Rozdzial V

KLASYFIKACJA ZWI4ZKOW
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§ 27. Ogélne podstawy klasyfikacji szeregéw homologicznych
weglowodoréw Jurkiewicza

Szczegdlnym typem ukladéw klasyfikacyjnych sa systemy oparte na dwoéch
osiach, z ktorych jedna ma charakter nieciagly, druga natomiast jest w zasa-
dzie osig ciggla. Do tej grupy systemoéw nalezy klasyfikacja weglowodoréw
zaproponowana przez Jana Jurkiewicza w roku 1954.

Problem klasyfikacji weglowodoréw nalezy niewatpliwie do bardzo trud-
nych 1 w chwili obecnej kluczowych zagadnien klasyfikacji zwiazkéw. Giéwny
problem, ktéry wystepuje przy porzadkowaniu tej klasy polaczen, zwigzany
jest przede wszystkim z ogromng liczba izomerdw, zwlaszeza w przypadku
weglowodoréw lancuchowych. Liczba odmian strukturalnyeh — jak wiadomo
— wzrasta bardzo szybko wraz ze wzrostem liczby rdzeni wegla w lancuchu.
Obliczono, ze dla weglowodoréw nasyconych o 10 atomach wegla w lanicuchu
moze wystgpié¢ 75 odmian izomerycznych, a przy 20 atomach wegla w laficuchu
— juz 366319 izomeréw. Dla laricucha 30-weglowego liczba odmian osigga
zawrotng warto§¢ 4111846763. W tej trudnej sytuacji nie dalo si¢ do dzisiaj
stworzy¢ ukladu Kklasyfikacyjnego, ktéry przewidywalby oddzielny punkt
w Kklagyfikacji dla kazdego z izomeréw. PPewmne usilowania w kierunku ujecia
odmian izomerycznych weglowodoréw zostaly omoéwione uprzednio w § 12,
Przedstawiony tam system Szemiakina nie byl jednak szerzej wykorzystywany.
Inne metody klasyfikacyjne, stosowane w celu usystematyzowania weglo-
wodoréw, sg z reguly ,Slepe” na wszelkie rodzaje izomerii.

Niewatpliwy postep w tej trudnej i waznej dziedzinie stanowia prace Jana
Jurkiewicza [36, 37], ktére doprowadzily do stworzenia pewnego calosciowego
systemu klasyfikacyjnego weglowodor6w. Mimo braku mozliwosci rozréznia-
nia odmian izomerycznych i braku powiazan przemianami chemicznymi posz-
czegbélnych punktéw klasyfikacji reprezentujacych weglowodory, system stwo-
rzony przez Jurkiewicza stanowi najbardziej w tej chwili zaawansowana me-
tode klasyfikowania tej ogromnej i tak réznorodnej klasy polaczeri.

W drodze wnikliwej obserwacji struktur weglowodoréw Jurkiewicz do-
chodzi do wniosku, ze przyczyna komplikacji ich budowy przy przejsciu od
weglowodoréw nasyconych do nienasyconych, hydroaromatycznych i aroma-
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tycznych, jest deficyt protonow w stcsunku do liczby rdzeni wegla w czgsteczce
zwigzku chemicznego. W tym ujeciu najprostszym weglowodorem jest metan,
w ktérym stosunek liczby rdzeni wodoru do liczby rdzeni wegla w czasteczce
osiagga warto§é majwyzsza, nie spotykang w innych weglowodorach. Biorge
za podstawe ten najprostszy weglowedér, proponuje Jurkiewicz wprowadze-
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Rys. 64. Podstawowa siatka weglowodoréw wediug Jurkiewicza

nie ogdlnego wzoru weglowodoréw, ktéry odzwierciedlajac stosunek ilo§ciowy
wegla 1 wodoru pozwalalby jednocze$nie na okreflenie pdeficytu” protonéw
w weglowodorze w stosunku do metanu. Ustalajac liezbe rdzeni wegla we wzo-
rze ogblnym na wartosci takiej jak w metanie, tj. 4, okrefla Jurkiewicz wza-
jemny stosunek pierwiastkéw jednym wskaznikiem liczbowym N, reprezen-
tujageym udziat wegla w czasteczce. W ten sposGb dochodzi sig do wzoru ogél-
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nego weglowodoréw w postaci:
CAYH4
Wskaznik N ujmuje w pewnym sensie ,,0dleglo§é” weglowodoru od struktury
metanu i moZe byé obliczony z sumarycznego wzoru konwencjonalnego
CpHum
Jezeli dany weglowod6r mozna opisaé¢ wzorem konwencjonalnym C,H,, 1 wzo-

rem Jurkiewicza C,H,, to na skutek staloSci stosunku liczby rdzeni wegla
do liczby rdzeni wodoru musi byé spelniona zalezno§é

no N
m 4
a stad wskaznik N jest rowny:
4n
N=—
m

Wekaznik Jurkiewicza N moze byé obliczony bezpofrednio z wynikéw
analizy elementarnej. Jezeli C,, jest zawarto$cia wegla w weglowodorze w pro-
centach wagowych, a H, zawartoScia wodoru w procentach wagowych, to

Opierajac sie na wskazniku N oraz liczbie rdzeni wegla w weglowodorach #,
buduje Jurkiewicz uklad klasyfikacyjny, wyznaczony przez dwie prostopadle
do siebie osie. Jedna z nich jest pomyS$lana jako mnieciagla o§ liczby rdzeni
wegla n, na drugiej — cigglej w zasadzie — osi odklada si¢ warto§ci wskaznika
Jurkiewicza N. W obszarze zawartym miedzy osiami n i N wyznacza si¢ poto-
zenia poszczegélnych weglowodoréw, w postaci wezléw specjalnego charak-
teru siatki (rys. 64), ktéra buduje si¢ w nastepujacy sposéb: z poszczegélnych
punktéw osi n wykreSla sie proste prostopadle, dla kolejnych watrtosci liczby
rdzeni wegla. Nastepnie wykre§la si¢ proste m = const dla réznych, kolej-
nych, catkowitych wartosci m (liczby rdzeni wodoru w czasteczce). Je§li za
réwnanie siatki uwazamy réownanie N = 4n/m, to 4/m stanowi wspélezynnik
kierunkowy, pozwalajacy na wykreslenie omawianych prostych statej warto$ci
liczby rdzeni wodoru w czasteczce. Wezly otrzymanej w taki sposéb siatki,
przedstawionej na rys. 64 (tj. przecigcia prostych n = const z prostymi m =
= const), reprezentuja sklady sumaryczne weglowodoréw zgodnie ze wzorem
C,H,,. W tego rodzaju ukladzie klasyfikacyjnym znajdziemy oddzielne pozycje
klagyfikacyjne dla weglowodor6w réznigcych sie od siebie wzorem sumarycz-
nym C,H,,. Wszystkie natomiast izomery danego weglowodoru sa odzwier-
ciedlone jednym punktem. Mimo tego niewatpliwego ograniczenia system Jur-
kiewicza pozwala — jak okaze si¢ w dalszych rozwazaniach — na przeprowa-
dzenie klasyfikacji weglowadoréw w do$é szerokim zakresie i umozliwia wnios-
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kowanie pelniejsze niz jakikolwiek inny znany system klasyfikacji tych zwigz-
kéw.

Bardziej szczegélowe rozpatrzenie siatki klasyfikacyjnej weglowodoréw
pozwala na stwierdzenie szeregu prawidlowodci, ktére nie wystepuja w klasy-
fikacji Jiéneckego, dysponujacej dla polaczen dwupierwiastkowych jedynie
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Rys. 65. Ogélny uklad krzywych szeregéw homologicznych weglowodoréw w klasyfikacji
Jurkiewicza

ukladem jednowymiarowym — linig prosta. Caly uklad klasyfikacyjny mozna
podzieli¢ na obszary oddzielone od siebie prostymi réwnoleglymi do osi #,
wyznaczonymi przez polozenia weglowodoréw, w ktérych stosunek wegla do
wodoru nie zalezy od liczby atoméw wegla w laficuchu. Pierwsza takg prostg,
jest prosta o N = const = 2. Jest ona wyznaczona przez potozenia takich
zwigzkéw chemicznych, w ktérych na kazdy rdzen wegla w czasteczce przypa-
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daja dwa rdzenie wodoru. Znajdziemy tu polozenia weglowodoréw nienasy-
conych szeregu etylenu oraz weglowodoréw nasyconych cyklicznych (rys. 65).
Nastepna prosta, charakteryzowana wielko§ecia N = const = 4, wyznaczona
jest m. in. przez polozenie acetylenu; na linii tej znajduje si¢ réwniez ben-
zen, w ktérym — podobnie jak w acetylenie — na jeden rdzent wegla przypada
jeden rdzen wodoru.

Kazda taka prosta réownolegla do osi # jest nazywana prosta macierzysta,
a charakteryzujacy ja wskaznik N nazywamy N macierzystym i oznaczany . .
Warto§é N macierzystego jest zwiazana z konkretnym stosunkiem wegla do
wodoru w czgsteczkach tak, ze zwigzki lezace na prostej N = 2 mozna przed-
stawié¢ sumarycznym wzorem (CH,),, a przy N = 4 — wzorem (CH), itd.
Proste macierzyste maja szczegélne znaczenie w przedstawionym systemie
klasyfikacyjnym, przede wszystkim dlatego ze dziela caly obszar klasyfikacyjny
na czesci, w ktorych wystepuja okreslone typy zwiazkéw chemicznych. Tak
np. w obszarze lezacym ponizej prostej macierzystej N = 2 znajdziemy jedy-
nie polozenia weglowodoréw mnasyconych. W obszarze mie¢dzy prostymi ma-
cierzystymi N =2 i N = 4 wystapia weglowodory nienasycone, wielopier-
Scieniowe weglowodory nasycone oraz weglowcdcery arcmatyczne z lalcu-
chami bocznymi. Wyzej w klasyfikacji, tj. w obszarze zawartym miedzy prosta
macierzysta N =4 i N = 6 znajdziemy weglowodory pierscieniowe typu
wielofenyléw oraz weglowodory aromatyczne z bocznymi lancuchami. Miedzy
prostymi N = 6 i N = 8 wystapia weglowodory aromatyczne wielopierscie-
niowe o budowie wstegowej, przy czym wstegi te moga byé jedno- lub dwu-
pierscieniowej szerokosci. I wreszcie przy wyzszych wartoSciach N (> 8) be-
dziemy mieli do czynienia z plastrami aromatycznymi.

Stwierdzié zatem mozna, ze w miare wzrostu wskaznika N struktury stop-
niowo staja si¢ bardziej skomplikowane — w sensie pojawiania sie najpierw
weglowodoréw mnasyconych, nienasyconych i pierScieniowych alifatycznych,
a nastepnie weglowodoréw aromatycznych. Warto zwrécié uwage, ze zagadnie-
nie izomerii, tak zlozone w przypadku polaczen lancuchowych, zwlaszeza
weglowodoréw mnasyconych, w przypadku weglowodoréw pierscieniowych
staje sie mniej istotne, a réznorodnosé¢ odmian izomerycznych jest bez poréw-
nania mniejsza. W miare wigc wzrostu liczby N siatka Jurkiewicza pozwala
coraz lepiej rozrézniaé istniejace odmiany strukturalne.

Z drugiej strony — proste macierzyste sg osiami zbiezno§ci krzywych
wyznaczonych przez polozenia weglowodoréw nalezgcych do jednego szeregu
homologicznego okreslonego typu. Jezeli bedziemy traktowad kazdy szereg
homologiczny jako wywodzacy si¢ z weglowodoru startowego, reprezentuja-
cego sobg fragmenty struktury, ktorych nie mozna jednoznacznie przedstawié
w postaci wielokrotnosei tzw. réznicy homologicznej (tj. stalego elementu
struktury stanowigcego T6znice mmiedzy poszczegblnymi czlonami szeregu),
oraz z czefci, ktéra jest rozbudowywana w drodze kolejnego dokladania ele-
mentu stanowiacego réznice homologiczng, to wéwezas mozna stwierdzié, ze
W miare wzrostu liczby rdzeni wegla do nieskonczonosei sklad calego zwigzku
zbliza sie do skladu charakterystycznego dla réznicy homologicznej, co jest
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zrozumiate w §wietle ponizszego wzoru sumarycznego weglowodoru:
WS(A)RWS

gdzie Wy i Wg — elementy struktury weglowodoru startowego (w szczegélnym przypadku
moze to byé i wodér), 4 — rbéznica homologiczna., E — numer kolejny weglowodoru w sze-
tegu: R = 0, 1, 2, 3, 4. Dla weglowodoru startowego Ws—W¢ R=0.

Gdy E dazy do nieskonczonofci, wowczas sklad calosci dazy do skladu 4.
W konkretnym przypadku szeregu weglowodoréw masyconych, o réznicy ho-
mologicznej CH,, i weglowodoru startowego — izobutanu przedstawia si¢ to
nastepujaco:

CH,
We: CHBC—« Wh:H—

o

CH,
CH,
CH,—C—(CH,)p—H
CH,

Okazuje sie, ze wskazniki Jurkiewicza réznic homologicznych AN odpo-
wiadaja macierzystym N, tak ze AN = N; gdy R— oo, wowczas wskaznik
Jurkiewicza w rozpatrywanym szeregu zwiazkow:

4n 4

m 2

Podobnie, gdy weglowodorem startowym jest benzen CgHg, wtedy
We: CgHg—  Wh: H—

i wz6r analogicznego szeregu przedstawia sie nastepujaco:

C6H5 (o} Hz)RH

gdy R— oo, to N— N =ﬂ=2.
m

Obydwa wymienione tu przykladowo szeregi sa wiec polozone na krzywych
stycznych do prostej macierzystej N = 2. Réznice miedzy szeregami homolo-
gicznymi, wyznaczonymi przez krzywe styczne do tej samej prostej macierzy-
stej, wywodza si¢ jedymie z réznic miedzy weglowodorami startowymi. W za-
sadzie kazdy weglowodér moze byé weglowodorem startowym szeregu homolo-
gicznego, lezgcego na stycznej do okreflonej prostej macierzystej, a wszystkie
te szeregi zaliczamy do jednej rodziny charakteryzowanej wartoscia N prostej
macierzystej (warto§cia wskaznika Jurkiewicza réznicy homologicznej).

W ramach rodziny szeregi homologiczne sy oznaczone wskaznikiem g w ko-
lejnodei polozenia wzgledem prostej macierzystej. Okazuje si¢ przy tym celowe
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przypisaé szeregom homologicznym lezgeym na prostej macierzystej wskaznik
f = 0, natomiast szeregom, dla ktérych prosta macierzysta jest ograniczeniem

gérnym — kolejne wzrastajace dodatnie wartosei g (1, 2, 3,...). Szeregom,
dla ktoérych prosta macierzysta jest kresem dolnym, przypisuje sie kolejno
malejace wartosci ujemne wskaZnika f, a wigc § = —1, —2, —3, ... (rys. 65).

Okazuje sie, ze wskaznik p jest zwiazany ze skladem stechiometryeznym weglo-
wodoréw danego szeregu. Opierajac sie na warto$ci N macierzystego i na wskaz-
niku B, mozna na podstawie wzoru N = 4n/m otrzymaé zalezno§é na N
macierzyste w nastepujacej postaci:

4(n+ B)
m

IV ==

Réwnanie to ma charakter uproszczony i jest sluszne tylko wéwezas, gdy N
jest wyrazane liczba parzysta. Po przeksztalceniu tej zaleznofci uzyskujemy
wzor na:

Nm
b o8
Ze wzoru tego mozenyy obliczy¢ wartosci wskaznika £ dla szeregu homologicz-
nego, jesli znamy wzor jednego z czlonéw (tj. wskazniki n i m) oraz skiad réz-

. . 44 ’ L o % :
nicy homologicznej N = E@Wf’ gdzie An i 4Am 83 odpowiednio liczbami rdzeni

wegla i wodoru réznicy homologicznej.
Wstawiajac na miejsce m i » liczby rdzeni wodoru i wegla w weglowodorze
startowym m, i n,, otrzymujemy:
Nmg

A==

—ng

Dla danej rodziny szeregéw N = const wspélezynnik B zalezy wiec od rodzaju
weglowodoru startowego.

Rozwiazujac wyzej wymienione réwnanie na N wzgledem liczby rdzeni
wodoru, dochodzimy do zaleznoSci:

_ 4(n+p)

X
ktéra pozwala na sformulowanie ogélnego wzoru weglowodoréw, nalezgcych
do szeregu homologicznego o okre§lonej wartosci N macierzystego i okreslonej
wartosci . Na tej podstawie mozna przedstawié ogélny wzor weglowodoréw,
uwzgledniajacy przynalezno$é do konkretnego szeregu homologicznego, w spo-
86b nastepujacy:

OUnHy (n4p)

N

ktéry jest stuszny jedynie w przypadku parzystych wartosei N macierzystego
1 w ktérym wartosei » podlegaja pewnym ograniczeniom. Ustalenie N macie-
rzystego przeksztataca wzor ogolny we wzir weglowodoréw danej grupy sze-

14 — Wspélezesne systemy
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reg6w, a ustalenie obydwu warto$ci ¥ i 8 ogranicza go do konkretnego szeregu
homologicznego.
Na podstawie zaleznofci:
4an . _ 4 (n+B)

N = — i m
m N

mozna dla szeregow o parzystych wartosciach N wyprowadzié wzér na N we-
glowodoru w zaleznosci od N, n 1 f; ma on postaé
= N:n
n+ B

Wzoér ogélny weglowodoru nalezacego do szeregu o dowolnej wartosci N jest
nieco bardziej ztozony:
N

gdzie Am jest liczba atomoéw wodoru w réznicy homologicznej, a liczby » moga
przybieraé tylko pewne wartosci, zalezne od numeru porzadkowego B weglo-
wodoru w szeregu. .

Oméwione wiladciwosci systemu klasyfikacyjnego Jurkiewicza wskazujg
na jego uzytecznofé przede wszystkim jako ukladu systematyzujacego szeregi
homologiczne weglowodoréw w zaleznosci od N macierzystego i wskasnika p.
W tablicy 83 zestawiono w ujeciu Jurkiewicza przyklady szeregéw homolo-
gicznych o N = 2.

Nalezy podkreslié, ze poszczegdlne punkty siatki klasyfikacyjnej odzwier-
ciedlaja okre§lone sklady stechiometryczne czasteczek (punkty powstaja na

TABLICA 83

Przyllady szeregéw weglowodoréw laricuchowych w klasyfikacji Jurkiewicza

HEeRR Nazwa Wzér .
CnHy 4'—}1 | weglowodoru C,H,, CnH, i i il
parafinowy metan | CH, CH, 1 4 1
CpHopnaa etan C.H, Ce/ H, 2 6 1,33
N = propan C,H, Ce,H, 3 8 1,5
=1 butan CH,, Ce/ H, 4 10 1,6
pentan C:H,. Cs/,H, 5 12 1,66
heksan C.H,, Ciz) H, 6 14 12/7
etylenowy etylen C.H, C.H, 2 4 2
CpHs, | propylen C,H, (C.H,)3/, 3 6 2
N =2 | butylen C,H, (C.H,). 4 8 2
g=0 pentylen ‘ CyH,, (C.H,)5/, 5 10 9
acetylenowy acetylen ‘- C.H, CH, 2 2 4
CpHopoo propyn | C,H, C.H, 3 4 3
N=2 butyn !  C,H, Cs/ H, \ 4 6 2,66
g=—1 izopren | C.H, Cs/,H,y | 8 8 2,6
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przecieciu prostych » = const 1 m = const), i s3, w niektérych przypadkach,
zwlaszeza w zakresie wyzszych wartofei N, powiazane ze struktura. Miedzy
punktami jednak — wobec tego, ze obie osie sa klasyfikacyjnie slabe — nie
wystepuja takie relacje, jakie maja miejsce w klasyfikacji homologicznej dro-
bin prostych czy w klasyfikacji wywodzace] sie z trojkgta Jidneckego. Jak
wiadomo, w tych systemach, opartych na osiach klasyfikacyjnie silnych,
poszczegolne pola czy punkty sg powigzane ze sobg przemianami chemicznymi
tak, ze przejscie od zwigzku do zwigzku w ramach systemu jest zwigzane z kon-
kretnymi typami przemian chemicznych.

ZaKlasyfikowanie weglowodoru do odpowiedniego szeregu homologicznego
polega na okre§leniu dwéch wielkosci, a mianowicie: N macierzystego, ktére
stanowi wskaznik Jurkiewicza N réznicy homologicznej, oraz liczby porzad-
kowej szeregu f, zaleznej od charakteru weglowodoru startowego. Rozpatrzmy
to zagadnienie na przykladzie weglowodoréw aromatycznych pochodnych

o it

CieH1o CyoH iz Coallyy CogHys
piren benzopiren naftopiren antrapiren
R=0 R =1 R=2 R=3

gdzie przez R oznaczamy numer kolejny weglowodoru w szeregu, zaczynajac
od weglowodoru startowego, dla ktérego R = 0. Réznica homologiczna dla
tego szeregu wynosi:

CogHig— Coallyy = CpaHlyy— CooHyy = CyoHyp— CyeHyy = CJH,
w zwigzku z czym N macierzyste obliczamy na podstawie wzoru:

. 4 A1 4-4
W= n o — 8
Am 2

Wskaznik g oblicza sie ze wzoru:

‘\'Tm =
4

Wstawiajae na m i n liczby rdzeni wodoru i wegla w weglowodorze startowym,

mg 1 ng, otrzymujemy

ﬂ = Ims-——ns

Poniewaz w pirenie, weglowodorze startowym omawianego przvkladowo szeregu,
ng = 16, my = 10, przeto :

B = 10



Liczba rdzeni wodoru w tym szeregu moze by¢ obliczona na podstawie wzoru:
d(n+p) w4

N 2
Ogélny wzor weglowodorow tego szeregu przedstawia si¢ nastepujaco:

CoH

n+4
2

Przy spelnieniu warunku, ze n jest rowne Jub wigksze od liczby rdzeni wegla
w weglowodorze startowym I moze przybiera¢ pewne tylko wartosei, wynikajace
ze wzorn n = 16+4-4 R, wzor ogélny otrzymuje postaé:
Csr-rr6Harr10

Mozna réwniez wyprowadzié wzdér sumaryczny na podstawie wskaznikéow
n 1 m weglowodoru startowego. Dla grup szeregéw o parzystej wartosei N
sluszna jest zalezno$é

ng=adn—f mg=2a

gdzie wspélezynnik e przyjmuje wartosei zalezne od f: gdy B < 4n, a = 1;

p—1
HAn=1

gdy p> 4dn, a =

Jezeli obliczona wartosé a jest ulamkowa, dopelniamy ja do najblizszej wick-
szej liczby calkowitej; np. gdy An =4, Am =2 i g =17, to a = = b};
wtedy przyjmujemy a =6, n, = 7, m, = 12. Bardziej skomplikowany jest
spos6b obliczania wzoru weglowodoru startowego w przypadku, gdy N jest
nieparzyste. Woéwezas

adn—f

9

&

Ng = mg = 2a

gdy B < 4n, to dla g parzystego a = 2, dla § nieparzystego a = 1. Jezeli g > An,

p—2
to a = 3 -
wsp6lczynnika e najblizsza wiekszg liczbe parzysta, a gdy g jest nieparzyste —
to najblizsza wiekszg liczbe nieparzysts.

Istotna pomoca przy rozpatrywaniu szeregéw homologicznych, a zwlaszeza
konkretnego, interesujacego nas w danym momencie szeregu, moze byé tzw.
pomocnicza siatka prawidlowego ukladu weglowodoréw. Siatka ta przedsta-
wia odmienne ujecie graficzne zespolu parametréw istotnych w klasyfikacji
Jurkiewicza i jest wykreSlana z reguly dla wybranej rodziny szeregéw homo-
logicznych, o tej samej wartosci N macierzystego. Siatke pomocnicza wykresla
sie na podstawie ogdlnego wzoru wyrazajacego zaleno§é miedzy liczbg rdzeni
wodoru m a liczba rdzeni wegla n. W ogélnym przypadku, jak juz podano
uprzednio

, przy czym dla parzystych wartodci f przyjmujemy dla

2

4(%-7- ﬁ——)

2 Am

m= —-——
N



. 44n
gdzie N = (dn i dm — liczby rdzeni wegla i wodoru w réznicy homo-

Am
logicznej). Stad N A wstawiajac to wyrazenie do wzoru na m, w miejsce
4
warto§ci —, mamy:
N
Am-n+ 28
m = An

skad po rozwigzaniu wzgledem f otrzymujemy:

m-An—n-Am
£

4

Réwnanie to jest podstaws do wykreflenia siatki pomocniczej.

N=8 2 4 )
An=4 ) / / /,
B -4 \‘ am=2 I/ ! /./ “m
T K] i
L,,
] 10
|
o o
benzen nattalen antracen | " He
1
Oeykloheksadien | ¥
’j cykloheksen < 16
|omyiocykio- 8<
heksen 1 18
| N\ [\
| B
v Y 1 n A\
L1z Nablhe NG g 8N e A
2 ] 6 8 0 72 14 %

Rys. 66. Pomocnicza siatka prawidlowego ukladu weglowodoréw dla szeregéw grupy
N=S7 An=-1:, lel:2

Wrykreslajac siatke pomocniczg, odkladamy na osi rzednych liczby porzad-
kowe B szeregéw homologicznych, a na osi odcigtych liczby atoméw wegla
w czasteczce weglowodoru, a nastepnie wykre§lamy proste m = const dla
kolejnych calkowitych wartoSci m lub, jak to zrobiono przykladowo, dla ko-
lejnych parzystych wartosci m. Na przecieciach prostych # = const z prostymi
m = const znajdziemy polozenia konkretnych weglowodoréw (rys. 66). Na
rysunku tym przedstawiono w siatce pomocniczej weglowodory nalezgce do
rodziny N = 8, tak ze of wekaznika B jest osig wartosei § przy N =8. W tej
sytuacji nadamy kolejnym prostym, mna ktérych sa poloZone poszczegélne
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weglowodory mnalezace réwniez do szeregéw homologieznych innyeh grup,
kolejna numeracje cyfrowa, ujeta wskaznikiem 7; np. szeregowi rodziny N = 2
i 8 =1 nadamy wartosé I = 1. Jest to oczywiscie szereg parafinowy. Wynika
stad, Zze w tym przypadku m = 2n-+4—21, a wiee

g=2-1

§ 28. Klasyfikacja weglowodoréw laricuchowych

Najwieksze trudnosei w szerszym stosowaniu siatki Jurkiewicza napotykamy
w przypadku weglowodoréw tarcuchowych. Przyczyna tego jest przede wszy-
gtkim ogromna liczba izomeréw — odmian strukturalnych, mogacych wyste-

y Wskainik liczba atomdw wodoru
uwodornienia m
2 ’ 4 3 8 ‘ 10 12
‘ racetylen benzen  |/styren 1/{19%“’[0_
2Hy @l 2, 14
v @ 2
AN P
& 3 < ?v%
B Y toluen ‘) 2\
= =3 % )
u, B 3 2
) 2\ |/ [Fven /%
3 ‘°% alliien / % Lo
=) CsH /Gd % 4 34
%) / >
% % Pr
ZN{krotonylen
e v
aNpentyn ‘ / s pd”
R heksyn / Z
“0n, hep =2n-
Y (e it r/ AN 2
0(1/7 £ 4
foro- / e ry/r/ao(er?naw - ;,, B! L%
2 elylen) pylen|buten 0
szereq olefinowy (ub cyklopgraﬁnguy m=2n //3 28
- —3=/
‘szereg paratinowy m=21+Z &
CH heksan
Catio pontin m=2n+23
C3Hgl putan
7. |propan
(:2”6” D
etan
' CHy
7 metan 1 1 l
! 2 J & & ([N / R A

liczba atomow wegla , n

Rys. 67. Grupa szeregéw homologicznych o réinicy homologicznej CH,

powaé przy tym samym skladzie sumarycznym zwigzku. Na rysunku 67 przed-
stawiono siatke Jurkiewicza z zaznaczeniem polozen szeregdw homologicznych
naleszgcych do rodziny N = 2. Jest to jedyna rodzina weglowodoréw, w ktérej
zmiana homologiczna nastepuje w nasyconym laricuchu weglowym o N = 2,

Przyczyny istnienia jednej tylko rodziny szeregéw homologicznych weglo-
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wodoré6w N = 2, w ktérej wystepuja coraz dhuzsze larcuchy weglowodorowe,
jest nietrwato$é tanecuchéw o nastepujacych po sobie bezposrednio wigzaniach
podwéjnych (skumulowanych). Spofréd trwakych szeregéw o zmiennym larcu-
chu nienasyconym mozna wymieni¢ jedynie szereg weglowodoréw o wigza-
niach podwéjnych sprzezonych, o réznicy homologicznej C,H,, a N = 4:

:H H : ol
TR T L s
(— | C=C——I C:C—l
Szereg weglowodoréw nasyconych o B = 1 stanowi kres dolny klagyfikacji
1 pozwala wla$ciwie jedynie na rozpatrywanie weglowodoréw normalnych oraz
mniej zlozonych izomeréw, wywodzgcych sie w prawidlowy sposéb przez do-
danie strukturalnej grupy CH, do izomeru weglowodoru o niewielkiej liczbie
atomoéw wegla w lancuchu.

Prosty macierzysts f = 0 wyznaczajg polozenia weglowodoréw laricucho-
wych z jednym podwéjnym wigzaniem — pochodnych etylenu. Krzywa f = —1
rozpoczyna si¢ od pierwszego weglowodoru zawierajgcego dwa wigzania pod-
wojne, allilenu; nastepne czlony tego szeregu sg zwigzkami o dwéch podwdj-
nych wigzaniach w lancuchu. Krzywa B = — 1 wyznacza réwniez polozenia
weglowodoréw lancuchowych zawierajacych jedno wigzanie potréjne, wywo-
dzacych si¢ z acetylenu; krzywa g = —3, rozpoczynajaca sie od benzenu,
jest krzywsg szeregu homologicznego, w ktérym przy pier§cieniu benzenowym
pojawia sie laricuch weglowodorowy, a wiee — szeregu typu: C¢H;(CH,)zH,
gdzie B =0, 1, 2, ..., lub szeregu zawierajgcego pier§cienie benzenowe z pod-
stawnikami metylowymi (benzen, toluen, ksylen itd.). Szereg o § = — 6 sklada
sie z pochodnych alifatycznych naftalenu, a szereg o § = — 8 zawiera pochod-
ne alifatyczne antracenu itd.

TABLICA 84
Szeregi homologicene weglowodoréw rodziny N = 2, o weorze ogélnym CpHa(n4p)

Wartoé m do
i} wzoru ogblnego Nazwa szeregu
CnHm
+1 m = 2n+2 parafinowy
0 m = 2n olefinowy, cykloparafinowy
-1 m = 2n—2 acetylenowy, dwuolefinowy, cykloolefinowy
—2 m = 2n—4 winyloacetylenowy, cyklodienowy
—3 m = 2n—=6 dwuacetylenowy, benzenowy z ladcuchem boeznym
parafinowym
—6 m = 2n—12 nattalenowy z laicuchem bocznym parafinowym

W tablicy 84 zestawiono szeregi homologiczne omawianej rodziny N = 2
Ogélny wzér weglowodoréw nalezgcyeh do tej rodziny szeregéw homologicz
nych moze byé wyprowadzony na podstawie zaleznosci miedzy liczbg atoméw

215



wegla n a liczbg atoméw wodoru m; w przypadku gdy N macierzyste jest licz-
ba parzysta,

4(n--p)
m = ————-—
l\T
Po wstawieniu N = 2 otrzymujemy:
m— Antph _ 2n+ 26

2

. a wiec wzér ogélny przyjmuje postad:
CnHZn+2ﬁ‘

‘Wzor ten jest stuszny tylko dla pewnych warto$ci n. W omawianych szeregach
numer kolejny weglowodoru odpowiada liczbie atomdéw wegla n zmniejszonej
o liczbe atomow wegla w weglowodorze startowym n,, tzn.

E=n—ng>0

Wzoér ogélny jest wiec sluszny przy zalozeniu, ze n > n,, co jest spelnione,
gdy n =n,+R (R =0,1,2,3,...). Mozna wige wz0r og6lny napisaé w po-
staci:

CILS—}-RHQ(ILS—i-R—}-/S)

W grupie szeregéw homologicznyeh o N macierzystym réwnym 2 wyste-
puja najwieksze niejednoznacznosci, wynikajace z istnienia ogrommnej liczby
zomerow lantcucha, wskutek czego punkt klasyfikacyjny, zwlaszeza przy wysz-
szych wartodciach n, odpowiada wielkiej liczbie zwiazkéw. Z tego tez wzgledu
siatke Jurkiewicza stosuje sie zawsze tylko w celu sklasyfikowania pewnych
okre$lonych izomeréw, bedacych przedmiotem naszego zainteresowania. Tak
np. w szeregu o f = —3 ujmujemy albo weglowodory, w ktérych jeden atom
wodoru w pier§cieniu benzenowym jest podstawiony alkilem, albo tez weglo-
wodory powstajace przez zastepowanie kolejnych atomoéw wodoru grupami
metylowymi.

§ 29. Klasyfikacja pierscieniowych weglowodoréw
nasyconych

Weglowodory nasycone pierscieniowe, w ktorych zmienia sie liczba ato-
méw wegla w pierfcieniu, obsadzajas te same punkty klasyfikacji co weglo-
wodory laricuchowe zawierajace jedno wigzanie podwojne, a wige prosta N = 2.
Wiynika to stad, ze zamkniecie pierScienia jest stechiometrycznie réwnowazne
obecnosci jednego podwoédjnego wiazania w lancuchu.

Oprécz weglowodoréw jednopierscieniowych znamy caly szereg réznie
powigzanych weglowodoréw nasyconych wielopierseieniowych. Przykladowo
oméwimy blizej klasyfikacje wielopierdcieniowych zwiazkéw wywodzgcych
sie z cykloheksanu (rys. 68). Wéréd przytoczonych polgezen wystepuje wyrazna.
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zalezno$é miedzy wskaznikiem Jurkiewicza N a stopniem zloZonoSci struktury.
Szereg homologiczny o najnizszej warto$ci IV stanowia weglowodory powiazane
w lancuchy poprzez jeden rdzen wegla. Wyzej znajdziemy weglowodory po-
wigzane przez dwa rdzenie wegla, dalej wstegi o szerokosci dwdch pierscieni
benzenowych i wreszcie zwigzki plastrowe. Warto zwréci¢é uwage na to, iz
szeregi te mnalezg do rodzin o utamkowych warto$ciach N macierzystego 12/5,
8/3, a tylko dwa najwyzsze do rodziny N = 3. Na marginesie rys. 68 podano
zalezno$ci miedzy liczba rdzeni wodoru a liczbg rdzeni wegla w szeregu homo-
logicznym, co doprowadza do ujecia ogbélnych wzoréw weglowodoréw w tych
szeregach.

Wzory weglowodoréw wywodzacych sie z cykloheksanu 1 tworzacych
laricuchy z pierscieni zwigzanych ,,pojedynczo” mozna przedstawié naste-

pujaco: .
o OO O50
A = C()HlO
CeHyy Ci2Hge CisHzs N = 12/5

Dla n = 6 R+ 6, gdzie R = 0,1, 2,3, ... jest numerem porzadkowym weglo-
wodoru w szeregu, shuszny jest wzoér ogélny

C'n.HﬁlH-6
3

ktory po wstawieniu na n dopuszezalnych i zaleznych od R warto§ci przyjmie
postad:
Cor+eHior+12
Nastepny z kolei szereg ,,pasa pojedynczego’ przedstawiaja wzory:

i el

CeH o Cioly CiaHag 4 = CH,
— 83

e
|

dla n = 4 R-}6 sluszna jest zalezno$é ogélna:

CrHsnis
2

a wiee jest sluszny wzor:
Csr+eHer1z

Szereg weglowodoréw o czasteczkach wstegowyceh szerokosei dwéch pier-
§cieni cykloheksanowych przedstawia si¢ wzorami:

0k A

CioHyg Ci6Hae CooHay N=3
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dla » = 6 R4+ 10 stluszny jest wzdr ogdlny

Cn = H4n+ 14
3

a po przeksztatceniu

Ceér+10Her+18

Ostatnl ze wskazanych tu szeregéw, z ktérego przedstawiono dwa wladciwie
tylko wzory, nalezy do ciekawego typu szeregéw homologicznych o zwiek-
szajacej sie réznicy homologicznej, o wzorze ogélnym

Al
CnHl@M

stusznym dla pewnych wybranych wartosci n.

.@%

Odmiennym typem szeregéw, ktére pojawiaja sie w przypadku zwigzkéw
pier§cieniowych, s3 szeregi zwiazkéw o tej samej liczbie pierScieni. Mozna
przytoczyé tu np. szereg polaczen czteropierScieniowych: perhydropiren,
perhydronaftacen oraz perhydroczterofenyl. Przyjrzyjmy sie nieco blizej
relacjom, jakie wystepuja pomiedzy szeregami weglowodoréw pier§cieniowych,
zawierajacymi polgczenia o takiej samej liczbie pierScieni. Stwierdzimy, ze
i te szeregi leza na krzywych stycznych do prostej macierzystej, a w rozpa-
trywanym przypadku — N = 2. Na rysunku 68 ujeto za pomoca wskaznika B
liczbe pierScieni nasyconych zawartych w zwigzkach nalezacych do danego
szeregu. Oczywiscie mozna by tu poshuzyé si¢ réwniez wprowadzonym uprzed-
nio wskaznikiem g. Latwo zauwazyé, ze pomiedzy liczbg porzadkows szeregu
omawianego typu (8), a liczba pierscieni B zachodzi zalezno$é:

p=1—B

W tablicy 85 zestawiono wzory ogélne weglowodoré6w pierScieniowych nasy-

TABLICA 85

Szeregi homologicene weglowodoréw pierdoieniowyok o slalej licebie pierécient

Liczb :
i g 0 i . | Réwnanie
pierécieni
szeregu

B
1 m=2n 0 cykloparafiny jednopierécieniowe
2 m=2n—2| —1 dwupiercieniowe pochodne cykloheksanu
2 m—2m—4| —2 | tréjpierécieniowe pochodne cyklohekasanu
4 S 2n—ﬁl -3 czteropierScieniowe pochodne cykloheksanu
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conych, naleigcych do szeregu o N =2, w ktéryeh wystepuje jednakowa
liczba pierscieni.
W weglowodorach cyklicznych nasyconych stwierdzimy okreslona zalez-
nosé¢ liczbows migdzy liczba rdzeni wegla i wodorn a liczba pierscieni:
2n—m-+ 2
B = —— Ty

Bl

§ 30. Szeregi weglowodoréw aromatyesnych
o stalej roznicy homologicznej

Klasyfikacje weglowodorow aromatycznych przedstawimy na przykladzie
pochodnych benzenu. Podstawowy fragment ogdlnej riatki Idasyfikacyjnej

\/

w ktorym zawarte sa zwigzki-aromatyczne — pochodne benzenu bez lancu-
chéw boezunych — przedstawiono na rys. 69. Zasadniczy uklad, jak i wzory
n=m+2
=17 m
170 472 /M 16 18
e
8 =20 /-2 -24 /26 <28 30 -32 434 S m=Yew
VAR W VA L VLN s 1 ¢ mell
EAIVATTN TN TN YN TNON DA 0" 3

=17 +14
. (ﬁ’%»ﬂmz-—n;"

K=~ %

NG5 28

X p=rar
32, n+6

B=13 34 =T
~8=12 6
]

b 3] ||| | |
Y Y YT Y i r Y PN Y YT Y YT Y YYYY Yy

IAEEEEREERE RN '
0 4 6 6 10 12 14 U6 15 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42 44 46 48 50 52 54 n
Rys. 69. Wielopier§cicniowe zwiazki aromatyezne — pochodne benzenu w prawidlowym

ukladzie weglowodordw

weglowodoréw poszezegdlnych szeregéw przypominaja uklad cyklicznych we-
glowodoréw mnasyconych wywodzacych sie z cykloheksanu. Wyréznimy tu
cztery zasadnicze szeregi polgczen, ktére mozna przedstawi¢ wzorami ogélnymi
w nastepujacy sposob:

CeHs Crellyg CrgHyy 4 = CeHy

OO e i
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Dla n = 646 R, gdzie R = 0, 1, 2, 3, ... numer kolejny weglowodoru w szeregu,
napiszemy wzér ogdélny:

a4 po przeksztalceniu:
CortoHarto
Dla szeregu weglowodoréw:
CgHg CroHg CrHyp 4 = CH,

N =
Dla n = 644 R sluszny jest wzoér ogélny
CnH7I.+6
2
ktéry po przeksztalceniu przyjmie postaé:
Cirt+6Horte
CroHy CiHyo CypHyy; 4 = CeH,
N =12

D B WD

Dla n = 10+ 6 R stuszny jest wzoér ogélny:

CﬂH‘n+l4
3

ktéry po wprowadzeniu R przedstawia sig nastepujaco:
Cér+10H2n+s
Przykladem szeregu o zmiennej réznicy homologicznej niech bedzie szereg:

CGHG 024H12

¢ X

Dla pewnych wartosei » mamy:

1
( "’H',G7L

Szeregi tego typu oméwimy blize] w nastepnym paragrafie.
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Podobnie jak w szeregach weglowodoré6w hydroaromatyeznych pochod-
nych cykloheksanu, tak i w przypadku weglowodoréw aromatycznych wywo-
dzacych sie z benzenu — mozemy wyréznié, oprécz uprzednio wskazanych,
réwniez i szeregi homologiczne, w ktérych przy okre§lonej réznicy homolo-
gicznej zachowana zostaje stala liczba powigzanych ze sobg pierscieni benze-
nowych. Rozpatrzmy kolejno przyklady takich szeregéw.

Szereg weglowodoréw jednopier§cieniowych, B = 1. Ogélny wzbr szeregu
C.H,, stuszny dla n = 6 (N =4, = 0). Wystepuje tu jeden weglowodér
o pierécieniu szeScioweglowym — benzen CgHg.

Szereg weglowodoréw dwupiers’cieniowych B =2, Ogblny wzér szeregu

C.,H,_,,sluszny dlan = 10,12 (N =4, = — Szereg ten skilada sie z dwéch
cztonéw: naftalenu C, H, i dwufeny]u C.H;,-

Szereg weglowodoréw tréjpierécieniowych, B = 3. Ogélny wzér szeregu
C,H,_,, stuszny dla n = 14, 16, 18 (N = 4, 8 = —4). W sklad szeregu wchodza
trzy polaczenia: antracen C,,H;,, benzonaftalen C,;H,,, tréjfenyl C;;H,,.

Szereg weglowodoréw czteropier§cieniowych, B = 4. Ogélny wzér szeregu
C,H,_¢, stuszny dla » = 16, 18, 20, 22, 24 (‘N = 4, f = —6). Nalezy tu pieé
weglowodoréw, a miedzy nimi piren C,(H,,, chryzen CH,,, czterofenyl
CpHs. .

Szereg weglowodoréw pieciopier§cieniowych, B = 5. Ogélny wzér szeregu
C,H, ;, shuszny dla n = 20, 22, 24, 26, 28, 30 (N =4, # = —8). Nalezg tu
weglowodory dajace sie ujad szeécloma wzorami réznigcymi sie o C,H,, od
CyH,, do CyH,,. Naleza tu m. in.: perylen C,,H,,, picen C,H,, i pieciofenyl

CSOH22'
Szereg weglowodoréw sze§ciopiericieniowych, B = 6. Og(’)lny wzlr szeregu
C,H,_,,, sluszny dla n = 22, 24, 26, 28, 30, 32, 34, 36 (N = 4, § = —10).

W szeregu tym przewiduje sie osiem weg 10W0d01c’)w, o wzorach od C,,H,, do
CgeHag, kt6rych przykladami sg: heksacen C,,H,,, benzoperylen C,H,,, ful-
minen C,H,q, szeSciofenyl CyHyg 1 in.

Szereg weglowodoréw siedmiopierscieniowych, B = 7. Og()lny wzOr szeregu
C,H,_;, shuszny dla » = 24, 26, 28, 30, 32, 34, 36, 38, 40, 42 (N = 4, f = —12).
Sposréd dziesieciu moZliwych W(gglowodordw (o wzorach Od CMH12 do 042]130)
wymienimy przykladowo: koronen C,,H,,, czteropiren C,H,,, heptacen C;H,,,
siedmiofenyl € ,H,,.

Szereg weglowodoréw ofmiopierseieniowych, B = 8. Ogélny \\201 szeTegu
C,H,_,, sluszny dla n = 28, 30, 32, 34, 36, 38, 40, 42 44, 46, 48 (N =4, § =
= —14). Szereg ten obejmuje 7wxa7]u o<mloplerbclen10we, ktére mozna przed-
stawi¢ wzorami zawartymi miedzy weglowodorami granicznymi: fenantro-
perylenem Cy,gH,, i o§miofenylem C,H,,. Ten ostatni jest juz nietrwaly.

Szereg weglowodoréw dziewieciopierscieniowych, B = 9. Ogélny wzér sze-
regu C,H,_, sluszny dla parzystych wskaznikéw n, przy czym 30 <n < 54

(N = 4, f# = —16). Szereg ten obejmuje trzynascie 7W1a7kow dmewugeloplel-
SUielliU\\j\*cll, lezacych pomiedzy dwubenzokoronenem CyH,, a weglowodorem
Cs oy -

Szereg weglowodoréw  dziesieciopierScieniowych, B = 10. Ogélny wazbr



C,H,_,, sluszny dla parzystych n, przy czym 32 <n <60 (N =4, § = —18).
Przewiduje sie tu istnienie 15 zwiazkéw, m. in. owalenu C;,H,, .1 dekacenu
CaoHoy-

Jak widzimy na podstawie przytoczonych przykladéw, réznica homolo-
giczna miedzy poszezegdlnymi czlonami opisanych wyzej szeregéw wynosi
C,H,, z czego wynika, ze wszystkie one nalezg do prostej macierzystej N =
= 4n/m = 4, przy czym prosta ta stanowi dolng granice omawianego peku krzy-
wych. Latwo zauwazyé, ze wskaznik g tych szeregéw moze byé obliczony na
podstawie znanej liczby pierscieni benzenowych, wedlug nastepujacego wzoru:

p=2—2B

W przypadku szeregéw o jednakowej liczbie pierfcieni proponuje Jurkie-
wicz przyjaé za weglowodér startowy nie zwiazek o najmniejszej liczbie rdzeni
wegla, a wiec o najbardziej skondensowanej budowie, lecz zwigzek o struk-
turze najbardziej rozwinietej, w ktérym wystepuje najwieksza liczba rdzeni
wegla i wodoru. Przy takim zatozeniu, za weglowodor startowy np. w szeregu
siedmiopierScieniowym uznamy siedmiofenyl, a za ostatni weglowodér — ko-
ronen. Szeregi zatem wykazywaé beds ujemna réznice homologiczna C,H,,
gdyz przy przejScin od jednego do nastepnego ich czlonu wzér sumaryezny
bedzie zawieral coraz to mniejszg liczbe rdzeni wegla i wodoru. Liczba rdzeni
wegla 1 wodoru przyjeta zgodmnie z ta umowa w weglowodorach startowych
(wielofenylach) jest zalezna od liczby pierscieni i wynosi

ng = 6B mg = 4B+ 2

Na tej podstawie mozna obliczy¢ liczbe rdzeni wegla » i wodoru m dowolnego
weglowodoru w szeregu o okreslonej liczbie pierscieni. Oznaczajac liczbe po-
rzadkows weglowodoru w szeregu przez R mozemy stwierdzié, ze

N =ng—2R+2 m = mg— 2 R4 2

gdyz kazdy weglowodor rozni sie od swego poprzednika o ujemng réznice homo-
logiczng C.H., ktérg odejmujemy od wzoru sumarycznego w miare wzrostu E.
Wistawiajac na n, 1 my wartosci znalezione dla weglowodoru startowego, otrzy-
mujemy:

n = 6B— 2R+ 2 m = 4B—2 R4

Na podstawie tych dwoch réwnan widaé, ze
n —m = 2B—2
Stad wynika zaleznosé:

n—m- 2
T e S
>

&

Wzér ten stuszny w przypadku zwiazkéw czysto aromatycznycl, o jednolitej

strukturze ,,benzenowej’”’, pozwala na szybkie wyliczenie, na podstawie wzoru

sumarycznego C,H,,, liczby pierscieni wchodzacyeh w skiad polaczenia.
Latwo jest réwniez wykazad, ze liczba weglowodoréw aromatycznych obje-



tych danym szeregiem B = const jest jednoznacznie okre§lona i zaleina od
liczby rdzeni B w danym szeregu. Weglowodor o najbardziej rozwinietej struk-
turze, uznany za pierwszy weglowedor szeregu, ma najwieksza liczbe rdzeni
wegla 7,5, natomiast weglowoddr o najbardziej zwurtej strukturze ma naj-
mniejszg liczbe rdzeni wegla 9.,;,, przy czym latwo wykazaé, ze liczba weglo-
wodoréow w danym szeregu (X)) jest réwna

&
Mmax — Tmin- -2
)

&

X =

System klasyfikacyjny Jurkiewicza pozwala na przedstawienie dowolnego
typu weglowodoré6w aromatycznych, przy czym otrzymuje sie w rezultacie
prawidlowe rozmieszczenie zwigzkow danej klasy, podobnie jak to mialo miejsce
w przypadku pochodnych benzenu. Na rysunku 70 przedstawiono systemat
weglowodoréw aromatycznych - stanowiacych pochodne cyklopentadienu. Obok

| | pochodne cyklopentadienu n=4R+1+a m=2R+4+2a
:: m
2 4 6 8 10 12 4 16 18 N=8
8= | —— TTTA T T T AT T AT T 1A T T 1A T 1A K4 =
[ 1] ¢ A 1] | | J L = N¥7+3a
gt A | A LA LLA LAL AL AR5 fi=7
T N | A ] 1T A T T 1 / | F | o
iR /| Y A | W e es” 2
[ ' | | denzortaared | LA 7
/ | ra ; j Q=T <
6 | ! L - I | =00 1 1 TNZ 24— =6
[l /|| |fluoren/| T\ A A A L ga=2 26
[ ! Woue P e X |1 ‘ ‘ i
| ii{d.’czn /LK '}”;‘ ) arl ard 1/%/. a—%/?ﬁ N=5
5=« ,‘ AMelYL0- i J Fa 7;» =
(O , g a=5_»30
' ( metylo a=6
/| =6 -
4 1 i N=4
|
<1t A,//’ : N=3
- v LA ’I‘
2 I/ /:’ /;(./ & ,.f/. A AT "J | ! ‘ | /V=2
v y vy Ly byl yly l ygly

Iy Yo |
& 10 12 14 16 18 20 22 24 265 28 30 n

I

Y

2
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a

= liczba grup —CHo—CHo—CHo—

Rys. 70. Szeregi homologiczne weglowodoréw pochodnyceh eyklopentadienu w prawidlo-
wym ukladzie weglowodoréw

weglowodoréow czysto pierSeieniowych, w sklad ktérych oprécz cyklopenta-
dienu wchodza pierscienie benzenowe, przewidziano polozenia klasyfikacyjne
weglowodoréw pierseieniowych zawierajacyeh larieuchy alkilowe. Na rysunku
znajduja si¢ wszystkie objagnienia konieczne do zrozumienia klasyfikacji,
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@ pochodne benzenu n=48+2+a m=28+4+2a

m
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7 rd / /
8 E Tl 70 N=8§
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Rys. 71. Szeregi homologiczne weglowodoréw pochodnych benzenu z ladcuchami bocznymi
w prawidlowym ukladzie weglowodoréw

przede wszystkim - wywodu zaznaczonych szeregéw homologicznych. Dla
poréwnania, na rys. 71 przedstawiono systemat analogicznych pochodnych
benzenu, tj. zwigzkéw wielopier§cieniowych o strukturze pasowej i wywodza-
¢ych sie z nich pochodnych zawierajacych laricuch alifatyezny.

§ 31. Klasyfikacja weglowodoréw plastrowych
o zmiennej réinicy homologicznej

Szczegbélnego oméwienia wymaga grupa szeregéw homologicznych o zmien-
nej réznicy homologicznej, w ktérych — jak to bylo pokazane na przykladzie
(str. 221) — weglowodory wywodzi sie kolejno przez otaczanie weglowodoru
startowego, bedacego pochodna benzenu, kolejnymi warstwami pierscieni
benzenowych. We wspomnianym przykiadzie weglowodorem startowym byt
benzen. Podobnie jednak mozna uznaé za weglowodoér startowy naftalen,
antracen itd. i doj$é do calej grupy szeregédw homologicznych o strukturze
plagtrowej. Rozrézniamy tu zasadnicze trzy grupy szeregbéw, a mianowicie:
plastry heksagonalne, tetragonalne i romboidalne. Na rysunku 72 przedstawiono
po dwa przyklady takich weglowodoréw. Szybkie narastanie struktury wskutek
Przylgezania coraz to wiekszej liczby pierscieni benzenowych, w miare przecho-
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dzenia od zwigzku do zwigzku w szeregu tego typu, powoduje, ze w odréz-
nieniu od szeregéw zwigzkéw narastajacych liniowo (ktére byty opisane w ukta-
dzie Jurkiewicza krzywymi stycznymi do okre§lonej prostej maecierzystej),
szeregi narastajace w kilku kiernnkach plaszezyzny na skutek wzrostu réznicy

Szereg plastréw romboidalnych

2k

Szereg- plastréw heksagonalnych

Rys. 72. Strukéury podstawowe weglowodoréw plastrowych

N ’ T : T
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Rys. 73. Zalezno&¢ wskasnika Jurkiewicza N od liczby pierécieni aromatycznych

homologicznej, przy przejciu od jednego do drugiego weglowodoru, maja
stale wzrastajace N, ktére w miare wzrostu liczby pierécieni do nieskoriczonosci,
wzrasta réwniez do nieskoriczonosci. Zagadnienie to jest przedstawione na rys.
73. Jak widzimy, w szeregach narastajacych liniowo mozZna wyréznié stata
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réznice homologiczng, co powoduje zbiezno§é do okre§lonej prostej macierzy-
stej.

Spoéréd roznych szeregow plastrowych oméwmy przykladowo nieco blizej
szereg plastr6w heksagonalnych. Poszczegblne szeregi weglowodoréw grupy
plastré6w heksagonalnyeh wywodza sie z szeregu weglowodoréw pasowych,
pochodnych benzenu o szeroko§ci pasa jednopierscieniowej. Nalezg do nich
benzen, naftalen, antracen, tetracen itd. Na rysunku 74 przedstawiono posz-

A R=1 2 3
: Cs54Hyg
CaqaHy2
CegHg N - '/g;‘
n = 6R?
3 ‘ m = 6R
B = 3R:—3R-1
CeeHzo
CazH1a
CioHg y
m=yentd
2 “ n = 6R?*+4- 4R
m=6R42
B =3R*—R
CrgHaz
CioHis
C14Hyo
m =/ 6n+ 16
3 QO@® n = 6R*+ SR
m= 6K+ 4
B =3R4} R—1
CooHag
CasHyg
CisHyp A
m = 1/6n 136
1+ SO n = 6+ 12R
m = 6R46
B = 3R*43R—2

Rys. 74. Prazyklady struktur w szeregach weglowodoréw plastrowych wywodzacyeh sie
z benzenu, naftalenu, antracenu i tetracenu

czegblne czlony tych szeregéw. Oznaczajac kolejny wskaznik liczbowy takiego
szeregu przez A, dochodzimy do wniosku, ze jest on réwny kolejnemu nume-
rowi weglowodoru startowego w szeregu homologicznym typu pasa, do ktérego
on nalezy. Wzér ogélny weglowodoru nalezgcego do szeregu plastréw heksa-
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gonalnych przedstawia sie nastepujaco:

C,H ———
" I/Gn+(:3a—‘2)2

Wprowadzajac na a kolejue warto$ci dochodzimy do nastepujacych wzorow
w poszczegélnych szeregach homologicznych:

a=1 m = vVgy

a=2 m = Vent 4
a=3 m = Ven4 16
o =4 m = Ven+ 36

Biorgce pod uwage, ze liczba rdzeni wegla ng i liczba rdzeni wodoru mg w weglo-
wodorach startowych tworzacych szereg homologiczny pojedynczych pasow,
wyraza sie wzorami:
ng = 4 Iig-+ 2 mg = 2 Rg+4
gdzie R, oznacza liczbe porgadkows weglowodoru startowego w ,,szeregu star-
towym”. Wiedzac, ze zgodnie z uprzednim zalozeniem R — a, dockcdzimy
do ogdélnych wzordw, pozwalajacych na obliczenie liczby atoméw wegla i liczby
atoméw wodoru w dowolnym weglowodorze dowolnego szeregu grupy plastrow
heksagonalnych: -
n=—6R-t‘-(4da—4)R m=6R};2a—2

gdzie R oznacza kolejny numer weglowcdorn w danym szeregu plastréw. Dla
przylkladu zestawinmy wzory pozwalajace na obliczenie warto§ci # i m w kolej-
nych szeregach weglowodoréw grupy plastréw heksagonalnych, wraz ze wzo-
rem na obliczenie liczby pierScieni (B) wyprowadzonych ze wzoru ogéluego

n—m--2
2

=

przez wstawienie cdpowiednich wartosei » i m.

O a=1 n=26R m = 6R B=3R'—-3R+1
) 64=2 n=6R+4R m=6R+2 B=3R—R
0O a=3 mn=06F+8R m=6R+4 B=3R-{R—1

CCCO a = n=6R+12R m=6R+6 B =3R-4+3R—2

OO YD a=5 n=6R+16R m=6E+8 B=3E+5R—3

§ 32. Klasyfikacja zwiqzkéw organicznych
zawierajqcych heteroatomy

Uklad Klasyiikacyjny Jurkiewicza moze sluzy¢ réwniez dla przedstawienia,
okreglonych klas zwigzkéw chemieznych, w sklad ktorych oprocz wegla i wo-

doru wchodza inne pierwiastki. Omawiany system Klasyfikacyjny oczywiscie
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nie pozwala na pelng charakterystyke systematyczna z tego powodu, iz nie
daje mozliwo$ci ujecia heteroatomoéw. Mozna jednak, poshugujac sie ukladem
Jurkiewicza, rozsegregowaé zwiazki chemiczne zawierajace okreflona grupe
funkeyjng lub okreflony hetercatom, peddajac klasyfikacji jedymie ich czesé
weglowodorows.

Z poprzednich rozwazan wynika szczegélna przydatno§é prawidlowego
systemu Jurkiewicza dla klasyfikacji zwigzkéw pier§cieniowych i ich pochod-
nych, a to z tego wzgledu, ze polaczenia te tworza mniejszg liczbe nie dajacych

| | pochodne furanu  n=4R+a m=2R+2+2a
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Rys. 75. Pochodno furanu w prawidlowym ukladzie weglowodoréw

sie rozréznié klasyfikacyjnie izomeréw niz zwigzki laiicuchowe. 7 tego tez
wzgledu rozwazmy przede weszystkim heteroatomowe zwigzki pier§cieniowe.
Na rysunku 75 przedstawiono systemat furanu w klasyfikacji weglowodoréw
Jurkiewicza, a na rys. 76 — pokrywajacy sie z nim systemat tiofenu. Klasy-
fikacja ujmuje tylko cze$¢ weglowodorows, nie uwzgledniajac jakosci hetero-
atomu. Mimo to, oczywiscie, systemat (tak jeden, jak i drugi), pozwala na
wyznaczenie szeregéw homologicznych, do ktérych nalezs omawiane zwigzki.
Inne polozenia w klasyfikacji Jurkiewicza zajmg pochodne aromatyczne piry-
dyny (rys. 77).

W podobny sposéb mozna w ukladzie Jurkiewicza przedstawié réwniez
klasyfikacje okre§lonych grup zwigzkéw zawierajacych tzw. grupy funkeyjne.
Powstaje tutaj jednak pewien problem, ktéry nalezy przed przystapieniem do
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Rys. 77. Pochodne pirydyny w prawidlowym ukladzie weglowodoréw
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klasyfikacji rozstrzygnaé. Ot6z jak wiadomo, w skiad grupy funkcyjnej moze
wchodzié nie tylko heteroatom, ale réwniez wodor i wegiel, jak to ma np. miejsce
w grupach aminowych czy aldehydowych, czy wreszcie karboksylowych.
Wydaje si¢ stuszne zaliczaé¢ rdzenie wegla zawsze do lancucha, czy pierscienia,
wraz z rdzeniami wodoru zwiazanymi z weglem, natomiast wodér zwigzany
z heteroatomem traktowadé inaczej i nie uwzgledniaé go przy obliczaniu wskaz-
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nikéw Jurkiewicza N. W ten sposéb w siatce klasyfikacyjnej uwzgledniamy
w calofci jedynie czysto weglowodorowa — rodnikowsa czes$é polgczenia. Dla
przykiadu, na rys. 78 przedstawiono klasyfikacje alkoholi, aldehyd6w i kwasow
karboksylowych w prawidlowym systemie weglowodoréw Jurkiewicza, przy
czym wodér kwasowy jest tu pomijany przy obliczaniu wskaznika N. Sama
siatka jest wiec siatka rodnikéw weglowodorowych, w ktérych wystepuja
nieparzyste liczby atoméw wodoru.

§ 33. Zastosowania metody klasyfikacji
weglowodoréw Jurkiewicza

Prawidlowy uklad weglowodoréw Jurkiewicza jest przede wszystkim syste-
matyka szeregéw homologicznych, ktora pozwala na okre§lenie przynaleinosei
rozpatrywanego zwigzku chemicznego do réznych typéw szeregéw. Umozliwia
to przewidywanie wiadciwoscel nieznanego zwigzku chemicznego czy tez cech
nie oznaczonych dla zwigzku na podstawie przebiegu zmian warto§ei tych
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cech w réznych szeregach homologicznych, co bylo oméwione szczegdlowiej
w §10.

W przypadku polgezeni lavicuchowych, ze wzgledu na duzg liczbe odmian
izomerycznych, nie dajacych sie rozrézni¢ w prawidlowym ukladzie weglo-
wodoréw, klasyfikacja Jurkiewicza nie jest powigzana w zadawalajacy sposob
ze struktura przestrzenna polgczen. Inaczej rzecz sie przedstawia w przypadku

dwuolefiny (dieny) m=2n-2
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Rys. 79. Temperatury wrzenia dienéw w zaleznoéci od wskaZnika Jurkiewicza

weglowodoréw pierscieniowych, gdzie na podstawie obliczonego wskaznika
Jurkiewicza, jak i oznaczonej liczby atomoéw wegla mozna przewidywaé typ
struktury zwiazku chemicznego. Ma to szczeg6lne znaczenie w przypadku
zwigzk6w wielopier§cieniowych, a przede wszystkim zwiagzkéw typu pasow
i polaczen plastrowych. Nalezy tu podkreslié, iz zgodnie z naszymi rozwaza-
niami przeprowadzonymi w § 28, wskaznik Jurkiewicza N mozna wyznaczyé
bezpofrednio z analizy elementarnej. Po oznaczeniu wielko$ci czasteczki, na
podstawie analizy elementarnej mozna okresli¢ réwniez liczbe atoméw wegla,
co wystarcza do umiejscowienia zwigzku w klasyfikacji. W miare wzrestu
warto§ci N kazdy punkt klasyfikacyjny odpowiada coraz to mniejszej liczbie
struktur, a przy duzych warto§ciach N — na ogél jednemu, konkretnemu
polaczeniu o okre§lonej budowie. W tym zakresie wartosci N przy zastosowanin
Klagyfikacji Jurkiewicza mozna przewidywaé typ struktury lub nawet kon-
kretng strukture weglowodoru juz na podstawie analizy elementarnej.
Uklad Jurkiewicza byl stosowany do przewidywania nie tylko struktur,
lecz takze réznych cech fizyeznych, takich jak temperatura topnienia, tempe-
ratura wrzenia, gesto§é, wspblczynnik zalamamia $wiatla oraz ciezar czastecz-
kowy. Szczegélnie interesowano si¢ zalezno$cia miedzy wskaznikiem Jurkie-
wicza N a temperaturg wrzenia zwigzkéw, co niewatpliwie ma znaczenie dla
ich rozdzielania. Poniewaz temperatura wrzenia w danej klasie polgczent wzrasta
wraz ze wzrostem liczby atuméw wegla w zwigzku, przeto ogllny obraz prze-
biegéw temperatur wrzenia jako funkecji wskaznika Jurkiewicza N jest zbli-
zony do ukladu zwigzkéw w prawidlowym ukladzie weglowodoréw, ktéry
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mozna przeciez traktowaé jako wykres zmian liczby atoméw wegla n w czg-
steczee w zaleznoS$ci od wskaznika Jurkiewicza N. Na rysunkach 79 i 80 przed-
stawiono temperatury wrzenia zwiazkéw jako funkcje N polaczen o malej
wartoel N, a wiee weglowodoréw lancuchowych nienasyconych. Przebiegi te
83 podobne do krzywych odpowiednich szeregéw homologicznych (por. rys. 67,
str. 214). Jeszeze wyrazniej nwidacznia sie ta analogia w przypadku zwiazkow

weglowodory szeregu acelylenowego m=2n-2
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Rys. 80. Temperatury wrzenia weglowodoréw szeregu acetylenowego w zaleznoéei od
wsekaznika N

o wyzszych warto§ciach N. Na rysunku 81 przedstawiamy temperatury wrze-
nia pochodnych furanu w zalezno§ci od wskaznika N. Latwo zaobserwowad,
ze polaczenie punktéw wyrazajacych temperatury wrzenia poszezegélnych
szeregéw homologicznych prowadzi do podobnego obrazu, jaki uzyskujemy
przez analogiczne lgczenie punktéw w prawidlowym ukladzie weglowodoréw
(por. systemat furanu, rys. 75).

Istnienie podobnych zaleznosci miedzy poloZeniami zwigzkéw w prawid-
lowym ukladzie weglowodoréw stwierdzimy dla innych cech fizycznych, takich
jak np. ciezar czasteczkowy czy tez wspélezynnik zatamania $wiatla, co przed-
stawiono na rys. 82 1 83.

Przedstawione prawidiowosci nie tylko potwierdzaja shiszno§é koncepcji
Jurkiewicza w zakresie klasyfikacji weglowodoréw, ale wskazuja réwniez na
to, ze na podstawie prawidlowego ukladu moina przewidywaé wlasciwosci
fizyczne zaréwno weglowodoréw, jak i ich pochodnych.

Odrebnym zupelnie zagadnieniem, ktére czeka na - bardziej szczegélowe
rozwazania, jest problem proceséw chemicznych w prawidlowym ukladzie
weglowodoréw. Jurkiewicz nie porusza tego zagadnienia w swoich pracach,
aczkolwiek zapewne rozwazal ten problem, gdyz w opracowanej przez siebie
wersji klasyfikacji Jineckego (§22), wskazal kierunki przemian chemicznych
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w tej klasyfikacji. Wydaje sie, Ze w prawidlowym ukladzie weglowodorow
mozna uwzglednié pewne typy proceséw przebiegajacych w okre§lonych kie-
runkach.

Jeden z takich kierunkéw wyznaczaja proste n = const. Wzdhluz nich
przebiegaja procesy, ktére przy takiej samej liczbie rdzeni wegla prowadza
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Rys. 82. Zaleznoéé wskaznika N od ciezaru czasteczkowego dla pochodnych tiofenu

dg otrzymania zwigzkéw chemicznych bogatszych lub ubozszych w wodér,
co polega na tworzeniu wiekszej liczby wigzan wielokrotnych, a mnastepnie
zamykaniu coraz to bardziej zlozonych struktur pierécieniowych. W przeciw-
nym kierunku, od zlozonych pier§cieni dochodzimy do laficuchéw.

Inny typ przemiany, ktéry mozna by tu wskazad, stanowig reakcje, w kté-
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rych przesuwamy sie od zwiazku do zwigzku zgodnie z ich nastepstwem w okre-
Slonym szeregu homologicznym. W zaleznoSei od typu szeregu homologicznego
bedy to przemiany polegajace na dobudowaniu okres§lonego elementu struktury,
jak to ma np. miejsce w szeregu weglowodorédw nasyconych czy larcuchéw
pierscieniowych typu wielofenyléw i innych, lub tez — na przebudowie struk-
tury zwigzanej ze strata pewnej okreSlonej liczby rdzeni wegla i wodoru, jak
to ma miejsce w szeregach o stalej liczbie pierScieni.
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Rys. 83. Wspblezynnik zalamania $wiatla w zaleznoSei od wska#nika N

Innym kierunkiem przemian moglaby byé przemiana prowadzaca wzdiuz
osi m = const, tj. przemiana polegajaca na reakeji, w ktérej zwickszalaby
sie liczba rdzeni wegla, przy nie zmieniajacej sie liczbie rdzeni wodoru w cza-
steczkach, a wiec przemiana, ktéra prowadzilaby np. od metanu do etylenu
1 dalej do allilenu. Reakcje takie nie sg jednak znane jako jednostkowe, podob-
nie zreszta jak i inne wymienione tu uprzednio typy przemian. Kazda z tych
reakeji jest w zasadzie mozliwa do przeprowadzenia, na ogél jednak jako reakeja
wielostopniowa. Jedynie niektére procesy, przebiegajace przy = = const,
mozna by traktowaé jako jednostkowe, jak np. reakcje uwodornienia, od ace-
tylenu poprzez etylen do etanu. Stosunkowo szczuple wiadomosei, jakie po-
siadamy w zakresie syntezy weglowodoréw i wzajemnych ich przemian, ogra-
niczajace si¢ do kilku typow reakeji, z reguly bardziej ztozonych (jak np. reak-
cja Wiirtza — Igczenia lancuchéw weglowodorowych czy tez reakeja wydlu-
Zania tancucha droga przejscia przez nitryl kwasowy), utrudniaja ocen¢ przy-
datnofci klasyfikacji Jurkiewicza dla przewidywania przemian chemicznych.
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