Rozdzial IV

KLASYFIKACJA ZWI4AZKOW
W UKEADZIE OSI
CI4{GEYCH

§ 21. Wiadomosci wstepne

Metoda Kklasyfikacji zwigzkéw chemicznych oparta na ukladzie cigglych osi
wspélrzednych, na ktérych odklada sie procentowe udzialy pierwiastkéw
w polaczeniu, wywodzi sie z potrzeb badan w dziedzinie réwnowag fazowych.
Pierwszym, ktéry postuzyl sie t9 metodag w celu przedstawienia zwigzkow
chemicznych i rownowag zachodzgeych w ich mieszaninach, byl Ernst Janecke,
ktéry w roku 1931 opublikowal obszerniejsze doniesienie z wynikéw swoich
rozwazan [30, 31]. Prace Jineckego mimo swej wszechstronno$ci nie znalazly
szerszego oddzwieku. W latach czterdziestych podobny uklad dla klasyfikacji
zwigzkéw chemicznych zaproponowal Achumow [32], ktéry rozwingt metode
Janeckego dla przedstawienia polaczer nieorganicznych. W latach pieédzie-
sigtych Jurkiewicz [36, 37] postugiwal si¢ metods Jineckego dla przedsta-
wienia wiekszej réznorodnoSci zwigzkoéw organicznych. Biorage za podstawe
prace Jimeckego, mozna traktowaé rozwazania Achumowa jako zastosowanie
metody do przedstawienia zwiazkéw nieorganiecznych, a prace Jurkiewicza —
jako rozwiniecie w dziedzinie zwigzkow organicznych, przy czym wymienio-
nym dwum badaczom chodzito jednoznacznie o stworzenie metody klasyfika-
¢ji zwigzkéw chemicznych, a nie o przedstawienie ich mieszanin, co ciazylo na
celu pracy Lrnesta Jineckego.

Metoda klasyfikacyjna Jéneckego, jak 1 jej rézne wersje, jest oparta na
wieloosiowym ukladzie wspélrzednych, na ktorych odklada sie ndzial poszcze-
gbélnych pierwiastkéw w zwigzku chemicznym, wyrazany w procentach ato-
mowych lub réwnowaznikowych (lub inaczej) — wskutek czego poloZenie
zwiazku przedstawione jest punktem w n-wymiarowej przestrzeni, zdefiniowanej
n ogiami wspélrzednych. Oczywiscie liczba osi wspélrzednych n wynika z liczby
pierwiastkéw wchodzacych w sklad zwigzku chemicznego, i w przypadku np.
trzech pierwiastkéw wynosi 3; w tym przypadku antorzy stosuja nieznacznie
réznigee sie od siebie uklady osi, przypominajace tzw. trojkat Gibbsa.

Traktowanie zwiazku chemicznego jako punktu W przestrzeni opisanej
osiami procentowego udziatu atoméw pierwiastkéw W polgczeniu pozwala
w zasadzie na klasyfikacyjne ujecie dowolnej kombinacji jakogciowej i ilogcio-

162



wej pierwiastkéw bez ograniczenia. Jest rzeczg zrozumials, ze punkt odpowia-
dajacy okreSlonemu skladowi chemicznemu bedzie reprezentowal wieksza
liczbe struktur i Ze proponowana metoda nie pozwala na rozrézinienie zwigzkéw
o tym samym skladzie procentowym pierwiastkéw. Jak zobaczymy pézniej,
to bardzo powazne ograniczenie moze by¢ pomniejszone przez rozpatrywanie
klasyfikacyjne pewnych konkretnych klas polgczen.

Uklad ciaglych osi wspélrzednych, na ktérych odkladamy udzialy procen-
towe poszezeg6lnych pierwiastkéw, jak i przestrzen zawarta miedzy takimi
osiami, w ktérej za pomocg punktéw przedstawiono zwigzki chemiczne, okazuje
sie w rzeczywistodci ukladem dyskretnym, (nieciagglym), gdyz sklady kon-
kretnych zwiazkéw chemicznych sg wyrazane tylko pewnymi wybranymi
punktami miedzyosiowej przestrzeni. Stwierdzi¢ zatem nalezy, ze zaréwno
osie wspélrzednych, jak i wyznaczony przez nie obszar, sg z punktu widzenia
zwigzkéw chemicznych jedynie zbiorami punktéw. Mozna wiec wyrazié poglad,
ze uklad osi Kklasyfikacji tablicowych rézni sie od ukladu tzw. osi ciaglych
charakterem zmian odleglofei miedzy poszczegélnymi zwigzkami. W ukladzie
tablicowym odleglo$ci miedzy nastepujacymi po sobie polgczeniami chemicz-
nymi sa state, a w ukladzie ,,ciagtym’ — zmienne.

W omawianej metodzie klasyfikacyjnej, ze wzgledu na nierozréznianie
polaczen o tym samym skladzie procentowym, trudno jest stwierdzié istnie-
nie glebszych zaleznosci pomiedzy potozeniem klasyfikacyjnym zwigzku a jego
budowsq, w sensie struktury przestrzennej czasteczki. Natomiast w wiekszogci
przypadkéw mozna wskazaé¢ kierunki przebiegu réznych typéw przemian
chemicznych, konkretny bowiem typ reakcji zwigzany jest z okre§lona zmiang
udzialu poszczegélnych pierwiastkéw w zwiazku.

§ 22. Metoda Jineckego

Rozwazajac zasady przedstawienia graficznego wielofazowych ukladéw
zwigzkéw chemicznych, dochodzi Jéinecke [30, 31] do klasyfikacyjnego ujecia
zwigzk6éw chemicznych. Prostszy przypadek polaczen tréjpierwiastkowych
zostaje ujety przez Jineckego w polu klasyfikacyjnym ograniczonym trzema
osiami wsp6irzednych, ktére stanowia tréjkat réwnoboczny (rys. 22). Uwzgled-
niajaec mozliwo$é opisu skladu zwigzku chemicznego przy zastosowaniu pro-
centéw atomowych, sklania si¢ jednak Jinecke do odkladania na osiach udziatéw
plerwiastkéw, wyrazonych w procentach réwnowaznikowych, wskutek czego
dla pierwiastkéw o zmiennej wartosciowosci uzyskuje sie rézne diagramy,
w zaleznosei od przyjetej metody post¢powania (rys. 23 a i b). Polaczenia dwu-
pierwiastkowe znajduja si¢ na bokach tréjkata, w polozeniach zaleznych od
Drzyjetej arbitralnie wartociowosci pierwiastkéw. Zwigzkom tréjpierwiast-
kowym odpowiadajg punkty wewnatrz tréjlata klasyfikacyjnego. Obszerniej
rozpatruje Jinecke polozenia weglowodoréw i tlenowych pochodnych weglo-
wodoréw (rys. 24), przedstawiajac nie tylko polozenia poszezegélnych zwiaz-
kéw chemicznych, ale réwniez obszary istnienia réznych typéw zwiazkéw,
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Rys. 22. Klasyfikacja zwiazkéw azotu, wodoru i tlenu wedlug Jincckego

8/4 stg HQS H S/g HZS

Rys. 28 Klasyfikacja zwigzkéw siarki, tlenu i wodoru wedlug Jineckego
a. Udzialy réwnowaznikowe przy zalozeniu S/4, H/1, 0/2, b. Udzialy réwnowaznikowe
przy zalozenin S/2, H/1, 0/2

takich jak kwasy, estry, alkohole, aldehydy, etery itd. Zastosowanie metody
Janeckego dla ujecia zwigzkéw nieorganicznych i organicznych przedstawiny
bardziej szczegblowo, omawiajac prace Achumowa i Jurkiewicza.

Swej propozycji klasyfikacyjnej nie ogranicza Jamecke tylko do polgczen
tréjpierwiastkowych i wskazuje na mozliwosci ujecia polaczen cztero- i pigcio-
pierwiastkowych.
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Rys. 24. Klasyfikacja zwigzkéw tréjpierwiastkowych: wodoru, wegla i tlenu wediug
Janeckego

Dla przedstawienia zwiazkéw czteropierwiastkowych proponuje Jéinecke
czworo$cian, na_ktérego krawedziach odklada si¢ udzialy réwnowaznikowe
(w procentach) odpowiednich pierwiastkéw. Na rysunku 25 przedstawiono
przykladowo czworodcian klasyfikacyjny polaczen wegla, azotu, tlenu i wodoru.
Zwigzki dwupierwiastkowe znajduja sie¢ na krawedziach czworoscianu, tréj-
pierwiastkowe na S$cianach, a czteropierwiastkowe wewnatrz czworodcianu.
Przedstawiona na rys. 25 przestrzen klasyfikacyjna pozwala na ujecie wszy-
stkich polgczen organicznych, w sklad ktérych wehedzi wegiel, azot, wodoér
I tlen, a wiec — ogrommnego zbioru zwigzkéw.

Zgodnie z naszymi wstepnymi rozwazaniami wykazemy, Ze osie wspol-
rzednych maja tylko pozornie ciagly charakter. Jesli chodzi np. o polaczenia
dwupierwiastkowe, to latwo zauwazy¢, iz wystepuja one w pewnych tylko
okre§lonych punktach. Wigksza liczba punktow osi wspélrzednych zostaje
nzaangazowana’ dla ujecia zwiazkow tréjpierwiastkowych. Kolejne punkty
osi, sluzace do przedstawienia polaczen czteropierwiastkowych, nie zmieniaja
faktu, iz z punktu widzenia zwigzkow chemicznych i ich polozeii, zaréwno
osie, jak i przestrzen przez nie ograniczona maja charakter nieciagly, tzn. ze
Pomiedzy poszezegélnymi punktami reprezentujacymi polozenia zwigzkéw
chemicznych mogg znajdowaé si¢ jedynie mieszaniny zwigzkéw. Jinecke nie
zauwazyl, a moze tylko nie pcedal w swoich pracach, ze podstawowe przemiany
chemiczne, aczace zwigzki miedzy soba, przebiegaja w tego typu klasyfikacji
W okre§lonych kierunkach. Spostrzezenie to nalezy przypisa¢ dopiero Jurkie-
Wiczowi,
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Rys. 27. Klasyfikacja czteropierwiastkowych polaczern pieciu pierwiastkéw wedlug

Jineckego

Podobnie mozna ujaé czteropierwiastkowe polaczenie nieorganiczne. Przy-
ktadowo podajemy klasyfikacje zwigzkéw siarki, azotu, tlenu i wodoru, przy
zalozeniu réwnowaznikéw: S/4, N/3, O/2, H/1 (rys. 26).

Wreszcie wskazuje Jéinecke na mozliwo$é przedstawienia pigciowymiarowej
przestrzeni, w ktérej mozna ujaé zwiazki pieciopierwiastkowe. Dla dowolnych
pierwiastkéw A, B, C, D, E istnieje mozliwo§¢ przedstawienia ich polgczen
przy zastosowaniu serii czworo$cianéw (rys. 27). Na rysunku zaznaczono
zwigzki o wzorach: AB(I), AC(II), AD(IIT), AE(IV), BC(V), BD(VI), BE(VII),
CD(VIII), CE(IX) i DE(X).

Bardziej interesujaca wydaje si¢ propozycja rzeczywistego ujecia polaczen
pieciopierwiastkowych. Uwzglednia si¢ w tym przypadku oprécz czterech osi,
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Rys. 28. Czworofcienny uklad dla klasyfikacji potaczei pigeiopierwiastkowych wedlug
Jéneckego
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stanowigcych naroza czworoscianti, piata o$, przestrzenng, na ktorej punktem
wyrazajacym stuprocentowy udzial piatego pierwiastka jest $rodek czwaro-
$cianu. Konstruujac coraz to mniejsze czworo$ciany, w wierzchotkach ktérych
odklada sie coraz to mniejsze udzialy procentowe, i umieszczajac jeden wewnatrz
drugiego (rys. 28), dochodzimy do szeregu regularnych czworo$cianéw, umozli-
wiajacego odzwierciedlenie pieciowymiarowe] przestrzeni. Abstrahujac od
trudnosdci praktycznych, zwiazanych ze stosowaniem tego rodzaju przestrzeni
klasyfikacyjnej, nalezy stwierdzié, ze stanowi ona wlasciwie granice mozliwosci
graficznego przedstawienia klasyfikacji zwigzkow n-pierwiastkowych. Odmiang
tego ujecia jest metoda poslugujaca sie nie czworoscianem, lecz slupem o pod-
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Rys. 29. Uklad pryzmatyczny dla klasyfikacji polaczen pigeiopierwiastkowych wedlug
Janeckego

stawie tréjkatnej, ktéry umozliwia, na podobnej zasadzie, przedstawienie
klasyfikacji w ukladzie ciagltych osi wspéirzednych polaczen pieciopierwiastko-
wych. W tym przypadku jedna granice stanowi tréjkat polaczen tréjpierwia-
stkowych, drugg za$ prosta polaczen dwupierwiastkowych (rys. 29).

§ 23. Zastosowanie metody Jineckego dla celow klasyfikacji polaczern
nieorganicznych

Metoda Jineckego zostala zastosowana szerzej dla celéw klasyfikacji polg-
czeni mieorganicznych przez Achumowa [32], ktéry prawdopodobnie nie znat
pracy Janeckego. Podstawowy uklad klasyfikacyjny, proponowany przez
Achumowa dla systematyzacji polaczen nieorganicznych, stanowi przestrzen
trojwymiarowa ograniczona czworoScianem foremnym (rys. 30), identyczna
w zasadzie z przestrzenig Jineckego. W odréznieniu od Jineckego, Achumow
wyraza udzial pierwiastkéw w zwigzkach w procentach atomowych, co wydaje
sie bardziej nzasadnione ze wzgledu na jednoznaczno§é przedstawienia rozmiesz-
czenia zwigzkéw. Wierzchotkom ezworodcianu klasyfikacyjnego przypisuje sie
czyste pierwiastki, a mianowicie: tlen, wodér, pierwiastek niemetaliczny R
i pierwiastek metaliczny M. Jezeli ustalimy jako§é tych dwoch ostatnich, to
woéwezas wierzchotki czworoscianéw reprezentuja w Klasyfikacji okre§lone
polaczenia proste. Na krawedziach mozna odkladaé procentowe udziaty ato-
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mowe w zwigzkach dwupierwiastkowych. Sciany czworo§cianéw pozwalaja
wyrazié tréjpierwiastkowe zwigzki chemiczne, a polaczenia czteropierwiastko-
we zostaja rozmieszczone wewngatrz bryly.

Jest oczywiste, ze oméwiony wyzej uklad dotyezy jedynie polaczen z wodo-
rem, polgczen z tlenem oraz zwigzkéw z tlenem i wodorem réznych pierwia-

Rys. 80. Czworofcian klasyfikacyjny Achumowa—Jineckego

stkow ukladu okresowego. Mozna réwniez w ten sam spos6b przedstawié klasy-
tikacje potagczen réznych pierwiastkéw z siarks i wodorem czy fluorem i wodo-
rem, czy wreszcie azotem i wodorem. Przykladowo rozpatrzmy tu jedynie
uklady klasyfikacyjne zwigzkéw, w skiad ktérych wchodzi wodér Iub tlen,
albo i wodoér i tlen. Jezeli ogblny wzor zwiazku chemicznego tego typu z pier-
wiastkami zasadotwoérczymi M i kwasotwérczymi R przedstawimy jako
M,R,H,O,, gdzie wskazniki ilosciowe m, r, # 1 y oznaczaja atomowe udziaty
pProcentowe poszczegdlnych pierwiastkow w zwiazku, to spelniona jest zalez-
noké:
m+r+ax-+y = 1009, atom.

Tak np. w metaboranie sodowym NaBO,: m = 259, atom., » = 259, atom.,
¥y =509 atom., # = 0% atom; w AICl;: m = 259, atom., r = 759 atom.,
z = 09, atom., y = 0% atom.

Omawiajac klasyfikacje zwigzkéw chemicznych w systemie Achumowa,
stwierdzimy, ze uklady jednopierwiastkowe sa reprezentowane przez wierz-
cholki czworoscianu; uklady dwupierwiastkowe sa przedstawione na krawe-
dziach czworofcianu, przy czym krawedZ lgczaca wierzcholek H z wierzchol-
kiem O pozwala na przedstawienie polaczen tlenu z wodorem. Na krawedzi
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M-O bedzie mozna przedstawié poszczegolne tlenki metali M, 0, , na krawedzi
M-H za$§ wodorki M, H,. Na krawedzi R—H mozna odkladaé sklady zwigzkéw
wodorowych R,H,, a na R-O sklady tlenkéw niemetali R,O,. Wreszcie, na
szostej krawedzi czworodeianu, M-R, odkladamy sklady dwuskladnikowych
polaczen metali z niemetalami, typu soli o ogélnym wzorze M, R,., jak to przed-
stawiono na rys. 31. Zgodnie z tym, co bylo méwione na wstepie, zauwazymy,

HM M;0;
H o HM M . MO 0
- H,0 H20, $MO4
H,0, OH

Rys. 31. Klasyfikacja polaczed dwupierwiastkowych wodlug Achumowa

Ze na niektérych osiach wystepuje bardzo nieznaczna liczba punktéw, ktérym
mozna przypisa¢ zwigzki chemiczne: na osi O-H np. wlasciwie jedynie dwa
punkty — H,0, i H,O; na pozostalych osiach, stanowigcych krawedzie czwo-
roScianu foremnego, odleglofci miedzy nastepujacymi po sobie zwigzkami
8 r6zne, przy czym punkty obrazujace polozenia poszezegbdlnych zwigzkéw
ulegaja stopniowemu zageszcezeniu.

Zwigzki tréjpierwiastkowe sa klasyfikowane na Scianach czworoécianu,
z ktérych kazda swoim ukladem zasadniczym przypomina tzw. tréjkat Gibbsa.
Rozpatrzmy kolejno uklady zwiazkéw tréjpierwiastkowych.

Uklad zwiazkéw pierwiastkow zasadotwoérezych z wodorem i tlenem
M-H-0; ogélny wz6r zwiazku M, H,O, . System klasyfikacyjny (rys. 32) przed-
stawia sobg tréjkat, w wierzcholkach ktérego znajduja sie¢ czyste pierwiastki,
a na bokach — odpowiednie polgczenia dwuskladnikowe. Polaczenia tréj-
sktadnikowe mozemy umiesci¢ odpowiednio: albo opierajac si¢ na wyliczonym
skladzie, wyrazonym w procentach atomowych, albo tez przeprowadzajac
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odpowiedniag konstrukeje geometryczng. Wierzcholki tréjkata wyrazaja 1009%,-
owe udzialy poszczegélnych pierwiastkéw, a wilasciwe osie skladu stanowia
§rodkowe prowadzone z poszczegbélnych wierzcholkéw. W ten sposéb zwiazki
o takiej samej np. zawartoSci procentowej pierwiastka metalicznego sg polo-
zone na odpowiednich prostopadlych do srodkowej wyprowadzonej z wierzchol-
ka M (por. rys. 32). Podobnie, zwiazki o takiej samej zawarto$ci wodoru czy

M

Py M,04
MH, M@) _MO,
MH, F M0
MH4 o M(OH), MO3\ Nll\:zr07
HaMO MO3H -
/,/ \
H
HYO  Hi0, 0
OH

Rys. 32. Podstawy klasyfikacji polaczef tréjpierwiastkowych wedlug Achumowa

tlenu sa polozone na prostopadiych do odpowiednich §rodkowych. Punkt prze-
ciecia sie frodkowych reprezentuje zwiazek, w ktérym udzialy procentowe
trzech pierwiastkow sg identyczne.

Rozpatrujac system zwigzkéw M-H-O stwierdzimy, ze wodorotlenki typu
M(OH), moga byé wyprowadzone w spos6b formalny trzema metodami.

1) przez dodanie odpowiedniej liczby czasteczek wody H,0 do tlenku
M,,0,. Wobec tego wodorotlenki, wywodzace si¢ przez dodanie wody do odpo-
wiednich tlenkéw, beda lezaly na prostych igczacych te tlenki z punktem skladu
wody H,O, jak to wskazano na rys. 33;

2) przez dodanie tlenu O do polaczenia z wodorem MH,. Z tego wynika,
Ze wodorotlenki beda polozone na prostych igczacych punkty skladéw polaczert
wodorowych z wierzcholkiem ,,tlenu”. Polozenia konkretnych wodorotlenkéw
mogg wiec by¢ wyznaczone jako punkty przecigcia prostych laczacych tlenki
ze skladem wody i p_‘rostych Iaczacych zwigzki wodorowe z wierzcholkiem O
(jak to uczyniono na rys. 33);

3) przez dodawanie grupy OH do pierwiastka metalicznego M. Wodoro-
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tlenki beda wiec lezaly na prostej lgczacej wierzcholek M z punktem skiladu
grupy wodorotlenowej na boku H-O, co wynika z rys. 33.

Przedstawione stwierdzenia stanowia podstawe dla wykre§lnego wyznacze-
nia polozenia wodorotlenkéw typu M(OH),, jak réwniez wodorotlenkéw,
ktére oprécz grupy wodorotlenowej zawileraja nadmiarowe aniony tlenkowe
(metawodorotlenki). Na przecieciu prostych MH-O i M,0-H,O znajdziemy
wodorotlenek o wzorze MOH, ktorego potozenie jest wyznaczone roéwniez
przez przeciecie z prostg M—OH. Na przecieciu prostej MH-O z prosta M,0,~H,0

MH4

T MIOHFHLO;
"M(OH)#HZO

H

Rys. 33. Uklad zwiazkéw tréjpierwiastkowych H—-M—O0 wedlug Achumowa

znajdziemy wodorotlenek o wzorze MO (OH); na przecigciu prostych MH-O
i M,04~H,0 bedziemy mogli umie§ci¢ wodorotlenek o wzorze MO,(OH) itd.
Tak zwane pelne wodorotlenki czyli ortowodorotlenki zajma polozenia na prze-
cieciu prostych MH,_—O z prostg M—OH, ktére to punkty sg jednocze§nie punk-
tami przecigcia prostych M,,0,-H,O z prosta M-OH. Na prawo od prostej
M-OH wystapia wodorotlenki zawierajace oprécz grup wodorotlenowych
aniony tlenkowe, a wiec tzw. metawodorotlenki, na lewo natomiast od tej
prostej — wodorotlenki, w ktérych wystepuje nadmiar wodoru w stosunku
do grup wodorotlenowych. Moze to mie¢ miejsce w przypadku tzw. ,tlenkéw
uwodnionych” wieksza liczbg czasteczek wody niz liezba anionéw tlenkowych
zwigzanych bezposrednio z pierwiastkiem metalicznym.

Opierajac sie na podobnym rozumowaniu mozna wywodzié¢ geometrycznie
polozenia uwodnionych tlenkéw jako lezacych na prostych M,,0,~H,0 (zgodnie
z formalnym procesem M,0O,+H,0 ~ M,,0,-2q). Analogicznie, uwodnione
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zasady M(OH)-aq beda polozone albo na prostych M(OH),~H,O (zgodnie
z zapisem M(OH),+H,0 ~» M(OH), aq), albo tez na prostych MH,—OH,
zgodnie z zapisem: MH,-+OH ~» (M(OH),-aq). Konkretne poloZenia moga
byé zatem okre§lone jako punkty przecigeia wymienionych prostych.

Polozenia zasad nadtlenkowych mogg byé z kolei wyznaczone jako punkty
przeciecia osi M,,0,~OH (zgodnie z przemiang formalng wyrazong schematem:
M,,0,-+OH ~ M(O,H),) 2 prostymi MH_~O (co wynika ze schematu MH,-+
+0 ~ M(0,H),).

R

Rys. 34. Uklad zwigzkéw tréjpierwiastkowych H—R —O wedlug Achumowa

Zupelnie analogicznie mozna wyznaczy¢ polozenia tlenkéw solwatowa-
nych nadtlenkiem wodoru, a wigc — polaczen typu M,O,-per, jak i zasad
typu M (OH),, - per.

Rozpatrzmy z kolei uklad zwiazkéw R—-H-O (rys. 34). Wyodrebnimy z czwo-
ro$cianu podstawowego tréjkat ORH i zaznaczymy polozenia wody i nad-
tlenku wodoru (czy grupy OH), a takze tlenkéw typu R,O, i zwigzkéw wodo-
rowych R, H_ na odpowiednich bokach trojkata. Postugujac sie podobng metoda
Jak w przypadku wodorotlenkOw pierwiastkéw zasadowych, mozna wyznaczyé
polozenie najrézniejszych polaczen typu H,R,O,, ktére w tym przypadku
beda mialy cechy kwaséw. Tak zwane ortokwasy beda umiejscowione na pros-
tej R—OH, a ich konkretne poloZenia mozna bedzie wyznaczyé jako punkty
Przeciecia prostej R—OH albo z prostymi lgczacymi punkty reprezentujace
odpowiednie tlenki z punktem skiadu wody, albo z prostymi laczacymi punkty
skladu odpowiednich zwigzkOw wodorowych z wierzcholkiem tlenu O. Mozna
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wreszcie wykazad, ze kwasy beda lezaly rowniez na liniach lgczacych odpo-
wiednie tlenki z wierzcholkiem wodoru H, jak i na liniach lgczacych odpowied-
nie tlenki z polozeniem grupy OH. W rezultacie wigc punkty reprezentujace
klasyfikacyjne polozenie kwaséw leza na prostych laczgcych okre§lone punkty
na bokach tréjkata, zgodnie z formalnymi wywodami wzordéw sumarycz-
nych:

R,0,-H,0: R,0,+ H,0 ~> H,R,0,
R,H,-0: RH,+0  ~» HgR,0,
R,0,-H: R,0,+H ~> HyR,0,
R,0,-OH: R,0,+ OH ~» H,R,0,
R-OH: R+ OH ~> H,R,0,, gdzie s =y

W polu tréjkata O~-R-OH znajdujg sie kwasy o mniejsze] zawarto$ei wodoru
w stosunku do tlenu. Kwasy 0 ogélnym wzorze HRO,, beda polozone na prostej
O-RH, przy czym polozenia konkretnych kwaséw wynikng z punktéw prze-

RH llt M znv ¢MH

f I
R [MR,| MR, M;R, MR MR, M,R) MoR| M

Rys. 35. Uklad zwiazkéw trojpierwiastkowych R—H—M wedlug Achumowa

ciecia tej prostej z odpowiednimi prostymi laczacymi polozenia tlenkéw typu
R,0, z polozeniem OH. Granicznie kwas o skladzie HRO bedzie lezal na prze-
cieciu prostej O-RH z prosta R—OH. Podobnie jak w przypadku schematu
tlenowo-wodorowego polaczern metali tak i tu mozna wyznacza¢ polozenia
uwodnionych tlenkéw R,0,-aq, ktére znajda si¢ na prostych R,0,-H,0 (zgod-
nie ze schematem tworzenia: R,0,+ H,0 ~ R,0, aq)- Na tych samych linjach
R,0,~H.0 znajdziemy réwniez poloZenia uwodnionych kwaséw typu H,R,0,-aq
(zgodnie ze schematem wywodu: H,R,0,+ H,0 ~ H,R,0,-aq).
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Trzecim z kolei ukladem zwigzkéw reprezentowanyech przez §ciany podsta-
wowego czworofcianu klasyfikacyjnego bedzie uklad polaczen typu M-R-H
(ktoére sa zwigzkami metali, niemetali i wodoru). W ukladzie tym znajda sie
wodorki, odkiadane na boku M-H, zwiazki wodorowe, na boku R-H, oraz
proste sole typu M, R,, odkladane na boku M-R. A wige bedziemy tu mogli
uwzglednié zaréwno wodorki typu wodorku litu LiH, wapnia CaH czy glinu
AlH;, jak i zwiazki wodorowe typu chlorowodoru HCl, siarkowodoru H.,S
czy fosforowodoru H,P, a takze caly szereg soli prostych, np. chlorkéw M (Cl),
czy siarczkéw M,S, i in. W polu tréjkata M-H—R beda zawarte polgczenia
typu kwaséw beztlenowych z innymi niz tlen pierwiastkami elektroujem-
nymi (takimi jak siarka, echlor i in.), a wiee np. polaczenia typu H AsS; czy
HAuCl, itp., a takze polaczenia tzw. metaloorganiczne M—C-H. W ukladzie
tym mozna réwniez przedstawié sole kwasne kwaséw beztlenowych, jak np.
NaH,F,, NaHS, NaH,N, Na,HN itp. Na rysunku 35 przedstawiono podstawy

MRg| MR, MyRg MR MR, MoR| MR| M
MR, M,Rq MR, M,R

Rys. 36. Uklad zwiazkéw tréjpierwiastkowych R—O—M wedlug Achumowa

tego ukladu polaczen wraz z glownymi liniami podziatu. I w tym przypadku
polozenia poszczegblnych zwiazkéw chemicznyeh mozna wyznaczaé w drodze
wykreflnej. ‘

Wreszcie czwarta ze §cian podstawowego tetraedru (rys. 36), tréjkat M-R-O,
umozliwia przedstawienie schematu soli kwaséw tlenowych. Dwa boki tego
tréjkata pozwalaja na przedstawienie tlenkéw metali i tlenkéw niemetali,
bok R-M za$ — prostych soli prostych kwagéw beztlenowych, typu M,R,,
a wiec np. chlorkéw czy siarczk6w itp. Wewnatrz tréjkata na odpowiednich
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prostych leza punkty odpowiadajace solom kwasoéw tlenowych zgodnie z wy-
wodem formalnym ftych zwigzkow. Ponizej podano charakterystyczne linie
soli:

M,,0,-R,0p: M,,0,+ R0, ~> M,R,0,

M,0,-R:  M,0,+R ~> MpyR,0,
R,0,-M: R,0,+M ~> MpyR,0,
M,R,-0:  M,R,+ O ~> MuR,0,

Polozenia konkretnych soli kwaséw tlenowych znajdziemy na przecieciach
wymienionych linii podstawowych. Wreszcie w ramach omawianego tu ukladu

aH -

wodorki _
{ zwliazki
wodorowe

MH, MO, T RO4 HH 4R
H H,0 OH 0 OH H,0 H

Rys. 37. Obszary istnienia podstawowych klas zwigzkéw nieorganicznych wedlug Achu-
mowa

mozna przedstawié¢ polaczenia tlenkéw o ogélnym wzorze aM,,0,-bR,0,,
ktére beda polozone na prostych M,,0,~R,O, (zgodnie z wywodem M,,0,+
+R,0, ~> aM,,0,-bR,0,).

Oméwiona wyzej Kklasyfikacja polaczenn trojpierwiastkoweh moze byd
ujeta lgcznie przez polozenie Scian czworoscianu klasyfikacyjnego na jednej
plaszezyZnie, tak jak to przedstawiono na rys. 37. Mozna zaznaczyé wéwezas
typy zwigzkéw, ktére znajda si¢ w odpowiednich polach ukladu.

Czteroskladnikowy system M-R-H-O przedstawiony w postaci czworo-
§eianu (rys. 37) pozwala na opisanie w jego wnetrzu zwiazkéw chemicznych
typu M, R,H,0,, a wiec pozwala na ujecie prawie wszystkich tzw. zwigzkéw
nieorganicznych. Do typowych polaczern wymienionej wyzej klasy zwiazkow
czteropierwiastkowych naleza sole kwagne kwaséw tlenowych.

Podezas gdy w klasyfikacji polaczen tréjpierwiastkowych, przedstawio-
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nych na §cianach omawianego tetraedru, zwiazki tego samego typu lezg na
liniach charakterystycznych, to w ukladzie przestrzennym tetraedru sa one
polozone na plaszezyznach wyznaczonych przez punkty reprezentujace odpo-
wiednie polaczenia graniczne tréj-, dwu- i jednopierwiastkowe.

Przejscie z jednego punktu klasyfikacji do innego jest zwigzane ze zmiana
skladu chemicznego; gdy od punktu M przesuwamy sie do punktu O, mamy
do czynienia z procesem utleniania; przejscie od punktéw M czy O w kierunku

M

redukcja

utlenianie

H H»0 OH 0]

Rys. 38. Procesy chemiczne w ukladzie H—M—O klasyfikacji Achumowa

wodoru oznacza proces uwodorniania. Przejscie od tlenku metalu, zaznaczonego
na osi M-0, w strong punktu skladu wody bedzie procesem uwadniania tlenku,
prowadzacym do otrzymania zen wodorotlenku.

Poszczegélne kierunki w ukladzie klasyfikacyjnym, wyznaczone polozenia-
mi zwigzkéw chemicznych, sg wige z reguly kierunkami przemian chemicznych
(rys. 38). Jednak, mimo iZz mozna wskazaé caly szereg konkretnych proceséw,
przebiegajacych wzdiuz charakterystycznych linii zwiagzkéw chemicznych,
trudno jest powiazaé odpowiednie kierunki z typowymi reakcjami prostymi,
takimi jak elektronizacja, deelektronizacja, przemiana kwasowo-zasadowa
itp.

Reasumujge, przedstawimy typy zwiazkéw, ktére mozna ujaé w klasyfi-
kacji Achumowa:

H H, woddr
wierzcholki (0] 0, tlen
czworofeianu M M, metale

R R, niemetale

12 —
Wspoélczesne systemy 177



H-O H,0, tlenki wodoru
(M-H M, H wodorki metali
krawedzi M-0O M,,0, tlenki metali
czworo$cianu R-H R, H, zwiazki wodorowe niemetali
R-0 R0, tlenki niemetali
M-R MR, sole kwaséw beztlenowych
M-H-0O M, H;0, zasady
o R-H-0 R, H;0, kwasy
clany. M-R-H M, R, H, polaczenia metali i niemetali
czworoscianu 2 wodorem
M-R-O M, R,0, sole kwaséw tlenowych
wnetrze M-R-H-0O M,,R,H,0, sole kwaéne kwaséw tlenowych i inne
czworofcianu zwigzki nieorganiczne

Przedstawiony przez Achumowa ogdlny system podstawowy, dotyczacy
zwiazk6w nieorganicznych, moze byé przeksztatcony w systemy szczegdlowe.
Tak np. jezeli zamiast metalu umiescimy w ukladzie wegiel, to bedziemy mogli
w przestrzeni czworofcianu przedstawié najrézniejsze polaczenia wegla z tle-
nem, wodorem i jednym jeszcze pierwiastkiem elektroujemnym, np. azotem.
Iub siarka, a na §cianach czworo§cianu — polaczenia tréjpierwiastkowe, wreszcie
na krawedziach — dwupierwiastkowe zwigzki chemiczne. System taki, propo-
nowany przez Achumowa, zostat rozwiniety przez Jurkiewicza.

§ 24. Zastosowanie metody Jineckego dla celow klasyfikacji zwiqzkow
organicznych

Metoda klasyfikacyjna Jineckego-Jurkiewicza [36] opiera sie na wyréznikach
wynikajacych bezposrednio z elementarnego skladu zwigzkéw chemicznych. Sg
nimi procentowe udzialy atomowe poszczegélnych pierwiastkéw, wchodzacych
w sklad substancji. System klasyfikacyjny Jurkiewicza zostal opracowany
w zastosowaniu do zwiazkéw organicznych. W zasadzie klasyfikacja oparta
jest na ukladzie trzech osi wspélrzednych, z ktérych dwie, giéwne, pozwalajg
na wyrazenie procentowego udzialu atomowego wegla (0§ pozioma) i wodoru
(0§ pionowa). O§ trzecia, poprowadzona jako dwusieczna kata z punktu prze-
ciecia osi wegla z osia wodoru, pozwala na wyrazenie udzialu jednego jeszcze
pierwiastka wchodzacego w sklad zwiazku, np. tlenu, co przedstawiono na rys.
39. Odcinki osiowe na osi wegla i na osi wodoru s3 takie same, odcinki ogiowe
za$ na trzeciej osi sg odpowiednio mniejsze i moga by¢é wyznaczone przez po-
Iaczenie linia prosta punktéw wyrazajacych ten sam udziat procentowy na osi
wegla i na osi wodoru. Poszczegélnym punktom w obszarze zawartym w polan
trojkata O,H,C, przypisujemy zwiazki o okre§lonym skiadzie OH,C,. Osi
tlenu jednak nie przedstawiamy na rysunku, wystarcza bowiem ,uklad tréj-
kata’ z prowadzong ,,w my$li” siatks skladéw. Jak wynika z rys. 40, punktowi
H, odpowiada substancja o zawarto§ci 1009 wodoru, a wiec np. H,, punk-
towi C, odpowiednio — substancja skladajaca si¢ wylacznie z wegla, np. grafit,
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a punktowi O, — czysty tlen O,. Na prostej O,—H, mozna wyznaczy¢ poto-
zenia reprezentujgce polgczenia tlenu z wodorem, np. H,O+ (75%, atom. wo-
doru i 26% atom. tlenu), H,O (66,69, atom. wodoru i 33,39, atom. tlenu)
1 rodnika OH (509, atom. tlenu i 50%, atom. wodoru). Podobnie, odpowiednim.
punktom na osi 0,-C, przypisa¢ mozna zwigzki wegla z tlenem, CO, i CO.
Na osi H,~C, mozna umiescié zwigzki wegla z wodorem.

(0%C,0% 0)100% H
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%HT 60
50 2 0%0(50 %C, 50% H)
20
20,230
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30 5
60
20 —70
e AN
90
\ \ \ i
(0% H,0%CY1I00%0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100% C(0 %H,0 %0)
% C

Rys. 39. Podstawowa siatka systematyki tlenowych zwiazkéw organicznych w wersji
Jurkiewicza

OA @, Og CO Ca

Rys. 40. Zwigzki dwupierwiastkowe w ukladzie H—O0—C wedlug Jurkiewioza

Podkreslié tu nalezy, ze z powodu istnienia calego szeregu réznych zwiaz-
kéw o tym samym skladzie elementarnym jednemu punktowi wyrazajacemu
konkretny sklad chemiczny mozna przypisaé wiele r6znych zwiszkéw — izo-
meréw w najszerszym tego slowa znaczeniu, tj. nie tylko zwigzkéw o tym sa-
mym skladzie czasteczkowym, lecz takie o tym samym skladzie elementar-
nym. Tak np. w polowie osi Cx—H, , Przy skladzie 509, C, 50% H, umieszczamy
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zaréwno acetylen C,H,, jak i benzen C H;. Opracowujac klasyfikacje konkret-
nej grupy zwigzkow organicznych, poszezegOlnym punktom na osi C,—H,
przypisuje sie te weglowodory, ktoére w postaci rodnikowej wystepuja w rozpa-
trywanych polaczeniach. Oczywiscie, na osi weglowodoréw wystepuja pewne
przedzialty charakterystyczne dla pewnych grup zwiagzkoéw; tak np. w prze-
dziale miedzy metanem a etylenem zgrupowane sa punkty odpowiadajace
weglowodorom. nasyconym, dla ktorych skladem granicznym. jest z jednej
strony metan, przy najwiekszym udziale procentowym wodoru, i etylen, wyra-
zajacy udzial procentowy tych pierwiastkéw w nieskonczenie dlugim laicuchun
—(CH,), . Jednoczesnie punkt wyrazajacy sklad etylenu odpowiada calemu
szeregowi mnasyconych weglowodoréw pier§cieniowych, np. cykloheksanowi
C¢H,,. W obszarze miedzy etylenem a benzenem wystepuja zwigzki nienasycone,
jak i alifatyczne pochodne henzenu. Na odcinku miedzy benzenem a punktem
wyrazajacym skilad C,H, bedzie mozna przedstawié zwiazki wielopierScieniowe,
przede wszystkim weglowodory aromatyczne o prostym lancuchu benzenowym,
takie jak naftalen, antracen, itd., dla ktorych granicg jest weglowodér o nie-
skonczenie dlugim lancuchu benzenowym, o skladzie wyrazonym wzorem
(C,H,), - Wreszcie odcinek miedzy C,H, a punktami C, pozwoli na przedstawie-
nie weglowodoréw wielopierScieniowych o strukturach plaskich.

Mimo iz w zasadzie osie wspoélrzednych sa pomyslane jako ciggle, to nie
kazdemu punktowi mozna przypisa¢ zwigzek chemiczny. Obszar miedzy wo-
dorem a metanem jest pusty, podobnie jak i odcinek miedzy metanem a eta-
nem. Mimo wzrastajacego zageszczenia punktéw na dalszym odeinku osi,
miedzy poszczegélnymi weglowodorami wystepuja odeinki puste, coraz mniej-
sze w miare zblizania sie do skladu etylenu. W rezultacie, z punktu widzenia
polozen zwigzkéw chemicznych omawiana of klasyfikaeji (jak réwniez pozo-
stale dwie osie) sg wlasSciwie zbiorami punktéw. Wydawaé by sie moglo, iz
zageszezanie sie polozen poszezegélnych weglowodoréw mna pewnych odein-
kach jest strong ujemng systemu. Jednak jesli sie zwazy, ze w miare wydlu-
zania sie lancucha w szeregu homologicznym, np. w normalnych weglowodo-
rach nasyconych réznice we wlasciwosciach miedzy kolejnymi czlonami szeregu
maleja w miare zwiekszania si¢ liczby atoméw wegla w lancuchu, to nalezy
uznaé of, na ktérej poszezegdlne weglowodory — poczgwszy od metanu — sa
polozone w coraz to zmniejszajacych sie odleglosciach od siebie — za wladei-
wg. Oczywidcie niezaprzeczalng wadg osi weglowodoréw jest to, Ze nie pozwala
ona na rozréznienie zwigzkéw o tym samym udziale procentowym wegla i wo-
doru, co uniemozliwia rozpatrywanie metods Jurkiewicza calego szeregu po-
laczen o identycznym skladzie elementarnym.

Jezeli punktowi przeciecia sie osi wegla i wodoru przypiszemy 1009, zawar-
togci tlenu i 0§ — dwusieczna bedzie wyrazaé zawartosé procentows tego pier-
wiastka, to w obszalze zawartym miedzy osiami OH-OC bedzie mozna przed-
stawié¢ zwigzki chemiczne, w sklad ktérych wchodzi weglel, wodér i tlen. Dla
przedstawienia obszaréw istnienia pewnych klas polaczenl dogodnie jest oprzeé
sie na formalnym wyprowadzeniu zwigzkéw organicznych z weglowodoréw,
uwzgledniajac rézmice miedzy weglowodorami a dang klasa zwigzkOw w postaci
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»,brakujacych” do skladu chemicznego atoméw czy czasteczek. Z takiego punktu
widzenia alkohole, kwasy i aldehydy moga byé¢ wyprowadzone przez dodanie
do weglowodoru (wyrazonego w postaci rodnika weglowodorowego polaczonego
z atomem wodoru) atomu tlenu O, czasteczki CO, czy wreszcie czasteczki CO:

R—H+0 = ROH alkohole i fenole
R—H+CO, = RCOOH kwasy
R—H+4+CO = RCOH aldehydy

Nietrudno na tej podstawie przewidzied, ze alkohole i fenole zajma polozenia
na liniach laczgcych odpowiednie weglowodory z punktem O, i ze ich poloze-
nia beds przesuniete cd poszczegélnych weglowodoré6w w strone tlemu. Na
rysunku 41 przedstawiono obszar dostepny dla alkoholi i fenoli. Jak wynika

H,
CH,
\\\ \\,‘\
W
on kool InCeHe
N
\\ ﬂ>7\\(6§,\.
U\
O, Ca

Rys. 41. Obszary istnienia alkoholi i fenoli w klasyfikacji Jurkiewicza

Z sumarycznego wzoru, w przypadku alkoholu wielowodorotlenowego skiad
alkoholu i fenolu nie moze przekroczy¢ pewnej wartosci granicznej — udziatéw
procentowych tlenu i wodoru w zwiazku. Ograniczenie to wyraza prosta laczaca
sklad rodnika OH na osi O,~H, z punktem C,. Sklady alkoholi jedno- i wielo-
wodorotlenowych sg wyrazane przez punkty lezace powyzej tej linii, jak to
przedstawiono na rys. 42.

Réznica miedzy weglowodorem a aldehydem sprowadza sig, jak to wykazano,
do zmiany skiladu o grupe CO. Stad tez polozenia poszczegélnych aldehydow
beds przesuniete, w stosunku do odpowiednich weglowodoréw, w kierunku
punktu wyrazajacego na osi 0,—C, skiad CO i beda lezaly na peku prostych
laczacych odpowiednie weglowodory z tym punktem. Grupa aldehydowa
zawiera oprécz wegla réwnieZ jeden atom tlenu i jeden atom wodoru, z czego
wynika, podobnie jak dla alkoholi, ograniczenie obszaru dostepnego dla al-
dehydéw. Linia graniczna aldehydow jest linia laczaca punkt wyrazajacy skiad
rodnika wodorotlenowego na osi O ~H, z punktem C,. W rezultacie obszar
zajmowany przez aldehydy jest ograniczony z jednej strony prostymi wycho-
dzacymi z punktu CO, a z drugiej — prosta OH-C,. Jeden tylko zwiazek lezy
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Rys. 44. Obszar istnienia kwaséw w kla-

Rys. 43. Obszar istnienia aldehydéw alifa- ;
syfikaeji J urkiewicza

tyeznych w klasyfikacji Jurkiewicza
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poza tym obszarem. Jest nim aldehyd mréwkowy HCOH, ktéry zamiast fod-
nika weglowodorowego R zawiera wodor H. JeflibySmy chcieli uwzglednié
1 ten zwigzek, to za granice tworzenia rodnikéw wehodzacyeh w sklad aldehy-
d6w nalezaloby uznaé nie metan, lecz wodér, jak to przedstawiono na rys. 43
liniag przerywang.

7 kolei kwasy karboksylowe beda zajmowaly polozenia na liniach laczacych
weglowodory z punktem CO, na osi O,—C, (rys. 44), przy czym linig graniczna
kwaséw hedzie linia Iaczaca punkt wyrazajacy sklad OOH na osi O,-H, (taki
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Rys. 45, Systematyka kwaséw organicznych wedlug Jurkiewicza

jest bowiem stosunek tlenu do wodoru w grupie kwasowej) z punktem 0.
I w tym przypadku jest mozliwe zastapienie rodnika wodorem (kwas mréwkowy,
kwas szczawiowy); w rezultacie zasadniczy obszar kwaséw musimy uzupelnié
linig COy—H, (rys. 45).

Warto zwrécié uwage, ze zwiazki o jednej grupie funkcyjnej w ramach da-
nego typu weglowodoréw, np. w ramach weglowodoréw nasyconych, leza na
jednej prostej; podobnie, zwiazki o dwéch jednakowych grupach funkeyjnych
czy o trzech i wiecej grupach funkeyjnych wyznaczaja swoimi polozeniami
Proste o stopniowo zwiekszajacym si¢ kacie utworzonym z prosta zwiazku
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monofunkcyjnego. Przedstawiono to na przykladzie alkoholi (rys. 42) i kwaséw
(rys. 45).

Oczywiscie, oproécz zwigzkéw homofunkeyjnych, w omawianym ukladzie
klasyfikacyjnym mozna réwniez ujaé zwigzki heterofunkcyjne, ktorych polo-
zenia mogg by¢ z latwo$cig wyznaczone, jeSli znane sg polozenia odpowiada-
jacych im zwigzkéw monofunkeyjnych. Tak np. kwas hydroksyoctowy
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Rys. 46. Systematyka hydroksykwaséw organicznych wedlug Jurkiewicza

OHCH,COOH: bedzie lezal na prostej laczacej kwas octowy z punktem O,,
zgodnie z zasada przesuni¢cia alkoholu w stosunku do weglowodoru; z drugiej
strony — kwas hydroksyoctowy zajmie polozenie, w stosunku do metanolu,
na linii lgczacej metanol z punktem CO,. Przeciecie si¢ tych dwéch linii wy-
znacza polozenie kwasu hydroksyoctowego. Polozenie kwasow jablkowego
C,H,0H(COOH),, winowego C,H,(OH),(COOH), i trojhydroksybursztynowego
(,H(OH),(COOH), mozna wyprowadzi¢ z polozenia kwasu bursztynowego,
lezgcego na linii laczgcej etan z punktem CO,. Wymienione hydroksykwasy
beda przesuniete od kwasu bursztynowego w kierunku punktu O, i beda lezaly
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na jednej linii, laczgcej ten kwas z wymienionym punktem, przy czym poloze-
nie kwasu jablkowego bedzie wyznaczone jako punkt przeciecia tej linii z linig
laczaca etanol z punktem CO,; polozenie kwasu winowego odpowiednio — jako
punkt przeciecia tej linii z linig 1aczacg glikol z CO,. Jest rzecza zrozumials,
ze obszar, w ktorym istnie¢ mogg hydroksykwasy jest obszarem wspélnym,
w ktorym moga istnieé¢ 1 kwasy, i alkohole, jak to przedstawiono na rys. 46.
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Rys. 47. Organiczne pochodne rodnika wodorowego wedlug Jurkiewicza

W wielu przypadkach moze by¢ dogodne ujecie zwigzkéw réznofunkeyj-
nych zawierajgcych takie same rodniki weglowodorowe. Najprostszym tego
rodzaju ukladem zwigzkéw sa polaczenia, w ktérych rodniki weglowodorowe
w ogdéle nie wystepuja, a ich miejsce zajmuja rodniki wodorowe. Wystepuja
one w punktach przeciecia charakterystycznych linii ukladu, taczacych sklady
wegla i tlenu, tlenu i wodoru z polozeniem konkretnego rodnika. Konstrukeje,
ktora prowadzi do wywodu prostych polgczen wegla, tlenu i wodoru, w kt6-
rych nie wystepuja rodniki weglowodorowe, przedstawiono na rys. 47. Uklad
taki nazywamy systematem danego rodnika, w opisywanym przypadku —
systematem wodoru.
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W analogiczny sposéb mozna wyprowadzié zwigzki chemiczne jedno- i wie-
lofunkcyjne, w skiad ktérych wchodzi jedynie rodnik metylowy. W tym celu
nalezy polaczyé charakterystyczne punkty ukladu z punktem oznaczajacym
polozenie metanu, co przedstawiono na rys. 48. Liczba systematow tego rodzaju
odpowiada oczywiScie liczbie weglowodorow.

Jak widzimy, klasyfikacja zwiazkéw w ukladzie ciaglych osi wspéirzednych
ma zatem inny charakter niz klasyfikacja morfologiczna drobin. Przyjety
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Rys. 48. Organiczne pochodne rodnika metylowego wedlug Jurkiewicza

uklad wsp6irzednych pozwala na przedstawienie poszczegllnych, interesuja-
cych nas klas, albo z punktu widzenia wystepujacych grup funkecyjnych, albo
tez z punktu widzenia rodnikéw weglowodorowych.

W podobny sposéb mozna ujaé inne tréjpierwiastkowe zwigzki organiczne,
a wiec chlorowcopochodne, zwiazki organiczne siarki, zwiazki organiczne azotu
i in. — nalezy zamienié jedynie of tlenu na o§ innego pierwiastka, ktérego po-
chodne organiczne pragniemy przedstawié.

Powaziniejsze trudnoSci przy stosowaniu metody Jurkiewicza pojawiaja
sie wowcezas, gdy zwigzek chemiczny jest polaczeniem wiekszej niz trzy —
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liczby pierwiastkéw, a wige w zwigzkach organicznych, w sklad ktéryeh, oprécz
wegla i wodoru, wchodza dwa czy trzy, czy wiecej pierwiastkéw. W takim przy-
padku nalezatoby wlasciwie budowaé odpowiednie uklady przestrzenne, co
ze wzgledow praktycznych byloby ucigzliwe. Na plaszcezyZnie proponuje sie
rozwigzywaé to zagadnienie w ten spos6b, by na osi wegla odmierzaé jedynie
zawarto$§é wegla, na osi wodoru jedynie zawarto§¢ wodoru, natomiast na osi
przekatnej odkladaé¢ zawarto$¢ dwéch pierwiastkow. W rezultacie takiego
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Rys. 49. Klasyfikacja zwigzkéw ozteropierwiastkowych wedlug Jurkiewicza

zabiegu zwigzek chemiczny jest reprezentowany nie jednym punktem, lecz
pewnym ukladem punkbtéw, ktérych liczba zalezy od liczby pierwiastkéw
wchodzacych, oprécz wegla i wodoru, w skiad polaczenia (rys. 49).

Wesmy jako przyklad zwiazkéw czteropierwiastkowych szereg homolo-
giczny nitrofenoli. Kazdy z kolejnych zwiazkéw przedstawimy w postaci trzech
punktéw reprezentujgcych, w stosunku do osi przekatnej, udzial procentowy
poszezegélnych pierwiastkow w zwigzku. Na rysunku 49 polaezono punkty
wyrazajace udzial wodoru (prosta I), udziat tlenu (prosta 2) i udzial azotu
(prosta 3). Liniami przerywanymi polaczono punkty skladu danego zwigzku.
Jak widaé z rysunku, kazdy z nitrofenoli jest przedstawiony trzema punktami
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lezacymi na prostopadlej do osi udzialu procentowego wegla. Trzem punktom
wyrazajacym udzialy wodoru, tlenu i azotu odpowiadaja dla catego szeregu
homologicznego trzy proste wyznaczone odpowiednio przez polozenia punk-
téw zwigzkéw.

Klasyfikacja powyzsza pozwala nie tylko na uporzadkowanie polgczen
chemicznyech wedlug okres§lonego systemu, z ktérego wynika ich przynalez-
no$¢ do réznych szeregdéw zwigzkow. Stanowi ona réwniez swoista klasyfikacje
proceséw chemicznych. Jezeli rozpatrujemy jaki$ konkretny zwigzek chemicz-
ny, polozony w polu klasyfikacyjnym, to zawsze mozemy wskazaé kierunki
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Rys. 50. Klasyfikacja przemian chemicznych wedlug Jurkiewicza

mozliwych przemian chemicznych. Odeinki prostych laczace punkt reprezen-
tujacy rozpatrywane polaczenie z pewnymi charakterystycznymi punktami na
osiach tréjkata klasyfikacyjnego wyznaczaja w sposob ogdlny polozenia pro-
duktu, w jaki przeksztalca si¢ rozpatrywany zwigzek na skutek réznego typu
przemian. Podstawowymi kierunkami reakcji chemicznych zwiazku trojpier-
wiastkowego, skladajacego si¢ z wegla, wodoru i tlenu, sg: proces uwodornia-
nia, w ktérym sklad rozpatrywanego zwiagzku przesuwa si¢ po prostej w kierunku
punktu wierzchotkowego wyrazajacego 100%.-owy udzial wodoru; uweglanie,
w ktorym sklad przesnwa sie w kierunku wierzcholka wyrazajacego 100%-owy
udziat wegla, 1 wreszcie — utlenianie, zwigzane z przesuwaniem sie skladu
w kierunku wierzcholka wyrazajacego 1009%.-owy udzial tlenu. Oprécz tych
trzech przemian podstawowych, oznaczonych na rys. 50, mozna wskazaé caly
szereg okreSlonych reakeji, w ktérych nastepuje zwigkszenie udzialu procento-
wego konkretnej grupy dwupierwiastkowej.

Proces hydrolizy przebiega ze zmiang skladu, wyznaczong odcinkiem laczg-
cym sklad substratu z woda odwzorowana na osi wodoru. Podobnie proces
hydroksylacji prowadzi do uzyskania produktéw, ktérych polozenia przesu-
niete beda w strone grupy OH, od wyj$ciowego potozenia substratu.

188



Sposréd proceséw zwigzanych z wprowadzaniem grup kwasowych czy alde-
hydowych, mozna wymieni¢ procesy karboksylacji, w ktorych produkty sg
przesuniete w stosunku do substratu w kierunku punktu przedstawiajacego
w klasyfikacji dwutlenek wegla, lub procesy karbonylizacji powodujace prze-
suniecie zwiazku w kielunku tlenkn wegla.

Duzo wiekszg liczb¢ proceséw mozna wyréznié¢ przy rozpatrywaniu prze-
sunie¢ polozen zwiazkéw w kierunku osi weglowodoréw. Przytoczymy tu
jedynie kilka wazniejszych typow reakcji.

Metanizacja powoduje zmiane skladu zwigzku w kierunku polozenia metanu,
alifatyzacja — w kierunku skladu CH,. Zwiekszanie dtugoS$ei taicucha — pasa
pierécieniowych weglowodoréw nasyconych — powoduje przesuniecie w kie-
runku skladu C,H;. Proces tworzenia wiazan podwoéjnych w laricuchu — prze-
suniecie substratu w kierunku sktadu C,H,. Zwi¢kszanie dlugosci larncucha
pier§cieniowego powoduje zmiane sktadu substratu w kierunku C¢H,, a wydiu-
zanie lancucha (pasa) benzenowego — w kierunku C,H,. Przykladéw proce-
s6w prowadzacych w kierunku ,,bokun weglowodorowego” w klasyfikacji mozna
przytoczyé wiecej.

W ukladzie polaczen wegla, tlenu i1 wodoru mozna przedstawié rowniez
kierunki przebiegu réznych proceséw, w ktoérych biora udziatl konkretne zwigzki
chemiczne, stanowigce nastepujacy po sobie, sprzezony szereg substratow
1 produktéw. Tak np. mozna wskazaé prosta fotosyntezy biochemicznej, ktora
— jak si¢ wydaje — prowadzi do wytworzenia kolejnych produktéw lezgcych
na osi lgczgcej tlenek wegla CO z wodorem (rys. 42 i 47). Prosta syntezy bio-
chemicznej przecina sie z prosta weglowodanéw w punkceie, w ktérym na 259,
atom. wegla przypada 509%, atom. wodoru i 259, atom. tlenu. Najprostszym
zwigzkiem wykazujacym taki atomowy sklad procentowy jest formaldehyd
CH,0, nastepnie aldehyd glikolowy i szereg zwigzkéw o charakterze prostych
cukréw, jak: trioza C;H40,, tetroza C,H 0,, pentoza C,H,,0O; i heksoza C;H,,0,
itd. Na prostej tej mozna ulozyé caly szereg zwiazkéw alifatycznyeh - alko-
holi, kwaséw, aldehyd6w — w ktorych liczba grup funkeyjnych jest réwna
liczbie atoméw wegla w odno$nych zwigzkach. Polaczenia tego typu lezace
na prostej fotosyntezy biochemicznej wystepuja w organizmach zywych.

Podobnie mozna przedstawi¢ proces spalania zwigzkéw organicznych,
prowadzacy do takich produktéw jak dwutlenek wegla i woda czy kwas we-
glowy. Eaczac polozenie, w Klasyfikacji, dwutlenku wegla i potozenie wody,
otrzymujemy prosta spalania, na ktoérej leza wszelkie mozliwe produkty tej
reakeji. Laczac poszezegélne zwigzki organiczne z punktami lezacymi na tej
prostej, mozna zobrazowaé caly szereg procesow tego typu.

§ 25. Zastosowania metody Jineckego—Jurkiewicza

W poczatkowym okresie (w latach trzydziestych) zastosowania klasyfikacji
zwigzkéw w ukladzie ciaglych osi wspéhrzednych byly ograniczone. Jinecke
dazyt do uchwycenia prawidlowosci miedzy skiadem procentowym zwigzkéw
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chemicznych a ich cieplem spalania i cieplem tworzenia, rozpatrujac w tym
celu najpierw zwiazki chemiczne dwupierwiastkowe, ktére sa przedstawione
na odecinku prostej bedacej bokiem figury ograniczajacej pole klasyfikacyjne.
Na rysunku 51 przedstawiono wykresy ciepel spalania weglowodoréw nasy-
conych, nienasyconych i aromatycznych. Linie ciggle oznaczaja ciepla spala-
nia weglowodoréw w stanie cieklym, linie przerywane — w stanie gazowym.
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Rys. 51. Ciepla spalania weglowodoréw wedlug Jineckego

Ciekawe jest, iz krzywe weglowodoréw nasyconych i aromatycznych lacza
si¢ ze sobg w jedna monotoniczng krzywsa. Ciepla spalania olefin, na skutek
ich stalej zawarto$ci wegla i wodoru, lezg na prostej prostopadiej do osi skladu.
Aby na podstawie ciepel spalania znalezé ciepla tworzenia zwigzkéw, nalezy
okresli¢ ciepla spalania mieszanin wegla pierwiastkowego (grafitu) i wodoru,
zmieszanych w réznych stosunkach. Przyjeto tu, ze cieplo spalania grafitu wy-
nosi 7,856 keal/g, a wodoru 33,919 kcal/g. Réznice wartosci reprezentowa-
nych przez krzywe ciepla spalania mieszanin grafitu z wodorem i ciepla
spalania weglowodoréw, o identycznym skladzie, odpowiadaja cieptu tworze-
nia tych ostatnich. Z wzajemnego polozenia krzywych mozna od razu pize-
widzied, ktére zwigzki powstaja w reakeji egzo-, a ktére w endotermicznej.
Jak wynika z wykresu, weglowodory nasycone majg ujemne ciepta tworzenia,
powstajage w reakcjach egzotermicznych, weglowodory aromatyczne maja
ujemne lub dodatnie ciepla tworzenia, gdyz wlasnie w tym obszarze krzywa
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spalania mieszanin grafitu i wodoru przecina si¢ z krzywa spalania weglo-
wodorow. W podobny spos6b mozna oceniaé ciepla tworzenia weglowodorow
nienasyconych w szeregu acetylenowego.

Rysunek 52a przedstawia wyznaczanie ciepel tworzenia przez poréwnanie
prostej spalania réznych mieszanin pierwiastkéw oraz powstajacych z nich
polaczen w bardziej zltozonym przypadku polaczern trojpierwiastkowych —
na przykitadzie zwigzkoéw wegla, wodoru i azotu.

W podobny sposéb rozpatruje Jinecke ciepla spalania polgezen tlenowych
wegla, a wigc: alkoholi, aldehydow, kwasow, eterow itd., stwierdzajac, ze w sto-
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Rys. 53. Wegle kopalne w klasyfikacji wedlug Jurkiewicza

sunku do zmiany udziatu procentowego wegla w czasteczkach, ciepla spalania
wymienionych zwigzkéw tworza pek krzywych. Sposréd zwigzkéw jednofunk-
cyjnych najnizsze ciepla spalania maja kwasy, 1 krzywa ciepel spalania kwaséw
stanowi dolngy granice peku. Nieco wyzej polozona jest krzywa spalania estréw
i aldehydow, najbardziej oddalona — krzywa alkoholi; wreszcie gérna granice
peku krzywych stanowi krzywa eteréw, co przedstawiono na rys. 52b.

Metoda klasyfikacyjna Jineckego-Jurkiewicza znalazla jednak przede
wszystkim zastosowanie w chemii i technologii wegla kamiennego. Dzigki
mozliwosei umieszezenia w klasyfikacji zaréwno wyizolowanych zwigzkéw,
jak i ukladéw chemicznie zlozonych, skladajacych sie z catego szeregu spokrew-
nionych ze sobg polaczen, mozna stosowaé metode Jurkiewicza zaréwno do
badania czystych zwigzkéw, jak i zlozonych mieszanin. Dzieje sie to przede
wszystkim dzigki temu, ze uklad klasyfikacyjny jest oparty na wyréznikach
ilo§ciowego skladu chemicznego, co pozwala na podstawie analizy chemicznej
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Rys. 54. Przebieg uweglania paliw wedlug Jurkiewicza
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wyrazi¢ wskazniki klasyfikacyjne zaréwno dla czystego zwigzku, jak i dla
najrézniejszych mieszanin. OczywiScie, w przypadku mieszanin ograniczamy
sie stosujac ukiad Jurkiewicza, jedynie do mieszanin zwigzkéw zwigzanych
ze soba genetycznie, mozna wiec przedstawié¢ w tym systemie klasyfikacyjnym
przede wszystkim takie uklady zloZone, jak np. wegiel kamienny, drewno,
biatko, prochmice itp., jak i genetycznie powiazane uklady otrzymywane
w procesach technologicznych, np. smole pogazowa, koks i in. Mimo szerokich
mozliwoscl przedstawionej metody klasyfikacyjnej stosowano jg jedynie w che-
mii i technologii wegla kamiennego, i to zar6wno dla przeprowadzenia klasy-
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Rys. 56. Przebieg utwardzania paku wedlug Jurkiewicza

fikacji zwigzkow chemicznych wehodzgeych w sklad wegla i produktéw z niego
otrzymywanych, jak i dla klasyfikacji samych wegli kamiennych jako miesza-
niny réznych pélproduktéw. Zastosowania te wynikaja stad, ze w metodzie
klasyfikacji Jurkiewicza mozna wskazaé¢ kierunki przebiegu proceséw zwig-
zane z odpowiednimi zmianami strukturalnymi i na podstawie systematyki
opartej na siatce C,—H,-O, przeprowadzi¢ klasyfikacje umozliwiajgcs wska-
zanie réznic strukturalnych oraz proceséw laczacych ze gobg Poszezegdlne
rodzaje ukladéw zlozonych.
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Klasycznym tego rodzaju zastosowaniem jest klasyfikacja roéznych rodzajéow
wegli naturalnych, przedstawiona na rys. 53. Rozpatrujac polozenia punktéw
reprezentujacych poszczegélne rodzaje wegli kamiennych, dochodzimy do
wniosku, ze w miare wzrostu zawarto$ei wegla wzrasta liczba zwigzanych ze
sobg pierScieni benzenowych (aromatyzacja), a produkty mmnisj uweglone za-
wierajy wiekszg liczbe lancuchéw. W podobny spos6b mozna przedstawié
Proces uweglania paliw, badajac kolejno sklad chemiczny produktéw procesu
suchej destylacji wegla. Pasmo uweglania paliw przedstawiono na rys. 54,
pozwalajacym wnioskowaé nie tylko o strukturze, ale i o charakterze procesu
przebiegajacego przy uweglaniu.
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Rys. 57. Klasyfikacja pochodnych furanu wedlug Jurkiewicza

Ciekawe s réwniez prawidlowosei rozmieszezenia smot koksowniczych
w ukladzie wspolrzednych zaproponowanym przez Jurkiewicza (rys. 55).

Uklad Jurkiewicza moze znaleZé réwniez zastosowanie dla przedstawienia
proceséw przebiegajacych w polproduktach takich jak np. pak, co przedsta-
wiono na rys. 56 bedacym powickszeniem fragmentu ukladu klasyfikacyj-
nego.

Oprécz wymienionych tu zastosowan do przedstawiania mieszanin wiele
uwagi po§wiecono klasyfikacji zwigzk6w chemicznych wehodzacych w sklad
wegla kamiennego.
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Rys. 58. Klasyfikacja pochodnyoh tiofenu wedlug Jurkiewicza

Przykladowo przytoczymy reprezentatywne dla pewnych k’las zwigzkéw
systemy klasyfikacyjne, przede wszystkim klagyfikacje pf)lafzzen po.chodnych
furanu, ktéra daje sie przedstawié w ukladzie osi H,C, 1 biegnacej po prze.z-
katnej — osi O, . Jak wida¢ z rys. 57, zwigzki te ujeto W pewnym f,ragmen(-,le?
systemu klasyfikacyjnego, przy czym wskazano dwa qustawowe sze’regl
homologiczne, wyrazone odpowiednimi wzorami. Zast¢pujac of tlenu osig
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Rys. 59. Klasyfikacja pochodnych pirolu wedlug Jurkiewicza

siarki S, , mozna podobnie przedstawié¢ pochodne tiofenu (rys. 58) weréd kt6-
rych wyréznimy dwa analogiczne szeregi homologiczne. Wreszcie, zastepujac
0§ tlenu osiag azotu, mozemy ujaé¢ inng grupe polaczen wchodzacych w sklad
smoét pogazowych, a mianowicie — pochodne pirolu, co przedstawiono na rys. 9.

Metoda Jurkiewicza stosowana jest oddzielnie dla réznych grup zwigzkéw
organicznych powiazanych ze soba badz podobieristwami strukturalnymi,
badz wywodzacych si¢ z jednego zwiazku macierzystego. Mozna oczywiScie
Przedstawié¢ w tym ukladzie i inne grupy zwiazkéw wystepujacych w innych
niz chemia wegla kamiennego dziedzinach. Przy szczegélowym przedstawianiu
danej klasy, ktéra nas interesuje, korzystamy z reguly tylko z czeéci ukladu,
przy czym dla zwiekszenia odleglosci miedzy blisko lezgcymi zwigzkami sto-
sujemy czasem uklad o réznych odcinkach osiowych na osi H, i na osi C,
(co pocigga za soba réwniez zmiane odeinka osiowego ,,przekatnej osi tleno-
wej”). Dla przykladu przybtoczymy tutaj szezegbélowe ujecie hydroksykwasow
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Rys. 60. Klasyfikacja hydroksykwasoéw alifatycznych wedlug Jurkiewieza

alifatycznych (rys. 60). Kwasy te polaezono liniami w szeregi, w ktérych zmie-
nia si¢ badz liczba grup wodorotlenowych, badz liczba grup karboksylowych,
badZ tez dlugo$é lancucha weglowodorowego.

§ 26. Klasyfikacja zwiazkéw organicznych oparta
na diagramie van Krevelena

Do tej samej grupy metod (klasyfikacji w ukladzie ciagglych osi) zaliczymy
Kklagyfikacje van Krevelena [33, 34, 35]. Jest ona oparta na dwoéch prostopad-
Iych osiach, na ktérych odmierza si¢ stosunki atomowe wodoru do wegla i tlenu
do wegla, przy ezym of, ktdrej przypisuje si¢ wartosei O/C ma dwa razy dluzsze
odeinki osinwe. W ten sposéb na osi H/C mozemy przedstawi¢ poszezegilne
weglowodory ; oczywiseie najwyisza warto§é stosunku H/C wynosi 4, a zwigz-
kiem, w ktérym taki stosunek wystepuje, jest metan. Najwyzszy stosunek
0/C, réwny 2, wykazuje dwutlenek wegla; na osi O/C mozna umieScié inne
polaczenia wegla z tlenem, przede wszystkim CO. W polu ograniczonym osia-
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mi H/C i O/C bedziemy mogli przedstawi¢ najrézniejsze polaczenia wegla,
wodoru i tlenu.

Na diagramie (rys. 61) przedstawiono przykladowo polozenie (punkt A)
czasteczki celulozy CeH,,O;, ktérego wspéirzedne wynosza: H/C = 5/3, O/C =
= 5/6. Znajac polozenie zwigzku chemicznego mozna z tatwodcia przewidzieé
przesuniecia si¢ w Klasyfikacji produktu w stosunku do substratu na skutek

g e
uwodornienie
[ TS |
utlenienie
I
odwodornienie

2K
(166) % |-

Rys. 61. Siatka van Krevelena

reakeji, wywolanej dzialaniem okre§lonego reagentu. W przypadku celulozy
odjecie czasteczki metanu powoduje przesuniecie polaczenia wzdtuz linii pro-
ste] Iaczace] punkt 4 na osi H/C z punktem A; wydzielenie dwutlenku wegla
powoduje przesuniecie produktu wzdtuz linii 1aczacej punkt 2 na osi O/C z punk-
tem A4 ; wydzielenie wody, ze wzgledu na to, iz 0§ O/C jest dwukrotnie dluzsza
od osi H/C, powoduje przesuniecie produktu w kierunku poeczatku ukladu.
Na rysunku 61 przedstawiono szereg linii rozbiesznych, wychodzacych z punktu
4 na osi H/C, wzdluz ktérych przebiegaja procesy demetanizacji albo meta-
nizacji; podobny pek prostych wychodzacych z punktu 2 na osi O/C wskazuje
kierunki przebiegu procesu dekarboksylacji lub karboksylacji. Wreszcie ukiad
prostych prostopadlych do przeciwprostokgtnej diagramu klasyfikacyjnego
Pozwala na ujecie reakeji odwodniania i uwodniania.

Rozpatrzmy bardziej szczegblowo wskazane tu trzy procesy, ktére mozna
Przedstawié w diagramie van Krevelena. Jezeli zwiazek wegla, wodoru i tlenu
0 ogélnym wzorze CH,O, ulegl demetanizacji, przy czym wydzielilo sie d
czgsteczek CH,, to powstaly wowcezas produkt hedzie mial wzor:

Cr—qHy;—140, :
Wigzke prostych charakteryzujacych przebieg procesn demetanizacji przed-
Stawia réwnanie:
H/C =a0O/C+b
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Rys. 62. Przebieg sztucznego uweglania w klasyfikacji van Krevelena

Dla zwigzku pierwotnego mamy zatem:
p =ag+b
Dla produktu reakeji demetanizacji natomiast:

p—4d q
g =Ygt

Warto§é wspétezynnika a¢ mozna obliczyé z tych réwnan, odejmujac je stro-
nami:

—4d
._'p : =@ q_i
l—d l—d

Stad, wyrdzniajagc p i ¢ tak, by I =1, otrzymujemy:
—4
fy e

q

Wstawiajac otrzymang warto$é na e do réwnania zwiazku pierwotnego, otrzy-
mujeny:

—4
q

Poniewaz z wykresu wynika, ze b = 4, to réwnanie dla wiazki prostych deme-
tanizacji przyjmie postacé:

1213 (5 WSS B W
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Podobnie jak rownanie demetanizacji, mozna wyprowadzié¢ réwnanie reakcji
odwodnienia, ktére oparte na tych samych pierwotnych zatoZeniach przyjmie
postad:

H/C =20/C+(p — 29)

Wreszcie mozna réwniez ujaé formalnie kierunek przesuwania si¢ produktoéw,
w stosunku do substratéw, w procesie dekarboksylacji w nastepujacej pos-
taci:

Diagram van Krevelena, mimo jego szerszego znaczenia klasyfikacyjnego,
byl przede wszystkim przystosowany do rozwigzywania probleméw zwigza-
nych z weglem kopalnym. Miedzy innymi na podstawie tego diagramu mozna
badaé przebiegi réznych proceséw naturalnych. Na rysunku 62 przedstawiono
sklad naturalnych materiatéw pochodzenia roslinnego w poszczegbélnych eta-
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Rys. 63. Podstawowy diagram dla charakteryzowania nierozgalezionych, niesprzezonych
i niespolimeryzowanych olejéw ttuszezowych (n, — liczba atoméw wegla w éredniej czastecz-
o0, ¢ — liezba wiazan podwojnych w fredniej czasteczce tréjglicerydu)

pach procesu uweglania. Analizujac przebieg krzywej dochodzimy do wniosku,
ze w pierwszej fazie procesu uweglania wydziela si¢ dwutlenek wegla, w dal-
szych fazach natomiast, a zwiaszcza w kolicowym stadium — metan.
Diagram van Krevelena moze byé modyfikowany, dzieki czemu umozliwia
ujecie i innych zwiazk6w organicznych, np. zwigzkéw wegla, wodoru i siarki
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czy wegla, wodoru i azotu, wéwezas oczywiscie na jednej z osi odkladamy od-
powiednio albo stosunek S/C, albo stosunek N/C.

Szeroko rozwinieta w chemii wegla kopalnego metodyka analizy skiadu,
oparta na rdéznych diagramach, zostala omdwiona szezegélowo przez J. H.
‘Watermana w jego monografii pt. ,,Wielkogci fizyczne a budowa chemiczna®
[35]. W zastosowaniu do zwiazkéw chemicznych, o okre§lonym jednoznacznie
skladzie warto jest zwrécié uwage na podana w tej monografii graficzng inter-
pretacje mieszanin weglowodorow, oparta na ukladzie dwdch prostopadiych
osi wspéhrzednych. Na jednej z nich przedstawia sie liczbe pierscieni nafteno-
wych BN, na drugiej za$ liczbe pier§cieni aromatycznych EA. W tego rodzaju
ukladzie mozna przedstawié dowolny zwiazek chemiczny, zawierajacy pierscie-
nie naftenowe i aromatyczne. Jezeli w polaczeniu takim nie wystepuja inne
elementy strukturalne, to kazdemu punktowi odpowiada najczesciej jedno
okreslone polaczenie. Jezeli natomiast cheieliby§my uwzgledni¢ zwiazki che-
miczne, ktore oprécz pierScieni naftenowych i aromatycznych maja jeszcze
lancuchy weglowodorowe, to woéwezas kazdy punkt miedzy osiami bedzie
reprezentowal wieksza liczbe zwiazkéw. Waterman wskazuje na 7przebieg
charakterystycznych proceséow tego rodzaju weglowodoréw. Ujecie to stanowi
pewien przyklad szerszych mozliwo$ei klasyfikowania polaczen na podstawie
podobnie precyzowanych wyrdznikow.

Odmiennym typem klasyfikacji jest natomiast system shizacy do chara-
kteryzowania okreslonych mieszanin polaczen naturalnych na podstawie ich
cech fizycznych. W przykladzie podanym na rys. 63 odlozono na osiach
wspolrzednych liczbe jodowa i wspélezynnik zalamania $wiatla.
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