierwiastków przejściowych g r u p y 
drug ie j , t y p u : 

Z n ( X H 3 ) 1 ( O I I ) 2 i C d ( N H , ) 4 ( O H ) a 

T rzec i p ierwiastek z tej r o d z i n y , rtęć, połączenia tego t y p u nie t w o r z y . Oczywiś
cie t a k krótkie szeregi związków są z p u n k t u w idzen ia k l a s y f i k a c j i mało w a r 
tościowe. 

Szeregi połączeń wyprowadzone n a podstawie układu okresowego nie w y k a 
zują n a ogół z b y t daleko idących prawidłowości w z m i a n a c h cech f i z y c z n y c h 
i chemicznych . Występują w t y m p r z y p a d k u często niemonotoniezności prze 
biegu z m i a n właściwości, gdyż j a k się okazuje , z a m i a n a jednego p i e r w i a s t k a 
w związku n a i n n y , zgodnie z następstwem w grupie układu okresowego, wpływa 
w dość złożony sposób n a właściwości połączenia, które mogą b y ć związane 
z wartościami k i l k u parametrów, mających często różny wpływ n a daną cechę 
fizyczną l u b chemiczną. Przede w s z y s t k i m chodzi t u , z jednej s t rony , o l iczbę 
elektronów, decydującą o przesłonięciu jądra atomowego i o ładunku układu, 
a z drugie j — o podatność powłok e lektronowych n a odkształcenia, a także 
o inne c z y n n i k i , j ak n p . masa , które w rezul tac ie w sposób w y p a d k o w y m o d y 
fikują konkretne cechy związków. Z tego też p o w o d u , n a podstawie t a k i c h 
szeregów można przewidywać właściwości najczęściej t y l k o jakościowo. 

Niewątpliwym postępem w zakresie tworzen ia szeregów n a podstawie 
układu okresowego jest propozyc ja L a n g m u i r a [19] tworzen ia szeregów izo -
s terycznych , w skład których wchodzą cząsteczki związków chemicznych l u b 
j ony o tak ie j samej budowie e lektronowej . Zmieniając p ierwiastek zgodnie 
z następstwem w poz iomach układu okresowego, można wywieść różne szeregi 
tego rodza ju . 

Szeregi izosteryczne mogą składać się z jonów pros tych czy e l ek t ryczn ie 
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obo jętnych atomów, j a k n p . : 

H - , Ho° , L i + 
O 2 - , P - , N o 0 , N a + , M g 2 + , A l 3 + 
S 2 - , C l " , A r ° , K + , C a 2 + 
S e 2 - , B r - , K r 0 , R b + . S r 2 + 
C u + , Z n 2 + , G a 3 + , G e 4 + 

Znane są również szeregi izosteryczne cząsteczek i j onów zawierających w o 
d ó r : 

II 
C H ° , N H + o b u d o w i e H | X | H 

H 

H F 0 , O H - , N H 2 - o budowie H | X | 

Podobn ie izosteryczność mogą wykazywać połączenia t lenowe: 

J O J _ 
C I O ^ , S O | - , P Ó J - , S i O j " o b u d o w i e | 0 | Y | 0 | 

_ i o r 

_ | 0 | | 0 | _ 
C l 2 O 0 , S 2 0 2 - , P 2 0 * - , S i 2 0 £ - o b u d o w i e | 0 | Y - Y | 0 | 

l £ | | 0 | ~ 

_ | O i _ 

M n O ^ , C r O j - , V O | - , T i O j - o b u d o w i e | 0 | M | 0 | 

~ | 0 | ~~ 

N i e zawsze jednak połączenia izosteryczne można układać w krótkie zresztą 
szeregi wedhig układu okresowego. D o izosterów należą n p . 

C l j - , C N " , C O 0 i N S , o s t r u k t u r z e | X = X | 
Zasada izosteryczności n ie zawsze więc p o z w a l a n a utworzenie jednoznacz

nego szeregu, a czasem umożliwia jedynie wyodrębnienie małej , z reguły, 
g r u p y cząsteczek czy jonów. 

P r z y f o r m o w a n i u szeregów izos terycznych należy dość w n i k l i w i e oceniać 
strukturę elektronową połączeń — nie wys tarcza czysto f ormalne p o t r a k t o w a n i e 
s p r a w y z p u n k t u w idzen ia sumarycznej l i c zby elektronów w a l e n c y j n y c h . M i m o 
identyczności l i c z b y elektronów pozardzen iowych , dwut l enek węgla t r u d n o 
jest traktować jako izoster p o d t l e n k u azotu N 2 0 czy a n i o n u azydkowego , 
gdyż i c h s t r u k t u r y elektronowe są różne 

O = C = 0 N = N = 0 N = N = N 

| N = N | 0 | | N = N | N | 

W szeregach i zos terycznych f o r m o w a n y c h w r a m a c h tego samego okresu , 
j a k n p . w szeregu anionów kwasów t l e n o w y c h n a najwyższym stopniu u t l en ien ia 
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w okresie I I I , a mianowic ie : an ionu nadcłiloranowego, siarczanowego, fosfora
nowego i krzemianowego, z m i a n a w s t rukturze polega jedynie n a różnicy 
w budowie samego jądra a t o m u c e n t r u m k o o r d y n a c j i , a ściślej — n a z m i a 
nie jego l i c z b y atomowej . Powoduje to zachowanie w stanie nie zmien io 
n y m zasadniczego układu r d z e n i podstawników i elektronów w a l e n c y j n y c h . 
Z m i a n i e ulega jedynie po laryzac ja wiązań oraz b i lansowy ładunek całej cząstki. 
W rezultac ie przebieg z m i a n różnych właściwości f i z y c z n y c h i chemicznych w t a 
k i m szeregu jest monoton i czny . 

W i e l e czynników, które m u s i m y wziąć p o d uwagę p r z y tworzen iu szeregów 
izos terycznych , powoduje , iż są one z reguły bardzo krótkie, a p r z y t y m obejmują 
Avąską dziedzinę związków chemicznych . W n i c z y m to oczywiście n ie z m n i e j 
sza i ch znaczenia t a m , gdzie udaje się wykazać przynależność interesującego 
nas związku czy j o n u do szeregu izosterycznego i rozpatrywać jego właściwości 
w kontekście i n n y c h jeszcze szeregów. 

I n n y m t y p e m szeregów związków chemicznych pokrewnych pod względem 
konfiguracji są t z w . szeregi steryczne, w których grupują się związki pokrewne 
p o d względem konf igurac j i „ rodnikowego" otoczenia a t o m u centralnego. 
Można układać n p . związki optycznie czynne w szeregi prawo- ( + ) i lewo-
skrętne ( —), w zależności o d k i e r u n k u skręcania płaszczyzny po laryzac j i . 
Związki tak ie , o znanej kon f igurac j i i) lub L , można formować w szeregi n a 
podstawie łączących je p r z e m i a n chemicznych . Przykładowo p o d a m y szereg 
związków optycznie czynnych, wywodzących się z rj-( + ) -a ldehydu glice
rynowego: 

C H O C O O H C O O H C O O I I C O O H 

H g O H N O , N a B r N a H g ^ 
H - C - O H > H - C - O H < H - C - O H > H - C - O H > H - C - O I I 

I I 1 I I 
C H 2 O H C H 2 O H C H . N H , C H j . B r C I I 3 

D - ( - j - ) - a l d e h y d i > - ( — j - k w a s D- ( + ) - i z o s e r y n a k w a s k w a s 
g l i c e r y n o w y g l i c e r y n o w y D - ( —)- /3-bro- D - ( — ) - m l e k o w y 

m o k y d r o k s y -
p r o p i o n o w y 

Większe znaczenie, zwłaszcza w dziedzinie połączeń złożonych, mają szere
gowe systemy k lasy f ikacy jne , pozwalające n a grupowanie większej l i c z b y 
związków. Posługujemy się w t y m p r z y p a d k u d w o m a m e t o d a m i , opierając 
tworzenie szeregów albo n a sprecyzowanej różnicy s t r u k t u r a l n e j , albo też n a 
przyporządkowywaniu związków chemicznych o d p o w i e d n i m p u n k t o m osi l i c z 
bowej , która wyraża wartości wybrane j cechy f i zyczne j . W dziedzinie t z w . 
chemi i organicznej — od lat zwykło się porządkować związki chemiczne w sze
reg i s t r u k t u r a l n e t rzech rodzajów (rys. 10). Należą do n i c h szeregi izologiczne, 
w których poszczególne człony różnią się między sobą o taką samą liczbę r d z e n i 
wodoru p r z y zachowaniu niezmiennej l i c z b y r d z e n i węgla. I n n y m t y p e m szeregu 
jest szereg genetyczny, którego poszczególne człony różnią się r odza j em charak
terystyczne j g r u p y funkcy jne j , zgodnie z k o n k r e t n y m procesem c h e m i c z n y m , 
łączącym poszczególne elementy szeregu. Procesem t a k i m może być n p . u t l e -
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CH3COOHIC2H5COOH 

szeregi homologiczne 

alkeny r „ H 

alkany C „ H 2 „ . 2 

alk lny C„H 

/ 
R y s . 10. S z e r e g i s t r u k t u r a l n e 

n ianie . Najważniejszą j ednak z praktycznego p u n k t u w idzen ia metodą jest 
k lasy f ikac ja węglowodorów, j a k i i n n y c h połączeń węgla zawierających część 
węglowodorową, polegająca n a układaniu szeregów homolog i cznych [18],. 
w których kolejno następujące po sobie związki różnią się między sobą określo
n y m elementem s t r u k t u r a l n y m . Na jbardz i e j z n a n y m i tego rodza ju szeregami są 
szeregi homologiczne węglowodorów łańcuchowych różniących się między sobą 
o grupę C H 2 , zwaną w t y m p r z y p a d k u różnicą homologiczną A . Pojęcie homolog i i 
zostało rozszerzone t a k , że stworzono możliwość układania szeregów homolo 
g i c znych , w których poszczególne człony różnią się od siebie o coraz to większe 
ugrupowanie atomów. Zostawiając szczegółowe omówienie tego zagadnienia 
do dalszej części książki, w której przedstawiono szeregi homologiczne w r a 
m a c h i c h ogólnej k l a s y f i k a c j i , omówimy w t y m mie jscu j edynie krótko podział 
szeregów homolog i cznych węglowodorów. 

P i e r w s z y t y p szeregów homolog i cznych — to szeregi, w których poszcze
gólne człony różnią się między sobą t a k i m s a m y m z d e f i n i o w a n y m e lementem 
s t r u k t u r y . Tę dużą grupę podz i e l imy n a dwie podgrupy , a mianowic i e : szeregi 
związków o łańcuchu węglowym, z b u d o w a n y m bądź z p r o s t y c h rodników 
węglowodorowych, bądź n p . z węglowodorów pierścieniowych a r o m a t y c z n y c h : 

R - C H 2 - C H 2 - ( C H 2 ) n - R o r ó ż n i c y h o m o l o g i c z n e j A = C H , 

o r ó ż n i c y h o m o l o g i c z n e j A = C H , 
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oraz szeregi o budowie wstęgowej (pasmowej). Będą to n p . wstęgi romboida lne 
węglowodorów aromatycznych. 

r o i 

wstęgi tetragonalne 

o różnicy homologicznej 
A = C , H , 

i wstęgi heksagonalne 

o różnicy homologicznej 
A = C 1 0 H 4 

o różnicy homologicznej 
J = C » H A 

I n n y m t y p e m szeregów homolog i cznych są szeregi, w których różnica 
homolog i czna nie jest określonym elementem s t r u k t u r y w o m a w i a n y m uprzed 
nio znaczeniu , lecz s tanowi różnicę między w z o r a m i s u m a r y c z n y m i dwóch 
k o l e j n y c h członów szeregu. J a k o przykłady tego rodza ju szeregu można p r z y t o 
czyć szereg węglowodorów pierścieniowych pochodnych acety lenu, o różnicy ho
mologicznej A = 0 2 H 2 : 

H C = C H 
H C -

II 

1IC 

- C H 
II 

- C H 

H 

H C C H 

I II 

H C ' C H 

H 

H C = C H 

/ \ 

H C C H 

II II 
H C C H 

i r — L n 
C 2 H 2 C 1 H 4 C 6 H 6 C 8 H 8 

l u b też szeregi węglowodorów a r o m a t y c z n y c h o stałej l i czbie pierścieni, j a k 
n p . : 

OCO CO^> C K K ] 
C I J H I O C Ł 6 H 1 2 C 1 8 H 1 4 o różnicy A = C 2 H 2 

Wreszc ie w y m i e n i m y różne szeregi homologiczne o zmiennej różnicy homo
logicznej i budowie p lastrowej , do których należą węglowodory o pierścieniach 
skondensowanych , wśród których wyróżniamy: 

p las t ry romboida lne 
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p las t ry tetragonalne 

oraz p l a s t r y heksagonalne 

J a k widać z załączonych przykładów, szeregi drugiej z o m a w i a n y c h t u grup 
składają się z elementów różniących się o d siebie o coraz to większą liczbę 
pierścieni. W o s t a t n i m z o m a w i a n y c h t u typów łatwo wskazać n a to , iż jeden 
człon szeregu od drugiego różni się o określoną liczbę powiązanych heksagonal 
nie w a r s t w pierścieni. 

i i 

500 

400 

300 A 

' ******* 

R y s . 11 . T e m p e r a t u r y t o p n i e n i a 
i w r z e n i a w s z e r e g u h o m o l o g i c z 
n y m w ę g l o w o d o r ó w n a s y c o n y c h 
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węglowodory nasycone, C„H 2 „ <2 

Związki należące do tego samego szeregu homologicznego wykazują n ie 
t y l k o pewne podobieństwa, ale i różnice właściwości f i z y c z n y c h i chemicznych . 
U t w o r z e n i e szeregu homologicznego pozwala na dość ścisłe przewidywanie 
cech, jeżeli t y l k o n a jednej osi współrzędnych odłożymy kolejno poszczególne 
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związki zgodnie z porządkiem szeregu, a n a drugiej — wartość dowolnej c e chy , 
którą pragn iemy przewidywać. Jeżeli oznaczyliśmy rozpatrywaną wielkość 
fizyczną czy chemiczną w sposób doświadczalny d l a pewnej l i c z b y p r z e d s t a w i 
c i e l i danego szeregu homologicznego, to możemy sporządzić w y k r e s , n a p o d 
stawie którego będziemy m o g l i przewidywać dość dokładnie wartość tej w i e l 
kości d l a i n n y c h jego członów. J a k o przykłady przedstawiono n a rys . 11 

węglowodory nasycone, C „ H 2 n ł 2 

R y s . 12. W s p ó ł c z y n n i k i za łamania światła w s z e r e g u h o m o l o g i c z n y m w ę g l o w o d o r ó w 
n a s y c o n y c h 

R y s . 13. Stałe d i e l e k t r y c z n e w s z e r e g u h o m o l o g i c z n y m w ę g l o w o d o r ó w n a s y c o n y c h 

i 12 t e m p e r a t u r y w r z e n i a i t opnien ia oraz współczynniki załamania światła 
d l a części szeregu homologicznego n o r m a l n y c h węglowodorów n a s y c o n y c h 
(C H 2 ) , a n a r y s . 13 — wartości stałych d i e l e k t r y c z n y c h . 

" K l a s y f i k a c j a związków chemicznych w szeregi s t ruktura lne opar ta jest 
w zasadzie n a jednej nieciągłej osi współrzędnych, n a której odkładamy posz
czególne człony szeregu, a którą możemy uzupełnić osią ciągłą, służącą do 
wyrażenia wartości określonej właściwości połączenia. M e t o d a k l a s y f i k a c j i 
szeregowej jest w chemi i bardzo p r z y d a t n a . Podstawową jej zaletą jest duża 
elastyczność; szeregi można tworzyć n a różnych zasadach, a j e d y n y m w a r u n k i e m , 
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który powin ien być spełniony, jest sprecyzowanie zmienności jednego t y l k o 
p a r a m e t r u s trukturalnego . W rezultacie każdy związek chemiczny może b y ć 
u jęty jako element szeregu, w którym znajduje określone d la siebie miejsce. 

Z reguły udaje się uzasadnić, iż związek chemiczny należy jednocześnie 
do dwóch czy więcej szeregów s t r u k t u r a l n y c h . T a k n p . chlorek acety lu C H 3 C O C l 
należy do szeregu homologicznego związków o wzorach C H 3 ( C H 2 ) n C O C l , uło-

I t y s . 14. T e m p e r a t u r y w r z e n i a i t o p n i e n i a w d w ó c h „ p r z e c i n a j a c y c h " się s z e r e g a c h z w i ą z 
k ó w 

żonego zgodnie ze wzros tem l i c z b y n, j a k również do szeregu, który można 
zbudować, opierając się n a układzie okresowym, a który składa się ze związ
k ó w : 

C H 3 C O F , C H , C O C l , C H 3 C O B r , C H 3 C O J 

Oczywiście, w p r z y p a d k u gdy związek należy do k i l k u szeregów, cechy jego 
mogą być określone z większą pewnością. D o w o l n a właściwość związku leży 
bowiem n a przecięciu odpowiednio zes tawionych k r z y w y c h z m i a n tej właści-
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wości w poszczególnych szeregach. Przykładowo — n a rys . 14 przedstawiono 
przebieg z m i a n temperatur wrzen ia i t opnien ia w dwóch szeregach połączeń, 
do których należy chlorek ace ty lu . J a k widać, ł„ i tt c h l o r k u ace ty lu mogą 
b y ć wyznaczone dość dokładnie n a podstawie punktów przecięcia k r z y w y c h 
temperatur wrzen ia i t opnien ia . Połączenia bardzie j złożone należą z reguły 
do większej l i c z b y szeregów. N a r y s u n k u 15 przedstawiono czysto teoretyczne 
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R y s . 16. P r z y k ł a d przyna leżnośc i z w i ą z k u d o k i l k u s ze regów 

połączenie, które można zaliczyć do pięciu szeregów związków, p r z y c z y m 
t r z y szeregi, rozmieszczone w k i e r u n k a c h równoległych i prostopadłych, są 
szeregami h o m o l o g i c z n y m i , różniącymi się o grupę C H 2 , jeden z szeregów 
skośnych jest szeregiem wynikającym z kolejności pierwiastków w układzie 
o k r e s o w y m (szereg chlorowców: F , C l , B r , J ) , d r u g i zaś zawiera j ako e lementy 
składowe kolejne izostery : C H 3 , N H 2 , O H , F pierwiastków drugiego okresu. 
W t a k i m p r z y p a d k u cechy połączenia mogą b y ć jeszcze dokładniej określone, 
jako p u n k t y przecięcia k r z y w y c h z m i a n danej cechy w pięciu szeregach związ
ków. 

Czasem p o j a w i a się py tan ie , czy szereg jest właściwie ułożony, t j . czy opie
rając się n a d a n y m ciągu związków można oceniać właściwości należących doń, 
a n i e z n a n y c h połączeń chemicznych . Zagadnienie rozstrzyga w t y m p r z y p a d k u 
doświadczenie. Jeżeli z m i a n y wartości pods tawowych cech f i z y k o c h e m i c z n y c h , 
zwłaszcza t z w . a d d y t y w n y c h , j ak enta lp ia tworzenia , re f rakc ja m o l o w a , oraz 
i n n y c h właściwości (związanych j ednak ze strukturą), j a k m o m e n t d i p o l o w y 
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czy t emperatura wrzen ia l u b temperatura topnien ia , wykazują w o m a w i a n y m 
szeregu przebieg prosto l in iowy albo przyna jmnie j mono fon i czny (najczęściej 
wykładniczy) , to można uznać szereg za p r z y d a t n y i właściwie ułożony. Tego 
r o d z a j u sprawdzenie jest konieczne, może się b o w i e m okazać, zwłaszcza w bar 
dziej skompl ikowanych , p r z y p a d k a c h , że — m i m o całej staranności zesta
w ien ia związków w szereg o j e d n y m t y l k o zmieniającym się elemencie s truk
t u r y i p r z y p o z o r n y m usta len iu pozostałych parametrów — uszedł naszej 
uwadze jakiś szczegół s t r u k t u r a l n y , zakłócający wykres z m i a n właściwości 
r o z p a t r y w a n y c h połączeń. W i a d o m o np . , że z m i a n y właściwości f i z y c z n y c h w sze
regu homo log i c znym cykloalkanów mają przebiegi n iemonotoniczne z p o w o d u 
naprężenia wiązań, występującego w pierścieniach. Naprężenie to , duże w pier-

* 

R y s . 16. T e m p e r a t u r y t o p n i e n i a w s z e r e g u h o m o l o g i c z n y m c y k l o a l k a n ó w 

ścieniach tró j - i cztero węglowych, w miarę zwiększania się l i c zby r d z e n i węgla, 
a więc powiększania się pierścienia — maleje, osiągając m i n i m u m d l a c y k l o 
heksanu , a następnie wzras ta stopniowo p r z y dalszej rozbudowie pierścienia. 
H o m o l o g i c z n y szereg cykloalkanów, przedstawiony n a r y s . 16, formalnie jest 
ułożony prawidłowo, a temperatura wrzen ia n p . z m i e n i a się w t y m szeregu 
niemonotonicznie . Przyczyną tego f a k t u jest to , że zmieniają się w t y m szeregu 
dwie cechy s t r u k t u r a l n e : l i c z b a grup C H 2 oraz kąty między r d z e n i a m i węgla; 
cechy te różnie wpływają n a temperaturę w r z e n i a , powodując w rezultac ie 
wystąpienie ekstremów. 

Podobne , aczko lwiek nie t a k ostro zarysowane, z jawisko obserwujemy n a 
wykres ie z m i a n temperatur topnien ia w szeregu n o r m a l n y c h węglowodorów 
a l i f a t y c z n y c h (rys. 11). Niższe t emperatury topnien ia węglowodorów o n ie 
parzys te j , a wyższe węglowodorów o parzyste j l i czbie atomów węgla w łań
cuchu wynikają, j a k wiadomo, z działania dodatkowego c z y n n i k a (oprócz 
„zmiany homologiczne j " ) — u p a k o w a n i a cząsteczek w sieci k r y s t a l i c z n e j . 
Odległości między cząsteczkami w stałych węglowodorach „parzystych" (o b u -
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dowie ' W ) są mniejsze niż w „nieparzystych" (o budowie A A ), a więc 
siły oddziaływania, jako malejące ze wzrostem odległości, są większe, co 
wpływa n a temperaturę topnien ia . 

Jeżeli interesujemy się jakąś konkretną wielkością charakteryzującą d a n y 
związek, to s taramy się (w miarę możliwości) ułożyć szereg, w którym z m i a n a 
s t r u k t u r a l n a zdecydowanie wpływałaby n a z m i a n y interesującej nas cechy. 
T y l k o bowiem w t a k i m p r z y p a d k u różnica s t r u k t u r a l n a zmajoryzu je wpływ 
i n n y c h czynników, ubocznych , i wykres wartości l i c zbowych określonej właści
wości jako f u n k c j i z m i a n s t r u k t u r a l n y c h w szeregu pozwo l i n a bardzie j dokład
ne przewidywanie szukanej wartości. T a k więc zasadą ogólną powinno b y ć 
grupowanie w szeregi związków wyraźnie różniących się właściwościami. 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 1213 1415 n ' 
( C n H 2 n + 2) 

R y s . 17. T e m p e r a t u r y w r z e n i a w s z e r e g u h o m o l o g i c z n y m w ę g l o w o d o r ó w n a s y c o n y c h 
w u k l a d z i o o z m i e n n e j war toś c i o d c i n k a o s i owego 

Jeżeli w ułożonym szeregu związków istotnie z m i e n i a się t y l k o jedna cecha 
s t r u k t u r y , dająca się wyrazić liczbą naturalną, to cecha f i z y c z n a w szeregu 
z m i e n i a się albo zgoła w zależności prosto l in iowej , albo co na jmnie j n ionoto-
nicznie (rys. 9, 14). 

W a ż n y m prob lemem p r z y k o r z y s t a n i u z szeregów związków d l a p r z e w i d y 
w a n i a i c h właściwości jest określenie „odległości osiowych" między poszcze
gólnymi członami szeregu. Z a z w y c z a j połączenia odkłada się w t a k i c h s a m y c h 
odległościach od siebie, zgodnie z następstwem w szeregu (rys. 11). W wie lu 
p r z y p a d k a c h j ednak tak ie postępowanie b u d z i wątpliwości. W szeregach 
homolog i cznych t y p u C H 3 ( C H 2 ) n C H 3 z m i a n a l i c z b y grup C H 2 o jedność n a 
poziomie łańcucha kilkuwęglowego (np. z n = 1 n a n = 2) powoduje zwiększe
n ie długości łańcucha węglowego o 3 3 % , natomiast t a k a sama z m i a n a n a 
poziomie łańcucha stuwęglowego (np. z n = 101 n a n = 102) powoduje zmianę 
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długości łańcucha t y l k o o 1%. Rozpatrując z tego p u n k t u widzen ia rozmiesz
czenie związków n a osi współrzędnych, należałoby odkładać je nie w odległoś
c iach równych, lecz n p . w odległościach odpowiadających procentowej z m i a 
nie długości łańcucha (rys. 17). Przedstawiając n p . z m i a n y temperatur wrzen ia 
w szeregu h o m o l o g i c z n y m węglowodorów nasyconych , odłożonych n a osi w odle
głościach odpowiadających względnej zmian ie s t r u k t u r a l n e j , s twierdz imy , że 
o t r z y m a n a k r z y w a , n a r y s . 17, jest bardzie j zbliżona do l i n i i prostej niż 
k r z y w a n a r y s . 11. Można •wyróżnić n a wykres ie (rys. 17) d w a w przybliżeniu 
prostol iniowe z a k r e s y : jeden od C x do C 6 i d r u g i — od C 6 do C 1 5 . W całym 
r o z p a t r y w a n y m początkowym fragmencie szeregu homologicznego można 
stwierdzić, że , ,nieparzystość" i „parzystość" l i c z b y r d z e n i węgla w łańcuchu 
mają wpływ n a t empera tury wrzenia podobny j a k na t emperatury topn ien ia 
(rys. 11). Węglowodory o parzyste j l i czbie atomów węgla w łańcuchu mają 
trochę wyższe, a węglowodory „nieparzyste" — niższe t empera tury wrzen ia , 
co zaznaczono n a wykres ie strzałkami. Prawidłowości tej nie spełniają j edy 
nie węglowodór C 7 (co może wynikać z tego, iż zna jduje się o n w pobliżu 
załamania w y k r e s u : C 6 ) oraz węglowodór C 1 3 , d l a którego podaje się w t a b l i 
cach niewątpliwie z a wysoką temperaturę AYrzenia. 

Bównież w p r z y p a d k u i n n y c h szeregów, n p . szeregów „grup układu okresoAve-
g o " należałoby postępować podobnie i odkładać związki w odpowiednio zróżnico
w a n y c h odległościach od siebie. P r o b l e m t e n nie był j ednak bardzie j szczegóło
wo b a d a n y i sprawa „odległości" między związkami w szeregach pozostaje 
o t w a r t a . 

B a d a n i e szeregów związków pozwala , z jednej s trony, n a przewidywanie 
właściwości f i z y c z n y c h , a n i ek iedy również i chemicznych . Można n p . prze
widywać reaktywność g r u p y f u n k c y j n e j , tak ie j j a k g r u p a a lkoho lowa l u b 
g r u p a kwasowa związku — n a podstawie z n a n y c h z m i a n reaktywności tej 
g r u p y w odpowiednich szeregach. Z drugiej s trony , badanie szeregów związków 
pozwa la n a ocenę u z y s k a n y c h wyników doświadczalnych, zwłaszcza wówczas, 
g d y rozrzut i c h jest znaczny , albo gdy występują trudności w przeprowadzeniu 
dokładnego p o m i a r u . W tak ie j sy tuac j i wartością doświadczalną budzącą 
największe zaufanie jest t a , która spełnia w a r u n k i odpowiedniej zależności 
funkcyjnej w ułożonym szeregu. I wreszcie, w raz ie wątpliwości odnośnie 
s t r u k t u r y połączenia porównywanie jego cech z p u n k t u widzen ia przynależ
ności do różnych szeregów s t r u k t u r a l n y c h może stanowić dość istotną w s k a 
zówkę. Jeżeli b o w i e m związek za l i c zany n a podstawie h ipotetyczne j b u d o w y 
do danego szeregu w y k a z u j e znaczne odchy len ia swoich cech w s tosunku do 
m o n o f o n i c z n y c h z m i a n t y c h cech w d a n y m szeregu, to można przypuszczać, 
iż b i ; d o w a jego jest i n n a i że należy on do innego szeregu. W b r e w pozorom, 
zwłaszcza w p r z y p a d k u związków o n iezbyt dobrze poznanej s t rukturze , często 
m a m y do czyn ien ia z taką sytuacją. 

Zupełnie odrębnym zagadnien iem są szeregi związków konstruowane n a 
podstawie osi l i c z b o w y c h wartości wybrane j cechy f izycznej p r z y pominięciu 
s t r u k t u r y połączeń. W odróżnieniu o d poprzednio omówionych szeregów, 
w których położenie związku wyznaczały p u n k t y nieciągłej osi współrzędnych 

84 



w o m a w i a n y m p r z y p a d k u występuje oś ciągła. Szeregi tak ie , aczkolwiek mało 
użyteczne d la teoretycznej d e d u k c j i w zakresie poszuk iwan ia kore lac j i między 
strukturą a właściwościami, mają duże znaczenie p r a k t y c z n e , stanowiąc swo
iście uporządkowane z b i o r y d a n y c h l i c zbowych . N a j p r o s t s z y m i tego r o d z a j u 
szeregami są szeregi związków ułożone według wzrastających współczynników 
załamania światła (rys. 18) czy temperatur wrzen ia ( tabl . 25). Pozwalają one 

c 
Ni 
ŁJ ^ . •o 59. 

1,8000 

—dwujodometan 1,7443 

1,7000 

—1-bromonaftalen 1,6580 

— chinolina 1,6272 

1,6000 
^bromoform 1,5973 

T A B L I C A 25 

Szereg związków według temperatur wrzenia 

T e m p e r a t u r a 
w r z e n i a 

°C 
(760 m m H g ) 

Z w i ą z e k 

9,503 2 , 2 - d w u m e t y I o p r o p a n 
12,27 c k l o r e k e t y l u 
20 ,14 a l d e h y d o c t o w y 
27 ,852 2 - m e t y l o b u t a n 
29 ,97 p e n t e n - 1 
31 ,33 f u r a n 
31 ,50 m r ó w c z a n m e t y l u 
34 ,481 e ter d w u e t y l o w y 
34 ,8 d w u c h l o r o p r o p a n 
35 ,0 d Z - e p o k s y p r o p a n 
36 ,07 p e n t a n 
36 ,36 źrams-penten-2 
37,1 c i s - p e n t e n - 2 
3 8 , 3 8 6 b r o m e k e t y l u 
39 ,95 d w u c h l o r o m o t a n 
42 ,30 m e t y l a l 
42 ,80 j o d e k m e t y l u 
45 ,10 3 - c h l o r o p r o p e n 
46,6 1 - c h l o r o p r o p a n 
47 ,67 trans- 1 , 2 - d w u c h l o r o e t y l e n 
48 ,5 n - p r o p y l o a m i n a 
49 ,262 c y k l o p e n t a n 
49 ,741 2 , 2 - d w u m e t y l o b u t a n 

—O-nitroluen 1,5466 
^chlorobenzen 1,5247 
^-benzen 1,5012 
f.5000 
^-toluen 1,49693 
^.cgkloheksanol 1,4647 
— czterochlorek węgla 1,4603 
—chloroform 1,4486 

—mciylocykioheksan 1,42312 

1,4000 

—2,2,4-trójmetylopentan 1,39145 

—aceton 1,3591 
— woda 1,33299 

11.3000 

R y s . 18 . S z e r e g z w i ą z k ó w w e 
d ług w s p ó ł c z y n n i k ó w z a ł a m a 
n i a świat ła 

n a dobór substanc j i o żądanej właściwości, a n iek iedy i n a identyfikację jakoś
ciową czystego związku chemicznego n a podstawie oznaczenia cechy f i zy czne j , 
n p . współczynnika załamania światła. Szeregi tego rodza ju można przeds ta 
wiać zarówno w wers j i osiowej, j a k i tabe laryczne j . Związki można układać 
w pewnej kolejności nie t y l k o n a podstawie cech uważanych z a s tatyczne , 
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których przykłady podano, ale również cech d y n a m i c z n y c h związanych z róż
n y m i s tanami równowagi. Tego rodza ju szeregi są układane n a identyczne j 
zasadzie - przyporządkowania związków chemicznych poszczególnym p u n k 
t o m osi l i czbowej . Dostarczają one cennych n iek iedy in f o rmac j i , p o z w a l a j ą c 
n a przewidywanie przebiegu procesów chemicznych . Przykładem takiego 
szeregu jest szereg napięciowy m e t a l i czy , bardzie j ogólnie, szereg układów 
redoks, uporządkoA\ r anych n a ciągłej osi n o r m a l n y c h potencjałów e lektrod . J a k 
wiadomo , szereg t en (tabl . 20), umożliwia dobranie r e d u k t o r a lub u t l e n i a c z a 

T A B L I C A 26 

Szereg związków według potencjałów redoks 

o k s +ne * i r e d I I 0 (V ) 

P b O | - + H 2 0 + 2e P b O | - + 2 0 H ~ + 0,23 
B i 3 + + 3e B i ( s ) + 0 ,226 
A g C l ( s ) + e A g ( s ) + C l - + 0 ,2223 
H g j ( C N S ) 2 ( B ) + 2e 2 H g ( c ) + 2 C N S - + 0,22 
S O | - + 2 H + + 2e S O § - + H 2 0 + 0,22 
2 J 0 3 - + 6 H „ 0 - f - lOe J 2 + 1 2 0 H - + 0,21 
p t c i f - + 2e P t ( s ) + 4 C 1 - + 0,2 
S b 3 + + 3e S b ( s ) + 0,2 
C u 2 + +e C u + + 0,17 
B i O C l ( s ) + 2 H + + 3e B i ( s ) + H 2 0 + C l - + 0 ,159 
S n 4 + + 2e S n 2 + + 0 ,154 
R e 0 4 - + 8 H + + 7e R e ( s ) + 4 H 2 0 + 0,15 
H g 2 B r 2 ( s ) + 2e 2 H g ( c ) + 2 B r - + 0 ,14 
C u C l ( 8 ) +e C u ( s ) + C I  + 0,13 

d l a z redukowania l u b ut l en ien ia określonego połączenia, p r z y c z y m reduktor 
jest zawsze postacią (zredukowaną) o niższym potencjale , a ut leniacz postacią 
(utlenioną) o potencjale wyższym. 

I n n y m przykładem k l a s y f i k a c j i tego t y p u może być k l a s y f i k a c j a p ier 
wiastków z p u n k t u w idzen ia i ch elektroujemności (rys. 19). Podobn ie można 
klasyfikować k w a s y , według i c h stałych dysoc jac j i , związki kompleksowe — 
biorąc z a podstawę stałe nietrwałości k o m p l e k s u , czy t l e n k i pierwiastków n a 
podstawie i ch ciepła tworzenia . F r a g m e n t y tego r o d z a j u szeregów przedsta
wiono w t a b l . 27, 28 i 29. 

K l a s y f i k a c j a związków w szeregi dynamiczne p o z w a l a , j a k już wyżej wspo
m n i a n o , przede w s z y s t k i m n a przewidywanie procesów, które mogą nastąpić 
między poszczególnymi członami szeregów, a z a t e m umożliwia dobór odpo
wiedniego reagentu. T a k j a k szeregi redoks pozwalają przewidzieć przebieg 
r e a k c j i u t l e n i a n i a i r e d u k c j i , a w poszczególnym p r z y p a d k u — wzajemne w y 
pieranie m e t a l i z roztworów i c h sol i , t a k n p . szeregi stałych dysoc jac j i kwasów 
umożliwiają przewidywanie r e a k c j i w y p i e r a n i a kwasów z i c h sol i . N a t o m i a s t 
szeregi związków porządkowanych n a ciągłej osi l iczbowej właściwości są n ie 
p r z y d a t n e d l a p r z e w i d y w a n i a cech połączeń n ieznanych . 
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Szeregi s t ruktura lne z reguły „przecinają" się ze sobą, t a k że jeden i t en 
sam związek może należeć jednocześnie do k i l k u szeregów, stanowiąc właśnie 
ich. p u n k t przecięcia. Mogą one b y ć budowane n a najróżniejszych, i to dość 
swobodnie us ta lonych zasadach. W s z y s t k i e szeregi właściwości są natomias t 
zbudowane n a tej samej zasadzie : p r z y p i s y w a n i a p u n k t o m osi l iczbowej właści-
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R y s . 19. S z e r e g p i e r w i a s t k ó w w e d ł u g e l e k t r o u j e m n o ś c i P a u l i n g a 

wości — związków chemicznych , p r z y c z y m każdy z n i c h s tanowi odrębną, 
nie mającą punktów wspólnych z i n n y m i szeregami całość. 

D a l s z y rozwój k l a s y f i k a c j i związków chemicznych by ł związany z podję 
c i em wysiłków przedstawienia p e w n y c h k las związków w r a m a c h d w u - i więcej 
osiowego nieciągłego układu współrzędnych. Najwcześniejsze prace w tej dz ie 
dz in ie przeprowadzono n a podstawie układu okresowego, przez przyporząd-
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T A B L I C A 27 

Szereg kwasów według pierwszych stałych dysocjacji (K^ 

K w a s 2T, (w 20°C) K w a s Kt (w 25°C) 

c y j a n o w o d o r o w y 7 . 2 - 1 0 - 1 0 p r o p i o n o w y 1 , 3 4 - 1 0 - 5 

p o d c ł d o r a w y 3 , 7 - 1 0 - 8 m a s ł o w y 1,5 - 1 0 - 5 

s i a r k o w o d o r o w y 8 , 7 - 1 0 - a o c t o w y 1,8 - 1 0 - 5 

w ę g l o w y 4 - 1 0 - 8 (25°C) b u r s z t y n o w y 6,4 - 1 0 - 5 

f o s f o r a w y 7 , 9 - 1 0 - 3 m r ó w k o w y 1,8 - l O - " 
a r s e n o w y 5 . 6 - 1 0 - 1 c y t r y n o w y 8,7 - 1 0 - 4 

o r t o f o s f o r o w y i , o - i o - 2 w i n o w y 1,0 - 1 0 - 3 

s i a r k a w y 1 ,7-10-= (25°C) s z c z a w i o w y 6,0 - l O " 2 

T A B L I C A 28 

Szereg kompłeksów ehłorkowyeh luedług wartości stałej nielrwałości kompleksu 
(k) w temp. 25°C 

pk = — l o g k 
J o n 

k o m p l e k s o w y 
pfc = — l o g k 

J o n 
k o m p l e k s o w y 

— 1,02 T h C l 2 + 0 ,75 Z n C V -
- 0 , 5 3 T h C l 3

2 + 0,81 I n C V + 
- 0 , 4 0 P u C F + 0,96 M n C l 2 + 
- 0 , 2 0 U C 1 3 + 1,0 H g C l 4

2 -
- 0 , 1 9 Z n C l 1 * 1,05 S n C l 1 + 

0 ,02 S n C y - 1,35 C d C l ^ 
0,03 B i C l 4 > - 1,48 F e C l 2 + 
0,11 C u C l 1 + 2 ,06 A g C y -
0,25 T k C l 3 + 2,44 B i C l 2 + 
0,40 C d C l , ' - 2,6 T 1 C 1 , 1 -
0 ,48 C e C l 2 + 5,27 I i g C l 1 * 
0 ,65 F e C l 2

1 + 5,5 T 1 C V + 
0 ,66 B i C V + 8,1 T1C1 2 + 

T A B L I C A 20 

Szereg tlenków według wartości ciepła tworzenia 

AR" 
k c a l / m o l 

1 
T l e n e k AE° 

k c a l / m o l 
T l e n e k 

- 7 2 0 , 0 P 4 O 1 0 (s) - 1 3 7 , 9 B i 2 0 3 (s) 
- 3 9 9 , 0 9 A 1 2 0 3 (s) - 1 3 3 , 4 B a O (s) 
- 3 0 2 , 0 B 2 0 3 (s) - 9 4 , 4 5 S 0 3 (g) 
— 259,2 T J 0 2 (s) - 9 4 , 0 5 2 C 0 2 (g) 
- 2 3 4 , 4 S b 2 0 6 (s) - 6 8 , 3 1 7 I I 2 0 (c) 
- 2 1 8 , 6 A s 2 0 6 (s) - 6 6 , 1 2 P b 0 2 (s) 
- 2 0 5 , 4 S i 0 2 ( s ) a - k w a r c - 3 7 , 1 C u O (s) 
- 1 9 6 , 5 F e 2 0 , (8) - 2 1 , 6 8 H g O (s) 
- 1 5 3 , 8 4 M g O (s) - 7 , 3 0 6 A g 2 0 (e) 
— 151,9 C a O (s) 3,6 N 2 0 5 (g) 
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kowanie poszczególnym p o l o m tab l i cy nie pierwiastków, lecz określonych, 
związków chemicznych . Sugestia tego rodza ju układu klasyf ikacy jnego połą
czeń pros tych , w zasadzie d w u p i e r w i a s t k o w y c h , pochodz i jeszcze od Mende 
lejewa. P e w i e n przełom w tej dziedzinie stanowią prace z okresu l a t dwudzie 
s tych i t r z y d z i e s t y c h , prowadzone przez G r i m m a . Inną propozycję k l asy f i kac j i 
połączeń pros tych podał F r e r s w nieco późniejszym okresie. W t y c h samych 
mnie j więcej l a tach przedstawił w y n i k i swych rozważań k l a s y f i k a c y j n y c h 
S z e m i a k i n , wprowadzając nowe elementy w samych podstawach ujęcia k l a 
sy f ikac j i . AYreszcie w ostatnich l a t a c h — autor niniejszej monograf i i opracował 
system k l a s y f i k a c y j n y połączeń pros tych , który s tanowi dalsze rozwinięcie 
badań n a d klasyfikacją związków pros tych w układzie nieciągłych osi współ 
rzędnych. 
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