Rozdzial II
SZEREGI ZWI4ZKOW

§ 8. Wprowadzenie

Z chwilg gdy przystepuje si¢ do omawiania klasyfikacji polgczen, nalezy zdaé
sobie sprawe z rozleglo$ci pojecia ,zwigzek chemiczny”, a przede wszystkim
zastanowié sie¢ nad jego definicja. W historii chemii odlegly i stosunkowo krétki
byl okres, w ktérym pojecie zwigzku chemicznego bylo $ci§le okre§lone —
oparte na warunku statosci skladu chemicznego.

Postep w dziedzinie poznania budowy ciala stalego, jak i bardziej szcze-
gétowe badania znanych zwigzkéw chemicznych zmusily chemikéw do wpro-
wadzenia powaznych korekt. Okazalo sie bowiem, ze stosunkowo czesto zespét
cech charakteryzujacych polaczenie chemiczne zostaje zachowany naweb
woéwezas, gdy sklad ukladu makroskopowego zmienia sie w pewnych, niezbyt
szerokich na ogél, granicach. Z drugiej strony wystepowala tendencja do obej-
mowania pojeciem zwigzku chemicznego ukladéw makroskopowych, ktére
typowych cech zwigzku chemicznego wlasciwie nie wykazywaly (jak np. zwigzki
miedzymetaliczne). W rezultacie, pierwotnie proste i stosunkowo dobrze zde-
finiowane pojecie rozszerzylo sig, obejmujac caly szereg najréznorodniejszych
ukladéw. W tej sytuacji podanie precyzyjnej definicji, ktéra wyodrebnilaby
klas¢ nazywana zwigzkami chemicznymi, jest niezwykle trudne. Najstuszniej
byloby moze zgodzié sie na intuicyjne rozumienie tego pojecia, przy czym za
ceche przewodnia nalezaloby uznaé jako$ciowa odmienno§é zespolu wlagci-
wosci ukladu o okreflonej budowie.

Niemozno§é sformulowania $cislej definicji czyni granice pojecia zwigzku
chemicznego nie tylko ,ynieostrymi’, ale i nieokre§lonymi. W takim stanie
rzeczy trudno jest spodziewaé si¢ rozwigzania problemu klasyfikacji polgczen
w jakimg bardziej ogélnym sensie, w postaci jednego ujecia klasyfikacyjnego.
Znane metody klasyfikacji indywiduéw chemicznych dotyezg tylko pewnych
grup wyodrebnionych z calego zbioru okre§lanego terminem ,,zwigzki chemicz-
ne”. Niebagatelng przyczyna istniejacych tu trudnogci jest réwniez znaczna
réznorodno$é wiazan, wystepujacych w zwigzkach chemicznych, przy czym
czesto sig zdarza, iz w jednym okre§lonym polaczeniu wystepuje kilka typéw
wigzan, z ktérych kazde nadaje ukladowi zwigzku chemicznego okreslone
wlagciwogei. Tak np. W siarczanie amo-miedziowym Cu(NH,),(S0,) mamy do
czynienia z czteroma rodzajami wiezi, a mianowicie: z wigzaniem jonowym
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miedzy kationem amo-miedziowym a aalonem siarczanowym; z wigzaniem
spolaryzowanym w drobinie amoniaku; z wigzaniem koordynacyjnym (przy
udziale elektron6w walencyjnych tlenu) w anionie siarczanowym oraz z wig-
zaniem koordynacyjnym typu jon—dipol pomiedzy kationem miedziowym
a czgsteczkami amonialku. Z drugiej strony, czesto sie rowniez zdarza, iz w zwiaz-
kach chemicznych o mniejszej réznorodnosci typow wigzan, jak np. w weglo-
wodorach, moze wystepowac¢ bardzo duza rozmaito§¢ struktur, nawet przy
identycznym wzorze sumarycznym. Wiadomo powszechnie, iz weglowodoér
o 10 atomach wegla w laicuchu, C,,H,,, moze wystepowaé¢ w postaci 75 réz-
nigcych si¢ budowg drobin, podczas gdy weglowoddér o 20 atomach wegla
w lancuchu, C,,H,,, ma juz 366 319 odmian strukturalnych, a weglowodor
o 30 atomach wegla, C;Hg,, daje zawrotna liczbe 4 111 846 763 izomerdw.
Rozmaitosé struktur wystepujaca w polaczeniach chemicznych sprawila, iz
postep w dziedzinie klasyfikacji zwiazkéw jest niezwykle powolny, a zadowa-
lajace systemy klasyfikacyjne mozna opracowaé jedynie dla pewnych tylko
grup zwigzkow chemicznych. Stad tez niezwykle istotnym, wstepnym zabie-
giem, poprzedzajacym wlasciwg klasyfikacje (przypisywanie wartosci liezbo-
wych zwigzkom chemicznym), jest jednoznaczne okre§lenie fragmentu obszaru
ujmowanego pojeciem ,,zwigzki chemiczne’, ktéry jest przedmiotem naszych
bardziej szczegbélowych zainteresowan. Dokonuje sie tego przez utworzenie
wewnetrznie nieuporzadkowanej grupy zwigzkéw chemicznych, wyodrebnio-
nej z punktu widzenia albo statycznych podobienstw strukturalnych, albo
dynamicznych analogii we wlasciwosciach chemicznych. W ramach takiej
grupy dopiero porzadkujemy zwiagzki przez zdefiniowanie zasad, wedlug kto-
rych przypisuje sie¢ zwigzkom chemicznym odpowiednie liczby, wyznaczajace
ich polozenia we wilasciwym systemie klasyfikacyjnym. Jezeli zwigzkowi che-
micznemu przypiszemy tylko jedng liczbe (warto§é zmiennej niezaleznej),
to rozpatrywane zwigzki chemiczne rozmiescimy w postaci szeregu na jednej
osi. Oczywiscie, kazdy zwiazek chemiczny mozna przedstawié jako element
réznych szeregéw, przez przypisywanie mu wartosci liczbowych wynikajacych
z réznie sformulowanych zasad. Zawsze jednak w tym przypadku rozpatrujemy
zwigzek jako element opisany za pomocs jednej tylko warto$ci liczbowej (raz
jednej, raz drugiej). W tej sytuacji rézne, nawet ,przecinajace’ sie szeregi
sq jedynie ukladami odrebnie traktowanych osi, nie wyznaczajacych przestrze-
ni kKlasyfikacyjnej, gdyz jedynie punkty na osiach moga odpowiadaé zwigzkom
chemicznym, a cala przestrzen ,,pozaosiowa’ jest pusta.

Jezeli opis klasyfikacyjny zwigzku chemicznego jest oparty na jednoczes-
nym przyporzadkowaniu mu dwéch liczb, to obszar klasyfikacyjny stanowi
plaszezyzne wyznaczong przez dwie osie wspélrzednych. Wieksza liczba wy-
réznikéw klasytikacyjnych, uwzglednianych przy opisie polgezenia chemicz-
nego, prowadzi w konsekwencji do wyznaczenia tréj- lub wiecej wymiarowej
przestrzeni, ktérej pewne punkty sa klasyfikacyjnymi polozeniami zwigzkéw
chemicznych nalezageych do rozpatrywanej grupy.

W Kklasyfikacyjnych przestrzeniach jedno- i wielowymiarowych za wyréz-
niki klasyfikacyjne mozna przyja¢ wyrazone w postaci liczb cechy zwigzane
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ze struktura poltaczern — Iklasyfikacja tworzenia na takiej zasadzie bedzie
klasyfikacjg strukturalng (statyezna). Innym typem wyréznikéw beda wartosci
liczbowe wynikajace z cech proceséw chemicznych, w ktérych moga braé
udzial rozpatrywane zwiazki chemiczne. Powstajacy na tej zasadzie ukiad
Klasyfikacyjny bedziemy nazywaé procesowym (dynamicznym). Optymalnymi
systemami sg uklady klasyfikacyjne oparte na wyréznikach statyczno-dyna-
micznych, uwzgledniajacych jednoczesnie cechy struktur i procesy.

§ 9. Grupy zwiqzkow

Wistepnym zabiegiem klasyfikacyjnym jest $ciste zdefiniowanie obszaru
klasyfikacyjnego przez wyodrebnienie grupy zwiazkéw, wewnatrz ktorej prze-
prowadza sie nastepnie bardziej szczegélowe porzadkowanie. Podzial zwigzkéw
chemicznych na grupy nalezy do najstarszych metod klasyfikacyjnych. Przy-
pisanie jakiejkolwiek cechy zwigzkowi chemicznemu pozwala na ujecie w grupe
polaczen, ktérym mozna przypisaé te sama ceche. Okre§lenie zwigzku dwoma
przymiotnikami wyodrebnia z grupy okre§lonej pierwsza cecha pewna pod-
grupe, znéw wewnetrznie nie uporzadkowana. Odpowiednia liczba cech, ktore
w ten sposéb mozemy przyporzadkowaé zwigzkom chemicznym, ogranicza
klase do coraz to mniejszej liczby elementéw, przy czym granice tego sposobu
postepowania stanowi grupa skladajaca sie z jednego tylko elementu — jednego
zwiazku chemicznego, a nawet okreslonej jego odmiany. Tak np. sposréd calego
zbioru zwigzkéw chemicznych mozna wyodrebnié grupe zwiazkdéw zawieraja-
cych w swoim skladzie tlen. Z kolei ta grupa moze byé ograniczona przez spre-
cyzowanie dodatkowego warunku — wystepowania w zwigzkach anionu wodo-
rotlenkowego. Z kolei z grupy wodorotlenkéw mozna wyodrebnié wodoro-
tlenki o charakterze zasadowym, spo§réd nich za§ jeszcze wezsza grupe — Wo-
dorotlenk6w metali alkalicznych. Ograniczajac typ kationu, np. do kationu
sodowego, ograniczamy grupe do jednego zwigzku chemicznego — wodoro-
tlenku sodu.

W powyzszym przykladzie poslugiwaliSmy sie tylko dwoma typami wy-
réznikéw klasyfikacyjnych, a mianowicie: wyréznikami zwiazanymi ze skia-
dem chemicznym zwigzkéw oraz wyréznikiem wynikajagecym z udzialu klasy-
fikowanych polaczen w konkretnym procesie chemicznym — w reakeji kwasowo-
-zagadowej. OczywiScie nie s3 to jedyne wyrédzniki klasyfikacyjne, ktére stosuje
si¢ przy tworzeniu grup zwiazkéw. Sprobujmy przejrze¢ podstawowe typy
stosowanych wyréznikéw grupowych i dokonaé ich podziatu.

Wyrézniki grupowe zwiazkéw chemicznych mozna podzieli¢ na trzy kate-
gorie:

1) wyrézniki strukturalne, zwigzane z budowa polaczen chemicznych;

2) wyréiniki zwigzane z wlasciwosciami zwigzkéw, ich przemianami wy-
nikajacymi z dzialania réznego rodzaju czynnikéw zewnetrznych ;

3) wyrézniki formulowane W zaleznosci od zastosowan lub znaczenia polg-
¢zen chemicznych.
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Wyréiniki konstytucyjne

Wryrézniki nalezgce do pierwszej z wymienionych kategorii, ktére mozna
by nazwaé wyréznikami konstytucji, podzielimy na dwie podgrupy, z ktérych
jedna uwzglednia wyrézniki zwigzane z cechami skladu chemicznego, a druga
— z cechami budowy. Jak to wynika z tabl. 20, wyrézniki skladu chemicznego

TABLICA 20
Podzial wyrésnikéw Kklasyfikacji grupowej zwiqekéw ochemicznych

1. Xlasa wyréznikéw konstytucyjnych
1.1. Wyrézniki skladu chemicznego
1.1.1. Wyré6zniki skladu jakoSciowego
1.1.1.1. Wyrézniki jakosci pierwiastkowej
1.1.1.2. Wyrébzniki jakoéei rodnikowej
1.1.2. Wyré6zuikt skladu iloéciowego
1.1.2.1. Wyré6zpiki ogélnego charakteru skiadu ilosciowego
1.1.2.2. Wyréiniki udziatu ilo$ciowego pierwiastkéw i rodnikow
1.2. Wyrézniki budowy
1.2.1. Wyré6zniki budowy czasteczkowej
1.2.1.1. Wyrézniki struktury czasteczki
1.2.1.2. Wyrézniki typéw wigzan
1.2.1.3. Wyrézniki ,,typéw chemicznych”
1.2.2. Wyrézniki budowy makroskopowej
1.2.2.1. Wyrézniki jakosei fazy
1.2.2.2. Wyrézniki struktury fazy
2. Klasa wyréznikéw wladciwosei
2.1. Wyrézniki cech statycznych
2.1.1. Wyrdzniki cech fizycznych
2.1.1.1. Wyrézniki cech ogélnych
2.1.1.2. Wyrézniki cech specyficznych
2.1.2. Wyré6zniki cech chemicznych
2.1.2.1. Wyrézniki cech ogoélnych
2.1.2.2. Wyré6zniki cech specyficznych
2.2, Wyr6zniki cech dynamicznych
2.2.1. Wyrézniki cech fizyeznych
2.2.1.1. Wyrézniki parametré6w zmian budowy fazowej
2.2.1.2. Wyrézniki modyfikacji cech fizycznyech.
2.2.2. Wyrézniki cech chemicznych
2.2.2.1. Wyrézniki charakteru udzialu w procesie chemicznym
2.2.2.2. Wyrézniki ilociowe proceséw chemicznych
2.2.2.3. Wyrbziniki modyfikacji cech chemicznych
3. Klasa wyr6inikoéw zastosowan

mozna jeszeze podzielié na dwa rodzaje; wyrézniki skladu jako$ciowego i skladu
ilo§ciowego. W rezultacie dochodzimy w ramach kazdego rodzaju, do dwdéch
blizej sprecyzowanych typow:
1) wyr6zniki skladu jako$ciowego: wyrézniki jakoSei pierwiastkowej i ja-
ko$ci rodnikowej,
~ 2) wyr6zniki skladu ilo$ciowego: wyrézniki ogélnego charakteru skladu
ilo§ciowego i wyr6zniki udziatu ilo§ciowego pierwiastkéw i rodnikéw.
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Do najogélniejszych podzialéw, z punktu widzenia jakoSciowego skladu
pierwiastkowego (wyrézniki typu 1.1.1.1. — tabl. 20), mozna by zaliczy¢ po-
dzial zwigzkéw chemicznych na zwiazki pierwiastkéw gléwnych, zwigzki
pierwiastkéw przejsciowych i zwigzki pierwiastkéw wewnatrzprzejsciowych.
Mozna przykladowo wskazaé grupy wezsze, np. grupe okre§long jako zwiazki
siarki. W tej grupie z kolei, opierajac si¢ na tego samego typu wyréznikach,
mozna dokonaé zawezenia do zwigzkéw tlenowych siarki lub wreszcie — do
zwigzk6w zawierajacych jedynie tlen i siarke. Ta ostatnia grupa, jak wiadomo,
sklada sie juz tylko z kilku polaczen. Dalsze zawezenie i tak nielicznej grupy
moze nastapi¢ dopiero przy zastosowaniu wyr6éznikéw innego rodzaju — wy-
roznikéw ilo§ciowych (1.1.2.2.) lub strukturalnych (1.2.).

Obok wyrdéznikow klasyfikacyjnych zwigzanych ze skladem pierwiastko-
wym, nalezy oméwié wyrézniki (1.1.1.2.), ktére wskazuja na obecno$é pewnych
zespoléw rdzeni, wystepujacych w zwiazkach chemicznych jako calo§é, zwa-
nych ,rodnikami”. Rodniki wykazuja czesto podobienstwo strukturalne —
w sensie budowy elektronowej — do atomdéw pierwiastkéw czy tez pewnych
jonéw prostych. Tak np. mozna wskazaé¢ na podobienstwo pomiedzy wolnym
atomem fluoru a elektroobojetnymi rodnikami OH, NH, i CH,. Z kolei rodniki
NH i CH, wykazuja podobienstwo do atomu tlenu. W dalszych cze§ciach
ksigzki zagadnienia systematyki pseudoatoméw zostana omoéwione szerzej,
czastki te bowiem sg przedmiotem klasyfikacji rodnikéw wodorowych Grimma,
jak rowniez i morfologicznej klasyfikacji drobin prostych. W tym miejscu
jedynie wskazemy na mozliwo§¢ tworzenia grup zwiazkow, ktére formuje sie
na podstawie sprecyzowania rodzaju rodnikéw wechodzacych w ich sklad.
Tak np. zwigzki zawierajace aniony OH- zwigzane z pierwiastkami elektro-
dodatnimi tworza duzg grupe wodorotlenkéw, zwiagzki za§ zawierajace aniony
SO;~ stanowig grupe nazywang siarczanami, a polaczenia z grupg NH stanowia.
grupe zwang iminami. Przykladéw tego rodzaju mozna przytoczyé oczywiscie
bardzo wiele.

Formowanie grup zwigzkéw chemicznych na podstawie wchodzacych
w ich skiad rodnikéw w wigkszym stopniu uwzglednia wlasciwosci chemiczne
zwigzkéw niz wyodre¢bnianie grup oparte na wyréznikach skladu pierwiast-
kowego. Rodnik, jako pewne konkretne ugrupowanie rdzeni atomowyech w kon-
kretnym otoczeniu walencyjnym, ma bowiem §cislej okreslone wlasciwosci
chemiczne, wyrazajace si¢ sprecyzowanymi zdolno$ciami do brania udziatu
w okreslonych reakcjach chemicznych.

Sposréd wyréznikéw skladu iloSciowego (rodzaj 1.1.2.) mozna wyodrebnié
wyrézniki ,,charaktern ogélnego” (typ 1.1.2.1.) oraz wyréziniki udzialu ato-
moéw i pseudoatoméw w zwiazku (typ 1.1.2.2.). Przy stosowaniu pierwszego
z wymienionych typoéw okreslimy niewielka stosunkowo liczbe grup zwiazkéw
chemicznych, przy czym do najwazniejszych zaliczymy tu grupe zwiazkéw
o stalym skladzie stechiometrycznym 1 druga grupe — o skladzie stechiome-
trycznym zmiennym. Nieco wiekszg liczbe grup zwigzkéw bedziemy mogli
wyodrebnié z punktu widzenia zloZonosci skladu czasteczek. Mozna by tu
przykladowo przytoczyé grupe zwiazkéw prostych, ktére skladaja sie z nie-
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wielkiej liczby rdzeni (nie przekraczajacej dziesieciu) dwéch, trzech, najwyzej
czterech pierwiastkéw zwigzanych ze soba wiazaniami jednego typu. Jako
grupe przeciwstawna mozna by przytoczyé grupe zwiazkéw zlozonych. Z tego
punktu widzenia mozna tez podzieli¢ zwiagzki na niskoczasteczkowe — o cza-
steczkach, w sklad ktérych wchodzi najwyzej kilkadziesiat atoméw i ktérych
ciezar czasteczkowy nie przekracza 1000 jednostek weglowych; grupe zwigzkéw
Srednioczasteczkowych, o ciezarze czgsteczkowym od 1000 do 10000 jednostek
weglowych, oraz grupe zwiazkéw wielkoczasteczkowyeh, o wyzszym niz 10000
ciezarze czasteczkowym. Nalezy podkrefli¢, ze wymienione tu grupy wyczer-
puja caly zbidr zwigzkow chemicznych, dzielac go na odpowiednio duze klasy.

Wyrézniki zwigzane z udzialem ilo§ciowym pierwiastkéow (typ 1.1.2.2.)
sa z reguly uzupelnieniem wyrézinikéw jako$ciowych (rodzaj 1.1.1.), i w wy-
jatkowyeh tylko przypadkach mozna tworzyé grupy zwiazkéw opierajac sie
jedynie na skladzie ilo§ciowym. W krystalochemii np. stosuje sie¢ podzial zwigz-
kéw dwupierwiastkowych oparty jedynie na ich skladzie ilo§ciowym. Wyro6z-
nia si¢ grupy zwiazkéw typu AB, typu AB, typu AB;, A,B; itd. Z reguly
jednak udzial ilo§ciowy wyraza si¢ w stosunku do konkretnego pierwiastka,
méwige np. o dwutlenkach, zwiazkach o ogbélnym wzorze AO,. Stosujac wy-
réznik skladu iloSciowego jako uzupehienie wyréznika skladu jakogciowego,
mozna grupy zwiazkéw ograniczy¢ az do jednego polaczenia chemicznego;
tak np. wymienione poprzednio tlenki siarki mozna ograniczyé do tréjtlenku
siarki. Zwigzek ten jednak wystepuje w kilku odmianach strukturalnych.
Konkretna odmiana strukturalna zwigzku moze byé sprecyzowana dopiero
za pomocg odpowiedniego wyréznika budowy czgsteczkowej.

Wyrézniki budowy (1.2.) dzielimy na dwa rodzaje, z ktérych jeden obejmuje
wyr6zniki budowy czasteczki (1.2.1.), a drugi — wyrézniki budowy makrosko-
powej (1.2.2.). Wyrdzniki pierwszego rodzaju podzielimy na trzy typy, a mia-
nowicie: wyrézniki opisujgce strukture przestrzenna czgsteczki (1.2.1.1.), typy
wiazan (1.2.1.2.) i tzw. typ6éw chemicznych (1.2.1.3.).

Wyréznik opisujacy strukture czgsteczki (1.2.1.1.) moze byé do$é ogélnie
lub tez bardziej §cifle okre§lony. Ogélny charakter np. maja wyrézniki klasy-
fikacyjne charakteryzujace z grubsza ksztalt czasteczki. Wéréd drobin prostych
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Bardziej ogélny wyréznik strukturalny pozwala na tworzenie grup zawie-
rajacych znaczng liczbe zwiagzkéw o danym typie struktury. Zawezenie wyrdz-
nionej grupy polega oczywiscie na blizszym precyzowaniu struktur. Grupe
zwigzkéw pierScieniowych np. mozna ograniczyé do pier§cieni sze§ciordze-
niowych; mozna tez postawié¢ warunek polozenia wszystkich rdzeni pierscienia
w tej samej plaszczyznie. Dalsze jednak zawezanie takiej grupy strukturalnej
za pomocy wskaznikéw zwiazanych ze strukturag czasteczki jest juz trudne
1 odbywa sie z reguly przy zastosowaniu wyr6znikéw innego rodzaju, naj-
czeSciej — jakodei skladu chemicznego, dzieki czemu mozna doprowadzié
do ograniczenia calej grupy do jednego okreSlonego zwiazku, np. benzenu CHs.

Coraz wieksze znaczenie zyskuje metoda tworzenia grup zwigzkéw oparta
na §ciflej sprecyzowanych wyréznikach, zwigzanych z charakterem symetrii
rozmieszczenia wzgledem siebie poszezegélnych rdzeni. Korzysta sie w tym
przypadku ze znanych od dawna w krystalografii grup punktowych, bedacych
kombinacjami podstawowych elementéw symetrii. W tablicy 21 podano cha-

TABLICA 21
Podstawowe elementy symetrii struktury cial stalych

Symbol Llement Operacja
Cp o symetrii obrét zgodny z Lierunkiem wskazéwek zegara
wokd}l osi €, o 360°/n
E element identycznofci | operacja typu O,, odpowiadajaca obrotowi
o 360°/1 wokél kazdej osi
i ofrodek symetrii odbicie wzgledem &rodka symetrii
o pozioma plaszczyzna odbicie lustrzane przez plaszczyzne symetrii
symetrii
Oy pionowa plaszczyzna odbicie lustrzane przez plaszczyzne symetrii
‘ symetrii
agq ukosna plaszczyzna odbicie lustrzane przez plaszezyzne symetrii
symetrii
Sp inwersyjna o§ symetrii | obrét zgodny z kierunkiem wskazéwok zegara wokot |
081 8, 0 360°/n, z jednoczesnym odbiciem przez ]
plaszezyzne prostopadia do osi (operacja zlozona ‘
z dzialania osi C, i plaszczyzny oy).

rakterystyke poszczeg6lnych elementéw symetrii, wraz z jednym ze sposobéw
ich symbolizowania. Przez kombinacje réznych elementéw symetrii dochodzimy
do 231 grup symetrii punktowej, z ktérych gléwne zestawiono w tabl. 22
(F. Daniels i R. A Alberty [62]) wraz z przykladami czgsteczek. Ta metoda
klasyfikacji, przydatna z punktu widzenia chemii ciala stalego, jest jednak
rzadziej stosowana w rozwazaniach czysto chemicznych, przede wszystkim
dlatego, ze czesto podobne pod wzgledem ukladu przestrzennego drobiny na-
leza do réznych i nawet nie nastepujacych po sobie grup przestrzennych. Przy-

toczyé tu mozna przykladowo tetraedryczne czasteczki w grupach C,, C;, C,,
L
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TABLICA 22

Podstawowe grupy punktowe Schoenfliesa w zastosowaniu do klasyfikacji ceasleczek zwiqekéw
chemioznych wedlug Danielsa © Alberty’ego [16]

Symbol Czasteczka Konfiguracja Elementy
Schoenifliesa t czasteczki symetrii
H /Br
C CHBrFCl C FE
1 / \
Cl 13
H\ /H
Cs CH,FCI C E, o
/N
cl F
Br
H Cl
] CHBrCICHBr(l E, %
Cl H
Br
!
|
Oa H,O, 0'—1|—O E, 02
L\
H ] H
\/
Oy CH.,Cl, C E, Ci, 20y
N
Cl Cl
H
Cl Cl
Osv CH,CCl, E, Oy, 30y
H H
Cl
0
’ F
O‘V XeOF, / B, 0, (02), 40'v
F—_Xe—
v F
F
0
Ocov Cco “' B, Ox, oy
C




Symbol
bchoenfb esa

O3

Dyp

Dyy,

Dgy,

Czasteczka

trans-CHCl=CHCI

H,;BO,
plaska

H,.C=CH,
plaska

BF,

plaska

PtCl 2=
plaska

(r-CyHg) Ru

(r-CgHg)aCr

TABLICA 22 (e, d.)

Konfiguracja
czasteczki

Cl

Cl1—Pt—C1

Cl1

Elementy
symetrii

B, Cz’ Oh, %

B, C4(8,), oy

B, 0,, 20,, oy, 20y, 1

E, 0,(8,), 30,, oy,
3oy

B, 0,(0.. 8.), 40,,

Oh, 20y, 204, 1

E, 05(‘5’5); 502, Oh ;
boy

E» Cs(oa» 02» Se» Sa):
602, Oh 30’v, 36d, 1
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Symbol
Schoenfliesa

Dmh

-Ddd

Dy

Op

Czasteczka

C.H,

| C,H,

Mn, (CO),,

(m-CsHy).Fe
(ferrocen)

| CH,

1 ST

Konfiguracja
czasteczki

C
(LI

yd

H \H
H

H H

H H
H
0o
CcC

OC — Mn—2CO

C
ocO co
\ /
Mn
oc” | “Sco

C
(0]

T ABLICA 22 (c. 4.)

| Elementy
symetrii

I, Cx(8«), 00C:, oy,

000y, %

E: 02(‘84)) 202) 20d

‘ L, C4(Ss), 3C,, 30q, i

E, 0,(8;,0,), 4C,,
4dd

\
|
!
E, Cs(810), 5C., 504,
L

B, 30,(38,), 4C;, 604

E, 3C,(3C,, 38,),
40,(48,), 30y, 60,,
60d, T




Innego typu wyréznikami sa wyrézniki uwzgledniajagce charakter wigzan
wystepujacych w zwigzku chemicznym (1.2.1.2.). Najogélniejszym podzialem
z tego punktu widzenia wydaje si¢ systematyka oparta na tzw. tréjkacie wig-
zan (rys. 9a) [21], utworzonym przez trzy graniczne typy oraz trzy formy
przej$ciowe. Wierzcholki tréjkata réwnobocznego reprezentuja typy graniczne

wigzanie
0) wigzante b) atomowe
atomowe

metaliczne spolaryzowane” ~ _ Z  metaliczne spolaryzowane” : .
wigzanie wigzanie wigzanie wigzanie
Jonowe metaliczne  jonowe metaliczne

Rys. 9. Systematyka zwiazkéw oparta na charakterze wiazania, a. Tréjkat wiazan,
b. Czworokat wiazan

wiazan — czyste wigzanie atomowe, czyste wiazanie jonowe i czyste wigzanie
metaliczne, a boki tréjkata wyobrazaja wiazania typéw pofrednich, a miano-
wicie: wigzanie spolaryzowane (posrednie miedzy jonowym a atomowym),
wigzanie ,,pélprzewodnikowe’ (posrednie miedzy wiazaniem atomowym a me-
talicznym) 1 wreszcie typy pofrednie miedzy wiazaniem jonowym a metalicz-
nym. Oczywifcie trojkat wigzan uwzglednia jedynie wazniejsze typy wiazain
mogacych wystepowaé w czasteczkach chemicznych. Niektérzy autorzy prze-
prowadzaja Kklasyfikacje zwiazkéw chemicznych opierajac sie na wiekszej
liczbie typ6w granicznych, dodajac np. do zasadniczego ukladu tréjkata wig-
zanie dipol-dipol, dzi¢ki czemu przedstawiaja w ukladzie czworo$cianu (rys. 9b)
cztery typy graniczne i sze§é typéw posrednich.

Niektére, bardzo specyficzne, typy wiezi nie zostaja ujete w kontekscie
ogblniejszym. Nalezy do nich np. wigzanie protonowe.

Grupy zwigzkéw chemicznych tworzone sa réowniez przy stosowaniu wy-
r6éznikoéw opisujacych blizej nie tylko rodzaj wigzania, ale réwniez i ich uklad.
Z tego punktu widzenia dzielimy np. zwigzki wegla na polgczenia o wiaza-
niach pojedynezych w laficuchu weglowym (zwigzki nasycone) lub wigzaniach
Podwéjnych (zwiazki nienasycone). Uwzgledniajac wzajemny rozklad wia-
zan pojedynczych i podwéjnych w laficuchu weglowym, wyodrebniamy grupe
zwigzkéw o wiazaniach sprzezonych, w ktérych miedzy kolejnymi atomami
wegla lanicucha wystepuja na przemian wigzania pojedyncze 1 podwobjne.

Niekiedy wyodrebnia sie, z punktu widzenia charaktern wigzania, grupy
zwiazkéw, w ktérych wystepuje specyficzna delokalizacja wiazacych elektro-
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néw =. Do takich polaczen naleig pierscienie wykazujace tzw. cechy aroma-
tyczne. Klasycznym przykladem tej grupy zwigzkow jest benzen i jego wielo-
pier§cieniowe pochodne.

Ostatnio dzieli sie czesto zwiazkl o wigzaniu kowalencyjnym na podstawie
struktury przestrzennej — wedlug hybrydyzacji atomu centralnego, wolkét
ktérego nastepuje koordynacja. Metodsg tq posluguja sie w swoim podreczniku
P. J. Durrant i B. Durrant [14], wyrézniajge np. zwiazki siarki, w ktérych
atom centralny S jest zhybrydyzowany diagonalnie (zaliczajac do tej klasy
m. in. dwusiarczek wegla CS,, o strukturze liniowej), zwigzki siarki, w kt6rych
atomy S sg zhybrydyzowane trygonalnie (np. dwutlenek siarki SO,, o plaskiej
strukturze katowej, monomeryczny tréjtlenek siarki SO;, o plaskiej strukturze
tréjkata foremnego); nastepnie wyroznia sie grupe zwigzkéw, w ktérych siarka
wykazuje hybrydyzacje tetraedryczng, co ma miejsce w calym szeregu polaczen
z wodorem, jak i w anionach tlenowych, np. w anionie siarczanowym lub siar-
czynowym. Ci sami autorzy przeprowadzaja rowniez podzial zwigzkéw chemicz-
nych wedlug liczby elektronéw, ktore biora udzial w hybrydyzacji, wyodreb-
niajac z powloki elektronowej pary obojetne i pary aktywne. W ten sposéb
dzielg oni np. zwiazki siarki na dwie grupy. W pierwszej z nich umieszczaja
polaczenia, w ktorych cztery z szeSciu elektronéw walencyjnych siarki sg
aktywne (np. tlenek S,0;), w drugiejj— zwigzki z szeScioma aktywnymi elektro-
nami walencyjnymi siarki (przyklady: siarczki, aniony kwaséw tlenowych,
zwigzki siarki z fluorem, azotem, weglem 1 in.).

Pewien zwiazek z takim systemem tworzenia klas ma stosowana od dawna
metoda polegajaca na grupowaniu zwiazkéw prostych danego pierwiastka
wedtug stopnia utlenienia [17]. Jednym z pierwszych rzecznikow tego rodzaju
systemu byl prof. Tadeusz Milobedzki, ktéry w swych wykladach przedstawil
chemie poszczegélnych pierwiastkéw, grupujac zwiazki wedlug elektrowar-
tosciowosci pierwiastka centralnego. Jako przykiad przedstawiamy tablice
tlenowych polaczen siarki, zaczerpnieta z wykladow T. Milob¢dzkiego (tabl. 23).

TABLICA 23

Klasyfikacja swiqekéw starki wedlug stopnia ullenienta (Milobedzki)

e— | 1— | o |14] e+ 3+ | 4+ | s+ 6-+
|
H,8 H,S, |S:—S, SO H,S.0, | SO, H,8,0, S0,

NaHS |Na,S, |Su S H,SO, H,8,0; N2,8,0, | HyS,0,
Na,§ | Na,8,0, Na,8,0;

H,S0, H,S0,
| NaHSO, NaHSO,

' l Na,S0, Na,S0,

System ten zostal pézniej rozwiniety przez autora niniejszej ksigzki w drodze
zamiany osi stopnia utlenienia na 0§ tzw. zredukowanego stopnia utlenienia
i dodania osi wskazujgcej liczbe skoordynowanych anion6w tlenkowych, co
doprowadzilo do powstania tablicowej klasyfikacji zwiazkéw chemicznych,
omoéwionej w dalszej czeSci niniejszej ksigzki.
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Trzecim wreszeie typem wyréznikéw budowy sa wyrézniki ujmujace tzw.
typ chemiczny, do ktérego nalezy dany zwiazek, uwazany za genetycznie
zwigzany z jakim§ zwigzkiem prostym, np. z woda. Typ wody obejmuje wielks
ré6znorodno$é polaczen chemicznych, ktére wywodzi sie formalnie z wody
przez zastepowanie atoméw wodoru rodnikami Z, dochodzac w ten sposéb
do zwigzkéw typu ZOH i ZOZ. W przypadku gdy rodnik jest polaczeniem
wegla i wodoru (Z = R), wzory powyzsze reprezentuja klase alkoholi (i fenoli)
jednowodorotlenowych i eter6w (ROH i ROR). Mozna tez podstawiaé w wo-
dzie kation wodorowy réznymi jonami dodatnimi, wywodzac stad najpierw
wodorotlenki metali, jak np. NaOH, a przez zastapienie dwéch jondéw wodo-
rowych — tlenki, jak np. Na,O. Zastepujac wodoér atomem pierwiastka elektro-
ujemnego wyprowadzamy kwasy lub tzw. tlenki kwasowe, jak np. Cl1OH i CL,0.
Wszystko to beda zwiagzki typu wody. Podobnie mazna méwié o zwigzkach
typu np. metanu.

Warto podkreflié, ze w omawianym tu sensie, do zwigzkéw typu metanu
mozna bedzie zaliczy¢ wszystkie weglowodory, w ktérych wystepuje chociaz
jeden atom wegla zwiazany z czterema innymi atomami wegla lub wodoru.
Polaczeniem macierzystym typu chemicznego jest proste z reguly polaczenie
pierwiastka elektroujemnego z wodorem. Wywdéd typow sprowadza sie w za-
sadzie do wiazania genetycznego zwigzkéw chemicznych z fluorowodorem HEF,
wodg H,0, amoniakiem H,N i metanem H,C oraz granicznie z wodorem H,, z kto6-
rego mozna wywiesé z kolei zar6wno wymienione tu wyzej cztery zwigzki chemi-
czne, jak i wodorki — polaczenia wodoru z metalami. Inne polgczenia pierwiast-
kéw elektroujemnych z wodorem jak: chlorowodor, siarkowodor, fosforiak czy
krzemometan — uwaza si¢ réwniez za nalezace do typu, odpowiednio, fluoro-
wodoru, wody, amoniaku i metanu. Ich pochodne natomiast, powstale przez
zastepowanie atoméw lub kationéw wodorowych — za nalezace do typéw
chlorowodoru, siarkowodoru, fosforiaku i krzemometanu, a wige posrednio — do
typow pierwotnych HF, H,O, NH, i CH,. Jako typy mozna uznaé¢ réwniez
bardziej zlozone zwiazki podstawowe, czyni sie to jednak rzadziej. Mozna
sprowadzaé¢ pewne zwigzki np. do typu kwasu azotowego HNO,; i uwazaé
np. kwas tréjazotowodorowy HN, za zwiazek tegoz typu, w ktérym skoordy-
nowane trzy dwuujemne atomy tlenu zostaly zastapione dwoma tréjujemnymi

atomami azotu, jak to wynika z ponizszych tradycyjnych wzoréw struktu-
ralnych:

0
0=N/ HN=N=N
\OH

Obszerniejszego przegladu typéw dokonal T. Milobedzki [1], klasyfikujac
je w postaci tablicy, ktéra podajemy w oryginale (tabl. 24). Prawa czes§é tablicy
zatytulowanej ,,atomy i pseudoatomy wartosciowo ujemne’ ma zwiazek z oma-
wiang dalej klasyfikacja polaczen wodorowych Grimma.

Rozw6j koncepceji ,,typéw chemicznych” jest zwigzany z pojeciem pseudo-
atomu, ktéry stanowi ug’_rupowanie kilku polagczonych ze soba rdzeni atomo-
wych, odpowiadajacych, W sensie typu, konkretnemu pierwiastkowi. Za pseu-
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TABLICA 24
Typy zwiqekéw chemicenych wedlug Milobedzkiego [1]

Pffeutdo‘.afson’ly ' Zwigzki proste Typy| Atomy i pseudoatomy
B e zlozone ' warto§ciowo ujemne
dodatnie | S = | - - i
Np. (CaF)I w podha. | RVIHF,— RIF | HF | p-I )
loidkach i ich kompleksy (H,) | (H-D)

(NO) np. w NOCI , '
(80YI, np. w SOClL, | RVIIQ, —» R,IO |

(COM, np. w COCL | ich komr;leksy H.0 -
(GO, np. w
(TO,) (NO;),, i inne

RSVIIIXR = RSIN
i ich kompleksy

H,N |(H,N)-I '(HN)"—II: N-1IIT | |

| ) |7 = | ]

| RVIIC, — R,IC | H,C | (H,O)~ T |[(H.C) 1T (HCH”‘CJ‘"

RYIIRVIIRVIRVRIV I |

RIITRURI | Boro- Weglo-, krzemo- i germano- \

Metale i ich zwigzki Borki i ich kompleksy | wo- wodory lancuchowe i pier- |
(fazy miedzymetalicz- dory scieniowe

ne) w stopach

doatomy odpowiadajace gazom szlachetnym, zgodnie z tablica podang przez
T. Milobedzkiego, uwaza¢ bedziemy fluorowodér, wode¢, amoniak i metan.
Z kolei, za pseudoatomy fluoru bedziemy uwazali grupe wodorotlenows, grupe
aminowy i grupe metylowa. Odpowiednio: za pseudoatomy tlenu — grupe amido-
wag i metylenowy, a za pseudoatom azotu — grupe metylidenowa. Pojecie pseudo-
atomu mozna rozszerzyé réwniez na rodniki bezwodorowe, przedstawione przez
Milobedzkiego w lewej kolumnie tablicy.

Przejdziemy z kolei do omdwienia nastepnego rodzaju wyréznikéow, wyrdz-
nikéw budowy makroskopowej (1.2.2.), do ktérych zaliczymy cechy okre§la-
jace strukture makroskopowego ukladu zwigzku chemicznego. Wymienimy
wyrézniki (typ 1.2.2.1.), okreflajace ogélnie jako$é fazy; bedziemy wiec mogli
mowié o grupie zwiazkéw bedacych w danych warunkach (ci$nienie p = 1 Atm,
t = 25 °C) cieczami i o grupie zwigzkow bedgeych cialami stalymi. Do cech
jakodciowych fazy zaliczymy réowniez parametry precyzujace jej rozdrobnienie.
Z tego punktu widzenia bedziemy mogli wyréznié np. grupe zwigzkéw w stanie
koloidalnym, gdy wystepuja one w rozdrobnienin wynoszacym: 10-%-10-" cm.
Warto podkrelié, ze grupa ta, wyrézniana z punktu widzenia jakosci fazy,
pokrywa sie czeSciowo z omoiwiong weze$niej juz grupa zwigzkow wielko-
czasteczkowych, wyodrebniong z punktu widzenia charakteru skladu iloscio-
wego (1.1.2.1.).

Innym typem wyréznikéw omawianego rodzaju beda wyrézniki zwigzane
z budows fazy, przy czym dotycza one przede wszystkim polgezern wystepu-
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jacych w stanie stalym. Przeprowadzajae klasyfikacje oparta w zasadzie na
klasie symetrii komorki elementarnej struktury ciata stalego, czesto wyodreb-
niamy stosunkowo male grupy zwigzkéw o zupelnie okreSlonej strukturze
krystalicznej ukladu makroskopowego. Przykladowo wymienimy jedng z bar-
dziej charakterystycznych grup tego rodzaju, jaka jest grupa zwiazkéw wy-
stepujacych w stanie statym, krystalizujacych w sieci typu perowskitu, maja-
cych analogiczne rozmieszczenie rdzeni atomowych, przy zachowanin iden-
tyeznych stosunkéw odleglosei miedzyatomowych. Oczywiscie mozna w tym
przypadku tworzyé i szersze grupy, np. grupe zwigzkéw krystalizujacych
w ukladzie regularnym czy heksagonalnym, lub grupe zwigzkéw majacych
w stanie stalym strukture warstwows, jak np. zwiazki typu grafitu czy nie-
ktore glinokrzemiany. Przy stosowaniu wyréznikéw struktury ukladéw ma-
kroskopowych (1.2.2.) trudno jest zawezié grupe do jednego zwigzku bez postu-
zenia sie¢ wyrédznikami skladu chemicznego (1.1.). Mozna wiec stwierdzié, ze
w omawianym przypadku, przy zawezaniu grupy do konkretnego zwigzku
chemicznego, a i dalej — do jego odmiany — musimy posiugujac si¢ wyrézni-
kami skladu chemicznego (1.1.) uzupelié¢ je w koricu wyrdznikiem struktury
(1.2.), a poshugujae si¢ wyréznikami struktury (1.2.) — uzupemié je wyréz-
nikiem skladu chemicznego (1.1.).

Wyrézniki wlasciwosci

Przeprowadzenie logicznego unporzadkowania wyréznikéw wlaseiwosei (2.)
jest znacznie trudniejsze; mozna tu proponowaé wyodrebnienie dwéch typow
wyroznikoéw: jednego — opisujacego cechy ,,statyczne’ (2.1.), zaréwno fizyczne,
jak i chemiczne, wynikajace ze struktury zwiazku, oraz drugiego — cech ,,dy-
namicznych” (2.2.), tj. wielko$ci nalezgcych do opisu procesow.

Cechy statyczne mozemy podzielié na cechy fizyczne (2.1.1.) i chemiczne
(2.1.2), cho¢ w tym zakresie wlagciwosei granica miedzy cecha, ktérg mozemy
nazwaé fizyczna, a cechy, ktéra mozemy okre$lié jako chemiczna, nie jest
wyrazna. Nie przywigzujac zatem wigkszego znaczenia do podzialu cech sta-
tyeznych na fizyczne i chemiczne, bedziemy mogli jedynie powiedzieé, iz wlasci-
wosdci statyczne moga mieé charakter ogélny (2.1.1.1.) i dotyczyé kazdego
ukladn makroskopowego zwiagzku chemiecznego, albo charakter specyticzny
(2.1.1.2.). Do cech ogdlnych zaliczy¢ nalezy np. ciezar wlasciwy, lepkosé, prze-
wodnictwo cieplne i in. Pod wzgledem tych cech zwiazki chemiczne mogy sie
réznié jedynie ilo§ciowo. Tak wige mozna by méwic o klasie zwigzkéw o duzym
przewodnictwie cieplnym albo o matym przewodnictwie cieplnym, jak i o zwigz-
kach, ktore w stanie stalym maja np. maly ciezar wlasciwy.

Do wilagciwosei specyficznych (2.1.1.2.) i (2.1.2.2.) zaliczymy takie, jakimi
odznaczaja sie niektére tylko polaczenia, jak np. zdolnos¢ do skrecania plasz-
czyzny polaryzacji §wiatla. Grupa zwigzkéw optycznie czynnych, ktére za-
wieraja tzw. asymetryczny atom wegla, jest przykladem utworzenia klasy
Zwigzk6w opartej na wyrézniku cechy specyficznej. Z reguly grupa wyodre-
bniona na podstawie takiego wyrdznika moze by¢ na ogoél rowniez utworzona
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przy zastosowaniu wyrdznika budowy, przy czym bedzie to ta sama grupa,
tj. obejmujaca te same zwigzki chemiczne. W powyzszym przykiadzie wskazano
juz na mozliwo$§é zastapienia wyréznika specyficznego — czynnos$ci optycznej
— wyréznikiem struktury, obecnoscia asymetrycznego atomu wegla. Przykia-
déw tego rodzaju mozna by przytoczy¢ znacznie wiecej, gdyz cecha specyficzna
zwigzku wynika z reguly z okre§lonej jej cechy strukturalnej (przewodnictwo
elektronowe wynika z istnienia wigzania metalicznego, cechy magnetyczne —
z wystepowania niezrownowazonych spinéw elektronowych itd.).

W przypadku wyréznikow, ktére sa zwigzane z cechami dynamicznymi,
pojawiajacymi sie dopiero w pewnych procesach, podziat na wyrézniki zwigzane
z cechami fizycznymi 1 chemicznymi jest wyrazniejszy. Do dynamicznych
cech fizyeznych zaliczymy wszystkie wlasciwogei ujawniajace sie w procesach
fizycznych, a wiec procesach zwigzanych przede wszystkim ze zmiang budowy
fazowej (2.2.1.1.). Do tego rodzaju wyrdznikéw zaliczymy réwniez wyrdzniki
ujmujace wpltyw potaczen chemicznych na zmiane wielkosei fizycznych (2.2.1.2.).

Charakterystyczne parametry przemian fazowych — takie jak temperatura
topnienia c¢zy temperatura wrzenia w okres§lonych warunkach cisnienia zewne-
trznego, czy cieplo topnienia lub ciepto parowania itp. — beda stanowily wy-
rézniki klasyfikacji tego typu. Przykladem cechy, na ktérej mozna oprzeé
wyréznik drugiego z omawianych typow (2.2.1.1.), moze byé np. zdolno$é
zwigzku do obnizania napiecia powierzchniowego granicy fazowej. Mozna
wskaza¢ na pewne powigzania dynamicznych cech fizycznych ze struktura,
a przede wszystkim z wielko$cig czasteczek i silami wzajemnego oddzialywania,
ktére miedzy nimi wystepuja, itd.

Réwniez waznym rodzajem cech dynamicznych sg wyrézniki cech pro-
ces6w chemicznych (2.2.2.), ktore w zasadzie mozna podzieli¢ na trzy typy,
a mianowicie: wyrézniki wynikajace z przynaleznosci procesu do odpowiedniej
klasy przemian (2.2.2.1.), wyrézniki zwigzane z parametrami opisujacymi
sam proces (2.2.2.2) i wyrézniki modyfikacji proceséw chemicznych (2.2.2.3.).
Ze wzgledu na réznorodnosé wyréznikow tych typow ograniczymy sie jedynie
do podania nielicznych przykladow.

Pierwszy z omawianych typow przedstawimy na przykladzie kwaséw
i zasad. Zwiazki biorace udzial w reakcjach kwasowo-zasadowych mozna —
jak wiadomo — podzieli¢ na dwie grupy, a mianowicie: kwasy i zasady. Cechs
charakterystyczna tych grup jest to, ze moga one obejmowaé¢ mniejszy lub
wiekszy zbiér zwigzkéw, w zaleznosci od definicji kwasu 1 zasady, ktérg mamy
na mysli przy formowaniu takiej grupy. Opierajac sie na teorii kwasow i zasad
Arrheniusa, obejmiemy najmniejszy krag polaczen. Szersza klase stanowia
kwasy i zasady w ujeciu teorii protonowej Bronstedta, najszerszg zas — kwasy
i zasady elektronowej koncepcji Lewisa czy kationowo-anionowej Usanowicza.
Zwigzek chemiczny zyskuje przynalezno§é do tego rodzaju grupy dopiero
w momencie udzialu w przemianie chemicznej. Poniewaz charakter procesu
chemicznego zalezy najczesciej od calego ukladu substratéw reakcji, a nie
tylko od jednego zwigzku, przeto czesto trudno jest twierdzié, ze polaczenie
chemiczne ma okres§long ceche dynamiczng w sensie potencjalnym. Jedno
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i to samo polaczenie moze w pewnych warunkach zachowywaé sie jak kwas,
a w innej reakeji bra¢ udziat jako zasada.

Omawiajac wyrézniki ilosciowe proceséw nalezy podkreslié, ze parametry
zwigzane z przebiegiem procesu chemicznego pozwalaja na tworzenie grup
zwiagzkéw w wyjatkowyeh tylko przypadkach, gdy w reakeji wystepuje np.
jeden substrat. Mozna tu przytoczyé przykladowo podzial zwiazkéw chemicz-
nych na trwate i nietrwale. Ogélnie, cechy proceséw pozwalaja na klasgfiko-
wanie samych reakcji chemicznych, co nie jest tematem tej ksiazki.

W zakresie grup tworzonych na podstawie wyréznikéw zwiazanych z mody-
fikacja proceséw chemicznych (2.2.2.3.) wymienimy przykladowo katalizatory,
inhibitory itp.

Wyrézniki zastosowan

Ostatnia klase wyr6znikéw grupowych, obszerna i réznorodna, stanowig
réznego typu wyrézniki formulowane z punktu widzenia zastosowan lub zna-
czenia zwiagzkéw w roézZnych — mniej lub bardziej zwiazanych z ,,czysta”
chemig — dziedzinach. Nie usilujac przeprowadzié jakiego$§ ich bardziej szcze-
gbélowego podzialu (byloby to zreszta bardzo trudne), podamy tylko Kkilka
przykladow.

7 punktu widzenia zastosowan biochemicznych wyodrebni¢ mozna duzg
grupe zwigzkéw biologicznie czynnych, wé&réd ktérych znajdziemy np. leki,
zwigzki o wilasciwosciach bakteriobdjezych, owadobédjezych, chwastobdjezych,
trucizny itp. I w tych przypadkach przynalezno$é zwigzku do danej grupy
nie zawsze jest stala i czesto zalezy od konkretnych warunkéw stosowania.
Do tejze kategorii grup nalezy réwniez zaliczyé takie grupy zwigzkéw jak
zwigzki nieorganiczne (wystepujace w materii nieozywionej) i zwigzki organiczne
(wystepujace w materii ozywionej), jak réwniez zwiazki naturalne lub otrzyma-
ne w sposob sztuezny — syntetycznie.

Nalezy tu podkreslié, ze jedynie w kategorii wyréznikéw konstytueji mozna
przez kolejne zawezanie grupy przejs$é od catego zbioru zwigzkéw chemicznych
do zbioru zawierajacego jeden tylko zwigzek. W pozostalych dw6ch omawia-
nych tu kategoriach wyréznikéw przejscie takie jest niemozliwe, jedynie w za-
kresie wyréznikéw wlaSciwosel opartych na cechach statycznych udaje sie
przez precyzowanie wartosci cechy zawezaé grupe. Nie mozna jednak w tym
przypadku posunaé sie zbyt daleko, gdyz jednoznaczne okreSlenie wartosei
parametréw prowadzi najezesciej do wyodrebnienia zbioru pustego, w rezultacie
wiec ograniczenie grupy do jednego zwigzku moze nastapié przy uzupel-
nianiu wyréznika wladciwosei wyréznikami konstytucyjnymi.

Grupy zwigzkéw formowane na podstawie najrézniejszych, wymienionych
tu przykladowo wyr6znikow, obejmuja caty zbiér zwigzkéw chemicznych lub
dotyczg tylko pewnych jego fragmentow.

W szeregu przypadkow granice miedzy grupami nie sa wyrazne, a zdarza
8i¢ réwniez, ze wystepuje konieczno§é wyodrebnienia na takiej granicy —
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nowej grupy zwigzkow, ktéra moze byé nawet duzo liczniejsza od obu grup
graniczacych ze sobg. Mozna tu przytoczyé dla przykladu grupe zwigzkéw
o czystym wigzaniu atomowym i grupe zwiazkéw o czystym wigzaniu jonowym,
miedzy ktérymi istnieje obszar wspolny, w postaci grupy zwigzkéw o wigzaniu
atomowym spolaryzowanym.

Grupy moga tworzy¢ rowniez obszary wspolne, nie majace charakteru
przejsciowego, z ktoérych mozna wyodrebnié¢ grupe zwiazkéw opisanych sumg
wyrdznikoéw klasyfikacyjnych obu grup. Na przyklad, grupa objeta mianem
»kwasy’ ma obszar wspélny (iloczyn) z grupg objeta mianem ,,zwigzki wegla”,
w ktorym znajdziemy tzw. kwasy organiczne.

W szeregu poszezegdlnych przypadkéw grupy okreflone jednym typem
wyréznika obejmuja te same zwiazki, co i grupy okreflone innym rodzajem
wyrdznika, z innej kategorii. W calym okresie historii chemii obserwuje sie
tendencje do tego, by grupy formowane przy zastosowaniu wyréznikéw konsty-
tucji mozliwie jak najpelniej pokrywaly si¢ z grupami formowanymi na pod-
stawie wyroznikéow wla§ciwosei czy zastosowan. Mimo niewatpliwych osiggnieé
w tej dziedzinie zagadnienie to jest nadal otwarte.

§ 10. Szeregi zwiqzkéw

Systemem klasyfikacyjnym pozwalajacym na przewidywanie cech zwigz-
kéw jest niewatpliwie ujmowanie polaczell chemicznych w pewne szeregi.
Mogg one by¢ budowane na roéznych podstawach, nalezacych do trzech zasad-
niczych typéw. Beda to: tworzenie polaczenr na podstawie ukladu okresowego
pierwiastkéw, tworzenie szeregu zwigzkoéw oparte na statej réznicy struktural-
nej oraz porzgdkowanie polgczen na osi wartosci liczbowych wybranej wiel-
ko§ei fizycznej lub chemicznej.

Uklad okresowy pierwiastkéw stanowi jednoczesnie, acz w waskim zakresie,
systematyke zwigzkéw chemicznych i pozwala na ukladanie prostych dwu-
i trojpierwiastkowych polaczen w krotkie szeregi, w ktérych analogiczne zwigzki
réznych pierwiastkéw, jak np. tlenki czy wodorotlenki lub zwiazki wodorowe,
89 zgrupowane tak jak pierwiastki w grupach lub okresach ukladu. Przykladem
takiego szeregu moze byé np. szereg polgczenn wodorowych chloroweow:

HF, HCI, HBr, HJ, HAt

lub szereg polaczen wodorowych pierwiastkéw drugiego okresu na maksymal-
nym ujemnym stopniu utlenienia. Przedstawia si¢ on naste¢pujaco:

HF, H,0, NH,, CH,,

Podobnie mozna ukladaé w szeregi wodorotlenki, np. wodorotlenki pierwia-
stkow grupy pierwszej:
LiOH, NaOH, KOH, RbOH, CsOH, FrOH

jak i zwiazki zlozone. Oznaczajac przez R i R, rodniki weglowodorowe, mozemy
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podaé wzory szeregu chlorowecokwaséw organicznych:
FRCOOH, CIRCOOH, BrRCOOH, JRCOOH, AtRCOOH

W szeregu takim cze§é elementéw budowy zwigzku chemicznego pozo-
staje niezmienna, a zmienia si¢ tylko jeden z pierwiastkéw na inny z tej samej
grupy, na tym samym stopniu utlenienia, albo tez z tego samego okresu, o tej
samej wzglednej wartosci stopnia utlenienia.

Na tej zasadzie mozna szeregowaé tez i inne polgczenia. Czesto nie udaje
si¢ jednak utworzyé dluzszych szeregéw z tego powadu, ze przy przejseiu od
pierwiastka do pierwiastka charakter polaczen tak si¢ zmienia, iz dany typ
zwigzku w jednej grupie ukladu okresowego mogg tworzy¢ czasem tylko dwa,
a najwyzej trzy pierwiastki. Tego rodzaju szeregiem jest np. szereg kwaséw
tlenowych pierwiastkéw rodziny gléwnej grupy V na 45 stopnin utlenienia:

HNO,, HPO,, HAsO,

Istnienie tego ostatniego zwiazku jest juz watpliwe, a kolejne dalsze pierwiastki
tej grupy — antymon i bizmut — raczej polaczen tego rodzaju w ogdle nie
tworza. Podobny szereg stanowia zwigzki pierwiastkéw przejSciowych grupy
drugiej, typu:

Zn (NH,),(OH), 1 Cd(NH;),(OH),

Trzeci pierwiastek z tej rodziny, rteé, potaczenia tego typu nie tworzy. Oczywis-
cie tak krotkie szeregi zwigzkow sa z punktu widzenia klasyfikacji mato war-
toSciowe.

Szeregi polagczeni wyprowadzone na podstawie ukladu okresowego nie wyka-
zuja na ogoél zbyt daleko idacych prawidlowodei w zmianach cech fizycznych
i chemicznych. Wystepuja w tym przypadku czesto niemonotonieznosei prze-
biegu zmian wiadeiwoscl, gdyz jak sie okazuje, zamiana jednego pierwiastka
w zwigzku na inny, zgodnie z nastepstwem w grupie ukladn okresowego, wplywa
w do$é zlozony sposéb na wlasciwodcei polaczenia, ktére moga byé zwigzane
z warto§ciami kilku parametréw, majacych czesto rézny wplyw na dana ceche
fizyczng lub chemiczng. Przede wszystkim chodzi tu, z jednej strony, o liczbe
elektronéw, decydujacg o przeslonigciu jadra atomowego i o ladunku ukladu,
a z drugiej — o podatnosé powlok elektronowych na odksztalcenia, a takze
0 inne czynniki, jak np. masa, ktére w rezultacie w sposéb wypadkowy mody-
fikujg konkretne cechy zwigzkow. Z tego tez powodu, na podstawie takich
SzZeregow moznu przewidywaé wilasciwosei najezesciej tylko jakosciowo.

Niewgtpliwym postepem W zakresie tworzenia szeregéw na podstawie
ukladn okresowego jest propozycja Langmuira [19] tworzenia szeregéw izo-
sterycznych, w sklad ktérych wehodza czasteczki zwiazkéw chemicznych lub
jony o takiej samej budowie elektronowej. Zmieniajac pierwiastek zgodnie
Z nastepstwem w poziomach ukladu okresowego, mozna wywie§é rézne szeregi
tego rodzaju.

Szeregi izosteryczne moga skladaé si¢ z jonéw prostych czy elektrycznie

3



obojetnych atomoéw, jak np.:

H—-, Hel Lit

02—, I—, Nef, Nat, Mg2+, AL+
82—, Cl—, Ar0, K+, Ca2t

Se?—, Br—, Kr? Rb*. Sr2t
Cu®t, Zn2t+, Gast, Gett

Znane sa rowniez szeregi izosteryczne czasteczek i jondow zawierajacych wo-
dor:

CHY, NHF o budowie H|X|H

HTY%, OH—, NH2~ o budowie H|IX!

10 |
Cl07, $03-, PO3~, S04~ o budowie | 0(Y 0|
0]
_ 101 101
Cl,02, S202-, P20¢~, Si,08~ o budowie |0|Y — Y|O|
101 101
_l1o1_
MnOj, Cro2-, VO3, Tioi- o budowie [O[M|O |
0]

Nie zawsze jednak polgczenia izosteryczne mozna ukladaé w krétkie zreszta
szeregi wedlug ukladu okresowego. Do izosteréw nalezg np.

Ci—, CN—, CO%i N§, o strukturze |X=X]

Zasada izosteryczno$ci nie zawsze wiee pozwala na utworzenie jednoznacz-
nego szeregu, a czasem umozliwia jedynie wyodrebnienie malej, z reguly,
grupy czasteczek czy jondw.

Przy formowaniu szeregdéw izosterycznych nalezy do$é wnikliwie oceniad
strukture elektronows polaczen — nie wystarcza czysto formalne potraktowanie
sprawy z punktu widzenia sumarycznej liczby elektronéw walencyjnych. Mimo
identycznosci liezby elektronéw pozardzeniowych, dwutlenek wegla trudno
jest traktowaé jako izoster podtlenku azotu N,0 czy anionu azydkowego N;,
gdyz ich struktury elektronowe sg rozne

0 =C=0 N=N=0 N=N=N
i a N
IN=N]O| IN =N |N|

W szeregach izosterycznych formowanych w ramach tego samego okresu,
jak np. w szeregu anionéw kwaséw tlenowych na najwyzszym stopniu utlenienia
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w okresie III, a mianowicie: anionu nadchloranowego, siarczanowego, fosfora-
nowego i krzemianowego, zmiana w strukturze polega jedynie na roéznicy
w budowie samego jadra atomu centrum koordynacji, a $ci$lej — na zmia-
nie jego liczby atomowej. Powoduje to zachowanie w stanie nie zmienio-
nym zasadniczego ukladu rdzeni podstawnikéw i elektrenéw walencyjnyeh.
Zmianie ulega jedynie polaryzacja wiazan oraz bilansowy ladunek calej czastki.
W rezultacie przebieg zmian réznych wlasciwosei fizycznych i chemicznych w ta-
kim szeregu jest monotoniczny.

Wiele czynnikéw, ktére musimy wziaé pod uwage przy tworzenin szeregOw
izosterycznych, powoduje, iz sa one z reguly bardzo krétkie, a przy tym obejmuja
waska dziedzine zwiazkéw chemicznych. W niczym to oczywiscie nie zmmniej-
sza ich znaczenia tam, gdzie udaje si¢ wykazaé przynaleznosé interesujacegco
nas zwigzku czy jonu do szeregu izosterycznego i rozpatrywacé jego wlasciwogei
w kontek$cie innych jeszcze szeregow.

Innym typem szeregéw zwigzkéw chemicznych pokrewnych pod wzgledem
konfiguracji sa tzw. szeregi steryezne, w ktérych grupuja sie zwiazki pokrewne
pod wzgledem konfiguracji ,,rodnikowego” otoczenia atomu centralnego.
Mozna uklada¢ np. zwigzki optycznie czynne w szeregi prawo- () i lewo-
skretne (—), w zaleznofci od kierunku skrecania plaszezyzny polaryzacji.
Zwiazki takie, o znanej konfiguracji » lub 1, mozna formowaé w szeregi na
podstawie laczacych je przemian chemicznych. Przykladowo podamy szereg
zwigzkow optycznie czynnych, wywcdzacych si¢ z D-(+)-aldehydu glice-
rynowego:

CHO COOH COOH COOH COOH
|
l Hg0O _ | HXNO, ! ~ NaBr ‘ NaHg | l
H-C—-0H — H—C—0H <« H—-C—OH —— H-C-OH —- H—C—0H
! 1 i
| | |
CH,0H CH,OH CH,NH, CH,Br CH,
D-(+)-aldehyd D-(—)-kwas D- (4 )-izoseryna kwas kwas
glicerynowy glicerynowy D-(~—)-B-bro- D-(—)- mlekowy
mohydroksy-
propionowy

Wieksze znaczenie, zwlaszeza w dziedzinie polaczen zlozonych, maja szere-
gowe systemy klasyfikacyjne, pozwalajace na grupowanie wickszej liczby
zwigzkéw. Poslugujemy sie w tym przypadku dwoma metodami, opierajac
tworzenie szeregéw albo na sprecyzowanej réznicy strukturalnej, albo tez na
przyporzadkowywaniu zwiazkow chemicznych odpowiednim punktom osi licz-
bowej, ktéra wyraza wartoSci wybranej cechy fizycznej. W dziedzinie tzw.
chemii organicznej — od lat zwyklo sie porzadkowaé zwiazki chemiczne w sze-
regi strukturalne trzech rodzajoéw (rys. 10). Nalezg do nich szeregi izologiczne,
w ktérych poszezegélne czlony réznig sie miedzy soba o taka sama liczbe rdzeni
wodoru przy zachowaniu niezmiennej liczby rdzeni wegla. Innym typem szeregu
Jest szereg genetyczny, ktérego poszezegoélne czlony réznig sie rodzajem charak-
terystycznej grupy funkeyjnej, zgodnie z konkretnym procesem chemicznym,
faczacym poszezegblne elementy szeregu. Procesem takim moze by¢ np. utle-

)


http://CHj.Br

!

t

T T

| |

| |

i |

| !
|

CH,COOHIC,HsCOOH |
{ |
| . '
i

}
. |
CHgOH [C;HsOH |

szeregi genetyczne

I
l = .
| crereql homologiczne

CHy — /CHg Gl GHy GH.,
/ / A ¢ alkany  C,Hapin
y /
& 7 s —————
(')\'Q //CHQ_:CHQ /CH(}CH-’CHQV C,' l'lﬂ
& / /! ;' ; alkeny  C,Ha,
& ’ , ; /
A vé — - — —
S/ /CHSCH  /CH,C—CH /CyHg .
xé ; y 4 <. atking  CaHap.2
k) / ; / /

;

Rys. 10. Szeregi strukturalne

nianie. Najwazniejsza jednak z praktycznego punktu widzenia metoda jest
klasyfikacja weglowodoréow, jak i innych polaczen wegla zawierajacych czeéé
weglowodorowg, polegajaca na ukladaniu szeregéw homologicznych [18],
w ktérych kolejno nastepujace po sobie zwigzki réznig sie miedzy soba okreslo-
nym elementem strukturalnym. Najbardziej znanymi tego rodzaju szeregami sa
szeregi homologiczne weglowodoréw laiicuchowych réznigeych sie miedzy soba.
o grupe CH,, zwang w tym przypadku réznicg homologiczng 4. Pojecie homologii
zostalo rozszerzone tak, Ze stworzono mozliwo$é ukladania szeregéw homolo-
gicznych, w ktérych poszczegolne czlony réznig sie od siebie o coraz to wieksze
ugrupowanie atoméw. Zostawiajgc szczegélowe omoéwienie tego zagadnienia
do dalszej czesci ksiazki, w ktorej przedstawiono szeregi homologiczne w ra-
mach ich ogélnej klagyfikacji, oméwimy w tym miejscu jedynie krétko podziat
szeregdbw homologicznych weglowodoréw.

Pierwszy typ szeregéw homologicznych — to szeregi, w ktérych poszeze-
gélne czlony réznia sie miedzy soba takim samym zdefiniowanym elementem
struktury. Te duza grupe podzielimy na dwie podgrupy, & mianowicie: szeregi
zwigzkéw o laiicuchu weglowym, zbudowanym badz z prostych rodnikéw
weglowodorowych, badz np. z weglowodoréw pier§cieniowych aromatycznych:

R—CH,~CH,— (CH,),—R o réznicy homologiczne] 4 = CH,

: @ Q I ;n . o réznicy homologicznej 4 = CH,
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oraz szeregi o budowie wstegowej (pasmowej). Beda to np. wsbegi romboidalne
weglowodoréw aromatycznych

%%@@ 0 r()ZnicZ jo&;{lﬁogicznej

wstegl tetragonalne

i wstegi heksagonalne

@ @@ @@@ o réznicy homologicznej
@0%0 %@6666 4=C,H,

Innym typem szeregéw homologicznych sg szeregi, w ktérych réznica
homologiczna nie jest okres§lonym elementem struktury w omawianym uprzed-
nio znaczeniu, lecz stanowi réznice miedzy wzorami sumarycznymi dwoéch
kolejnych czlonéw szeregu. Jako przyklady tego rodzaju szeregu mozna przyto-
czyé szereg weglowodoréw pierscieniowych pochodnych acetylenu, o réznicy ho-
mologicznej 4 = C,H,:

T He=gH
20~ 7 N
— HC—CH HC”™ “CH HC i
HC=CH iL Al L I I
HC —CH HCy (o CH K
H RE =

CH, CH, CH, C.H,

lub tez szeregi weglowodoréw aromatycznych o statej liczbie pierScieni, -jak

CO0 T Ees@®=C=)

Cun Cmle ClsHu o r()Znicy A= C,_!I{2

Wreszcie wymienimy rézne szeregi homologiczne o zmiennej réznicy homo-
logicznej i budowie plastrowej, do ktérych naleza weglowodory o pierscieniach
skondensowanych, wiréd ktérych wyrézniamy:

plastry romboidalne



plastry tetragonalne

% G

oraz plastry heksagonalne

o @ &%

Jak widaé z zalgczonych przykiaddw, szeregi drugiej z omawianych tu grup
skladaja sie z elementéw roznigeych sie od siebie o coraz to wiekszg liczbe
pier§cieni. W ostatnim z omawianych tu typéw tatwo wskazaé na to, iz jeden
czlon szeregu od drugiego rézni sie o okreflong liczbe powiazanych heksagonal-
nie warstw pierscieni.

A
°%K
5001
400 -
Rys. 11. Temperatury topnienia
00+ 1 wrzenia w szeregu homologicz-
nym weglowodoréw nasyconych
200 -
100 -

[C] Gl el Gl Cio Col Cul
Ci C3 C5 G Cy Cy Cg Cys
weglowodory nasycone,C,Hap,2
Zwigzki nalezgce do tego samego szeregu homologicznego wykazuja nie
tylkko pewne podobieristwa, ale i réznice wlasciwosei fizyeznyeh i chemicznych.
Utworzenie szeregu homologicznego pozwala mna do$é Sciste przewidywanie
cech, jezeli tylko na jednej osi wspélrzednych odlozymy kolejno poszezegélne
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zwigzki zgodnie z porzadkiem szeregu, a na drugiej — warto§é dowolnej cechy,
ktéra pragniemy przewidywadé. Jezeli oznaczyliSmy rozpatrywang wielko§é
fizyczng czy chemiczng w sposéb do§wiadezalny dla pewnej liczby przedstawi-
cieli danego szeregu homologicznego, to mozemy sporzadzi¢ wykres, na pod-
stawie ktérego bedziemy mogli przewidywadé do§¢ dokladnie warto§é tej wiel-
kofci dla innych jego czlonéw. Jako przyklady przedstawiono na rys. 11

CZ
P
=]
5

T

E /'350 i i 1 1 i ! ! i 1 ! 1‘ i r
< Cs Cg Cq Cg Cg CygCyy Cpp Ci3Cy4 Cip Cr

weglowodory nasycone,CaHap.2

Rys. 12. Wspélezynniki zatamania $wiatla w szeregu homologicznym meglowodoréw
nasyconych

1\

2100 +
2,000

1,900

stata dielektryczna
o

1,800 1 ! 1 L 1 L 1 1 L ! X 1 -
C5 CS C7 CB CQ ClO Cll Cl2 Cls CM Ct5 ClG
weglowodory nasycone,C,H,,, , o

Rys. 13. Stale dielektryczne w szeregu homologicznym weglowodoréw nasyconych

i 12 temperatury wrzenia i topnienia oraz wspélezynniki zalamania Swiatla
dla czefel szeregu homologicznego normalnych weglowodoréw nasyconyech
(C,Hayts), & na Tys. 13 — wartoéei statych dielektrycznych.

Klasyfikacja zwigzkéw chemicznych w szeregi strukturalne oparta jest
w zasadzie na jedne] niecigglej osi wspolrzednych, na ktorej odkladamy posz-
czegblne czlony szeregu, @ ktérg mozemy uzupelnié¢ osig ciagla, shizaca do
wyrazenia wartosci okres§lonej wlasciwos§ei polaczenia. Metoda klasyfikacji
szeregowej jest w chemii bardzo przydatna. Podstawowg jej zaleta jest duza
elastycznosé ; szeregi mozna tworzy¢ naréznych zasadach, a jedynym warunkiem,
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ktéry powinien byé spelniony, jest sprecyzowanie zmiennosci jednego tylko
parametru strukturalnego. W rezultacie kuzdy zwigzek chemiczny moze byé
ujety jako element szeregu, w ktérym znajduje okreslone dla siebie miejsce.

Z reguly udaje sie uzasadnié, iz zwiazek chemiczny nalezy jednocze$nie
do dwoch czy wiecej szeregow strukturalnych. Tak np. chlorek acetylu CH,COCI
nalezy do szeregu homologicznego zwigzkéw o wzorach CH,(CH,),COCI, ulo-

3

100

80

60+

.I‘ §», 08 ’r‘v/"/‘?//// //'//” /i
-_//‘// 7 L/ 1
CHycoct  CHa

-20 :

~/CH,COF
\ —40

e o S

Rys. 14. Temperatury wrzenia i topnienia w dwéch ,,przecinajacych” sie szeregach zwiaz-
kéw

zonego zgodnie ze wzrostem liczby =, jak réwniez do szeregu, ktéry mozna
zbudowaé, opierajac si¢ na ukladzie okresowym, a ktéry sklada sie ze zwigz-
kéw: '

CH,COF, CH,COCI, CH,COBr, CH,COJ
Oczywiscie, w przypadku gdy zwiazek nalezy do kilku szeregéw, cechy jego
mogg by¢ okreSlone z wigksza pewnoscia. Dowolna wiasciwosé zwigzku lezy

bowiem na przecieciu odpowiednio zestawionych krzywych zmian tej wlagei-
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wofci w poszezegblnych szeregach. Przykladowo — na rys. 14 przedstawiono
przebieg zmian temperatur wrzenia i topnienia w dwodch szeregach polaczen,
do ktérych nalezy chlorek acetylu. Jak widaé, ¢, i ?, chlorku acetylu moga
byé wyznaczone do§é dokladnie na podstawie punktéw przeciecia krzywych
temperatur wrzenia i topnienia. Polaczenia bardziej zlozone nalezg z reguly
do wigkszej liczby szeregéw. Na rysunku 15 przedstawiono czysto teoretyczne

"
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CH,CIL.CH, — C— COOTI

b
t

II I

| |
CILCH,CH,—C—CO0H  CILCILCL,—C—COF
1
Cl / Br
4
i 1 7 1 1
| | |
«— CH,CH,CH,CH, —C —COOH «—— CH,CH,CH,~ C—COOL > CH,CH,—C—COOU —» CH,—C—COOH
|
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it Br Br Br
)iy “ 1 oou
| ! A |
CH,CH,CH,-C—CONH,  CH,CII,CH,-C—COOH  CH,CH,CIL-C—C=0
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K 1|1 n o
[
CH,CH,CH, —~C—COCH, CH,CH,CH,—C—C—0F
| Lol
Br Br II

Rys. 15. Przyklad przynaleznofci zwiazku do kilku szeregéw

polaczenie, ktére mozna zaliczy¢ do pieciu szeregéw zwigzkéw, przy czym
trzy szeregi, rozmieszezone w kierunkach réwnolegtych i prostopadiych, sa
szeregami homologicznymi, réznigeymi sie o grupe CH,, jeden z szeregéw
skosnych jest szeregiem wynikajacym z kolejno$ei pierwiastkéw w ukladzie
okresowym (szereg chlorowcoéw: ¥, Cl, Br, J), drugi za$ zawiera jako elementy
skladowe kolejne izostery: CH;, NH,, OH, I pierwiastkéw drugiego okresn.
W takim przypadku cechy polaczenia moga by¢é jeszcze dokladniej okreglone,
jako punkty przeciecia krzywych zmian danej cechy w pieciu szeregach zwiqz-
kéw.

Czasem pojawia si¢ pytanie, czy szereg jest wilasciwie ulozony, tj. czy opie-
rajac sig na danym ciggu zwiazk6w mozna oceniaé wlasciwosel nalezacych don,
a nieznanych polaczen chemicznych. Zagadnienie rozstrzyga w tym przypadku
dofwiadczenie. Jezeli zmiany warto$ci podstawowych cech fizykochemicznyech,
gwlaszcza, tzw. addytywnych, jak entalpia tworzenia, refrakcja molowa, oraz
Innych wlaseiwogei (zwigzanych jednak ze struktura), jak moment dipolowy

6 — Wspdlczesne
systemy 81



czy temperatura wrzenia lub temperatura topnienia, wykazujg w omawianym
szeregu przebieg prostoliniowy albo przynajmmiej monotoniczny (najczeciej
wykladniczy), to mozna uznaé szereg za przydatny i wlasciwie ulozony. Tego
rodzaju sprawdzenie jest konieczne, moze si¢ bowiem okazaé, zwlaszeza w bar-
dziej skomplikowanych przypadkach, ze — mimo calej starannosci zesta-
wienia zwigzkow w szereg o jednym tylko zmieniajacym sie elemencie struk-
tury i przy pozornym ustaleniu pozostalych parametréw — wuszedl naszej
uwadze jaki§ szezegol strukturalny, zaklocajacy wykres zmian wlasciwosci
rozpatrywanych polgczen. Wiadomo nyp., ze zmiany wiadciwosci fizycznych w sze-
regu homologicznym cykloalkan6w maja przebiegi niemonotoniczne z powodu
naprezenia wigzan, wystepujacego w pierscieniach. Naprezenie to, duze w pier-
A
20r
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I weglowodor CoHan \/

|||l|\1|
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Rys. 16. Temperatury topnienia w szeregu homologicznym cykloalkanéw

Scieniach tréj- i czteroweglowych, w miare zwiekszania sig liczby rdzeni wegla,
a wiec powigkszania si¢ pler§cienia — maleje, osiagajac minimum dla cyklo-
heksanu, a nastepnie wzrasta stopniowo przy dalszej rozbudowie pierScienia.
Homologiczny szereg cykloalkanéw, przedstawiony na rys. 16, formalnie jest
ulozony prawidiowo, a temperatura wrzenia np. zmienia sie w tym szeregu
niemonotonicznie. Przyczyng tego faktu jest to, ze zmieniajg sie w tym szeregu
dwie cechy strukturalne: liczba grup CH, oraz katy miedzy rdzeniami wegla;
cechy te réznie wplywaja na temperature wrzenia, powodujac w rezultacie
wystapienie ekstremow.

Podobne, aczkolwiek nie tak ostro zarysowane, zjawisko obserwujemy na
wykresie zmian temperatur topnienia w szeregu mormalnych weglowodoréw
alifatycznych (rys. 11). Nizsze temperatury topnienia weglowodoréw o nie-
parzystej, a wyzsze weglowodor6w o parzystej liczbie atoméw wegla w lani-
cuchu wynikaja, jak wiadomo, z dzialania dodatkowego czynnika (oprécz
pzmiany homologicznej””’) — upakowania czasteczek w sieci krystalicznej.
Odleglo$ei miedzy czasteczkami w statych weglowodorach ,,parzystych” (o bu-
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dowie "'\./V') s3 mniejsze niz w ,,nieparzystych’ (o budowie AVAN ), a wiee
sity oddzialywania, jako malejace ze wzrostem odleglosci, sa wieksze, co
wplywa na temperature topnienia.

Jezell interesujemy sie jaka$§ konkretna wielkoScia charakteryzujaca dany
zwigzek, to staramy sie (w miare mozliwosci) wlozyé szereg, w ktérym zmiana
strukturalna zdecydowanie wplywalaby na zmiany interesujacej nas cechy.
Tylko bowiem w takim przypadku rdéznica strukturalna zmajoryzuje wplyw
innych czynnikéw, ubocznych, i wykres wartosci liczbowyech okreslonej wlaseci-
woseci jako funkeji zmian strukturalnych w szeregu pozwoli na bardziej doklad-
ne przewidywanie szukanej warto$ci. Tak wiec zasada ogélng powinno byé
grupowanie w szeregl zwiazkow wyraznie réznigcych sie wlasciwos§ciami.

3 JH'
g/
d%

temperatura wrzenia

| |
1 2 3 4 5 6 7 8 9 1011121314157
(CnH2n+2)

Rys. 17. Temperatury wrzenia w szerogu homologicznym weglowodoréw mnasyconych
w ukiadzie o zmiennej wartoscei odcinka osiowego

Jezeli w ulozonym szeregu zwiazkéw istotnie zmienia sie tylko jedna cecha
struktury, dajaca sie wyrazié liczbg naturalna, to cecha fizyczna w szeregu
zmienia sie albo zgola w zaleznosei prostoliniowej, albo co najmniej monoto-
nicznie (rys. 9, 14).

Waznym problemem przy korzystaniu z szeregbw zwiazkéw dla przewidy-
wania ich wlasciwosci jest okreSlenie ,,odleglosci osiowych” miedzy poszeze-
g6lnymi czlonami szeregu. Zazwyczaj polaczenia odklada sie w takich samych
odleglosciach od siebie, zgodnie z nastepstwem w szeregu (rys. 11). W wielu
przypadkach jednak takie postepowanie budzi watpliwosei. W szeregach
homologicznych typu CH,(CH,),CH; zmiana liczby grup CH, o jednc§é na
Poziomie lasicucha kilkuweglowego (np. z n = 1 na n = 2) powoduje zwigksze-
hie dlugosei lanicucha weglowego o 339, natomiast taka sama zmiana na,
Poziomie laxicucha stuweglowego (np. z # = 101 na n = 102) powoduje zmiang
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dlugofel laficucha tylko o 19,. Rozpatrujac z tego punktu widzenia rozmiesz-
czenie zwiazkéw na osi wspélrzednych, nalezatoby odkladaé¢ je nie w odleglos-
ciach ré6wnych, lecz np. w odleglo$ciach cdpowiadajacych procentowej zmia-
nie dlugos$ci tancucha (rys. 17). Przedstawiajac np. zmiany temperatur wrzenia
w szeregu homologicznym weglowodoréw nasyconych, odlozonych na osi w adle-
glodciach odpowiadajacych wzglednej zmianie strukturalnej, stwierdzinmy, ze
otrzymana krzywa, na rys. 17, jest bardziej zblizona do linii prostej niz
krzywa na rys. 11. Mozna wyrézni¢ na wykresie (rys. 17) dwa w przyblizeniu
prostoliniowe zakresy: jeden od €, do Cg i drugi — od C4 do Cy;. W calym
rozpatrywanym poczatkowym fragmencie szeregu homologicznego mozna
stwierdzié, ze ,,nieparzysto$é” i ,,parzystos¢” liczby rdzeni wegla w lancuchu
maja wplyw na temperatury wrzenia podobny jak na temperatury topnienia
(rys. 11). Weglowodory o parzystej liczbie atoméw wegla w laricuchu maja
troche wyzsze, a weglowodory ,nieparzyste’’ — nizsze temperatury wrzenia,
co zaznaczono na wykresie strzalkami. Prawidlowo$ci tej nie spelniaja jedy-
nie weglowodor C, (co mozZe wynikaé z tego, iz znajduje sie on w poblizu
zalamania wykresu: Cg) oraz weglowodér C,,;, dla ktorego podaje sie w tabli-
cach niewatpliwie za wysoka temperature wrzenia.

Réwniez w przypadku innych szeregéw, np. szeregdéw ,,grup ukladu okresowe-
go”’ nalezaloby postepowac podobnie i odkladaé zwiazki w cdpowiednio zréznico-
wanych odleglo$ciach od siebie. Problem ten nie byt jednak bardziej szczegélo-
wo badany i sprawa ,,0dleglo$ci” miedzy zwigzkami w szeregach pozostaje
otwarta.

Badanie szeregéw zwigzkéw pozwala, z jednej strony, na przewidywanie
wladciwosfei fizycznyeh, a niekiedy réwniez i chemicznych. Mozna np. prze-
widywaé reaktywnos$é grupy funkcyjnej, takiej jak grupa alkoholowa lub
grupa kwasowa zwigzku — na podstawie znanych zmian reaktywnosci tej
grupy w odpowiednich szeregach. Z drugiej strony, badanie szeregéw zwigzkéw
pozwala na ocene uzyskanych wynikéw doSwiadczalnych, zwlaszcza wowezas,
gdy rozrzut ich jest znaczny, albo gdy wystepuja trudnosci w przeprowadzeniu
dokladnego pomiaru. W takiej sytuacji wartosciag doSwiadczalng budzacy
najwieksze zaufanie jest ta, ktora spelnia warunki odpowiedniej zaleznosci
funkecyjnej w ulozonym szeregu. I wreszcie, w razie watpliwo§ei odnos$nie
struktury polgczenia poréwnywanie jego cech z punktu widzenia przynalez-
nosci do réznych szeregow strukturalnych moze stanowié dogé istotng wska-
z6wke. Jezeli bowiem zwiazek zaliczany na podstawie hipotetycznej budowy
do danego szeregu wykazuje znaczne odchylenia swoich cech w stosunku do
monotonicznych zmian tych cech w danym szeregu, to mozna przypuszczadé,
iz budowa jego jest inna i Ze nalezy on do innego szeregu. Whrew pozorom,
zwlaszeza w przypadku zwigzkéw o niezbyt dobrze poznanej strukturze, czesto
mamy do czynienia z taka sytuacja.

Zupelnie odrebnym zagadnieniem sa szeregi zwiazkow konstruowane na
podstawie osi liczbowych warto§ci wybranej cechy fizycznej przy pominieciu
struktury polaczen. W odréznieniu od poprzednio omoéwionych szeregbw,
w ktérych polozenie zwigzku wyznaczaly punkty nieciaglej osi wspélrzednych
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w omawianym przypadku wystepuje of ciaggla. Szeregi takie, aczkolwiek malo
uzyteczne dla teoretycznej dedukeji w zakresie poszukiwania korelacji miedzy
struktura a wladciwo$eciami, maja duze znaczenie praktyczne, stanowigce swo-
i$cie uporzadkowane zbiory danych liczbowych. Najprostszymi tego rodzaju
szeregami sq szeregi zwigzkéw ulozone wedlug wzrastajacych wspélezynnikéw
zatamania §wiatla (rys. 18) czy temperatur wrzenia (tabl. 25). Pozwalaja one

\
11,8000
TABLICA 25
8 —dwujodometan 1,7443 Szereg swigzkéw wedlug temperatur wrzenia
G
= Temperatura
3 | .
3 1,7000 wrzenia Zwinzek
Ly OC
2 (760 mm Hg)
g —1-bromonaftalen 17,6580 =
S - 9,503 2,2-dwumetylopropan
R {—Cchinolina 16272 12,27 chlorek etylu
E 16000 ‘ 20,14 aldehyd octowy
s4
3 P~ P 1597 27,852 2-metylobutan
_g bromoform 1,5973 29.97 Serkany
S8 31,33 furan
2L o-nitroluen 1,5466 31,50 mréwezan metylu
_——chlorobenzen 1,5247 34,481 eter dwuetylowy
benzen 15012 34,8 dwuchloropropan
75000 ’ 35,0 dl-epoksypropan
toluen 1,49693 36,07 pentan
__-Cykloheksanol 14647 36,36 trans-penten-2
— czterachlorek wegla 14603 37,1 cis-penten-2
—chloroform 1,4486 38,386 bromek etylu
— metylocykloheksan 142312 39,95 dwuchlorometan
42,30 metylal
11,4000 ‘ 42,80 jodek metylu
—2.2,4-trojmetylopentan 139145 45,10 3-chloropropen
46,6 1-chloropropan
—aceton 1,3591 47,67 trans-1,2-dwuchloroetylen
—woda 1,33299 48,5 n-propyloamina
49,262 cyklopentan
49,741 2,2-dwumetylobut
17,3000 L

Rys. 18. Szereg zwiazkéw we-
dlug wspélezynnikéw zatama-
nia &wiatla

na dobér substancji o zadanej wladciwosei, a niekiedy i na identyfikacje jakos-
ciows czystego zwigzku chemicznego na podstawie oznaczenia cechy fizycznej,
np. wsp6lezynnika zalamania Swiatla. Szeregi tego rodzaju mozna przedsta-
wiaé zaréwno w wersji osiowej, jak i tabelarycznej. Zwigzki mozna ukladaé
W pewnej kolejnofei nie tylko na podstawie cech uwazanych za statyczne,
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ktorych przyklady podano, ale réwniez cech dynamicznych zwiazanych z roz-
nymi stanami rownowagi. Tego rodzaju szeregi sa ukladane na identycznej
zasadzie — przyporzadkowania zwigzkéw chemicznych poszezegélnym punk-
tom osi liczbowej. Dostarczaja one cennych niekiedy informacji, pozwalajac
na przewidywanie przebiegu proceséw chemicznych. Przykladem takiego
szeregu jest szereg mnapieciowy metali czy, bardziej ogdlnie, szereg ukladéw
redoks, uporzgdkowanych na ciaglej osi normalnych potencjaléw elektrod. Jak
wiadomo, szereg ten (tabl. 26), umozliwia dobranie reduktora lub utleniacza

TABLICA 26

Szereq zwiqzkéw wedlug potencjaléw redoks

oks +mne = red II1° (V)
PbO%-+H,0 + 2e PbO2—+4 20H~ +0,23
Bis+ +3e | Big 40,226
AgCl +e Ags)+Cl™ +0,2223
ng(CNS)z(s) + 2¢ 2Hg(c)+2CNS" + 0,22
80~ +2Ht + 2¢ S50%~+H,0 +0,22 |
2J05 +6H,0 +10e | J,+120H- +0,21
PtC1Z~ +2¢ Pt)+4Cl- 40,2
She+ +3¢ | Sh +0,2
Cuz+ +e Cu+t 40,17
BiOCly+2H + -+ 3e Big)+H.0+Cl- 40,159
Snt+ + 2e Sn2+ +0,154
ReOy +8HT +-7e Re)+4H,0 +0,15
Hg,Brys) +2e¢ 2Hg¢y+ 2Br- +0,14
CuClg) +e Cugy+Cl- 40,13

dla zredukowania lub utlenienia okreflonego polgczenia, przy czym reduktor
jest zawsze postacia (zredukowang) o nizszym potencjale, a utleniacz postacig
(utleniona) o potencjale wyzszym.

Innym przykladem Kklasyfikacji tego typu moze byé klasyfikacja pier-
wiastkéw z punktu widzenia ich elektroujemmnosei (rys. 19). Podobnie mozna
klasyfikowaé kwasy, wedtug ich stalych dysocjacji, zwiazki kompleksowe —
biorac za podstawe stale nietrwalo§ci kompleksu, czy tlenki pierwiastkéw na
podstawie ich ciepla tworzenia. Fragmenty tego rodzaju szeregéw przedsta-
wiono w tabl. 27, 28 i 29.

Klasyfikacja zwigzkéw w szeregi dynamiczne pozwala, jak juz wyzej wspo-
mniano, przede wszystkim na przewidywanie proceséw, ktore mogg nastapié
miedzy poszczegblnymi czlonami szeregéw, a zatem umozliwia dobér odpo-
wiedniego reagentu. Tak jak szeregi redoks pozwalaja przewidzieé¢ przebieg
reakcji utleniania i redukeji, a w poszezegélnym przypadku — wzajemne wy-
pieranie metali z roztworéw ich soli, tak np. szeregi stalych dysocjacji kwasow
umozliwiaja przewidywanie reakeji wypierania kwaséw z ich soli. Natomiast
szeregi zwiazkéw porzgdkowanych na cigglej osi liczbowe] wilagciwogei sg nie-
przydatne dla przewidywania cech polgczen nieznanych.
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Szeregi strukturalne z reguly ,,przecinaja’ si¢ ze soba, tak Ze jeden i ten
sam zwigzek moze nalezeé jednoczesnie do kilku szeregéw, stanowiac wlasnie
ich punkt przeciecia. Moga one byé budowane na najrézniejszych, i to dosé
swobodnie ustalonych zasadach. Wszystkie szeregi wladciwo§ei sa natomiast
zbudowane na tej samej zasadzie: przypisywania punktom osi liczbowej wiasei-
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Rys. 19. Szereg pierwiastkéw wediug clektroujemnosci Paulinga

woéei — zwigzkéw chemicznych, przy czym kazdy z nich stanowi odrebna,
nie majacg punktéw wspélnych z innymi szeregami calosé.

Dalszy rozwdj klasyfikacji zwiazkéw chemicznych byl zwiazany z podje-
ciem wysilkéw przedstawienia pewnych klas zwigzkéw w ramach dwu- i wiecej
osiowego niecigglego ukladu wspoirzednych. Najwezesniejsze prace w tej dzie-
dzinie przeprowadzono na podstawie ukladu okresowego, przez przyporzad-
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TABLICA 27
Szereq kwaséw wedlug pierwszych stalych dysocjacji (K,)

Kwas K, (w 20°C) { Kwas K, (w 25°C)
cyjanowodorowy: 7,2-10-10 | propionowy 1,34-10-5
podchlorawy 3,7-10-8 maslowy 1,5 -10-3
siarkowodorowy 8,7-10-% octowy 1,8 -10-¢
weglowy ‘ 4 -10-% (25°C) bursztynowy 6,4 -10-3
fosforawy | 7,9-10-3 mrowkowy 1,8 -10-
arsenowy 5,6-10-3 cytrynowy 8,7 -10-*
ortofosforowy 1,0-10-2 winowy 1,0 -10-2
siarkawy ‘ 1,7-10-2 (25°C) SZCZAWIOWY 6,0 -10-2

: TABLICA 28
Szereg komplekséw chlorkowych wedlug wartoéci stalej nietrwalobci kompleksu
(k) w temp. 26°C

" loz Jon & loc & Jon
Bl = TE® kompleksowy 5 = o8 kompleksowy
| |

—1,02 ThCl2+ ‘ 0,75 | ZnCl1 -

—0,53 ThCl,2+ 0,81 InCl,2+

—0,40 PuCl2~+ 0,96 MnCl2+

—0,20 TCLl+ 1,0 HgCl,z2-

—0,19 \ ZnCl*+ ‘ 1,05 SnCl*+ |
0,02 * SnCl,yt - ‘ 1,35 Cacl+ '
0,03 BiCl*- 1,48 FeClz+
0,11 CuClt+ 2,06 AgCl,t- }
0,25 ThCls+ ' 2,44 BiClz+ ’
0,40 CdCl,t- 2,6 TICI, -
0,48 CeCl2+ 5,27 ! HgCl*+
0,66 FeCl,t+ 5,5 TICl,* +
0,66 BiCl,*+ 8,1 TICl2+

TABLICA 29
Szereq tlenkéw wedlug warloéci ciepla tworzenia

|
! AH® Tlenek ‘ AH° Tlenek
[ keal/mol keal/mol
—1720,0 P,0,, (5) ‘ —137,9 Bi,0, (s)
—399,09 Al,0, (s) —133,4 BaO (s)
—302,0 B,0, (5) | —9445 80, (g)
—269,2 TO, (s) — 94,0562 CO, (g)
—234,4 Sb,0; (8) . — 68,317 H,0 (e)
—218,6 As,0; (8) — 66,12 PbO, (s)
—205,4 8i0,(s) a-kware —87,1 CuO (s)
—196,5 Fe,0, (8) —21,68 HgO (s)
— 153,84 MgO (s) —17,306 Ag,0 (8)
—151,9 CaO (s) 3,6 N,0; (g)
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kowanie poszczegélnym polom tablicy nie pierwiastkéw, lecz okreslonych
zwigzkéw chemicznych. Sugestia tego rodzaju ukladu klasyfikacyjnego pola-
czenl prostych, w zasadzie dwupierwiastkowych, pochodzi jeszcze od Mende-
lejewa. Pewien przelom w tej dziedzinie stanowia prace z okresu lat dwudzie-
stych i trzydziestych, prowadzone przez Grimma. Inng propozycje klasyfikacji
polaczen prostych podal Frers w nieco poédzniejszym okresie. W tych samych
mniej wiecej latach przedstawil wyniki swych rozwazan klasyfikacyjnych
Szemiakin, wprowadzajac nowe elementy w samych podstawach ujecia kla-
syfilkacji. Wreszcie w ostatnich latach — autor niniejszej monografii opracowal
system klasyfikacyjny polaczeri prostych, ktéry stanowi dalsze rozwiniecie
badan nad klasyfikacja zwigzkéw prostych w ukladzie niecigglych osi wspol-
rzednych.
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