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Usporedba vrelista alkana moze biti dobar povod da se ucenici upoznaju sa zasadama organske, primijenjene i
teorijske kemije, od problema ukapljivanja prirodnog plina do pojmova poput strukturne izomerije, homolognog
niza, pa i s teorijom grafova u kemiji. Stoga pitanje vrelista alkana moze biti dobra tema za problemski pristup

nastavi kemije u nasim srednjim skolama.

[ Kljucne rijeci
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Uvod

Prva Cetiri alkana (metan, etan, propan i butan) su plino-
vi, sliede¢ih 13 (od C;H,, do C;;Hs,) su tekucine, a od
C,sH35 nadalje su ¢vrste tvari. Drugim rijec¢ima (i toc¢nije!)
vreliSte metana je —162, etana —89, propana —42, a bu-
tana 1 °C. Pentan je tekucina jer mu je vreliste vise od
sobne temperature, a opet dovoljno nisko (36 °C) da i u
mlakoj vodi prokljuca. Heptan ve¢ dostize vreliste vode
(98 °C), da bi vec¢ sljedeci ¢lanovi homolognog niza (oktan
(126 °C), nonan (151 °C), dekan (174 °C)...) bile “tesko
hlapljive tekucine”.

Prva i neposredna posljedica ovog prirodnog zakona (da
vreliste i taliSte u homolognom nizu alkana raste) je upo-
treba prirodnog (zemnog) plina. Plin koji do nas dolazi
plinovodom je u 99 postotaka metan, no onaj koji dola-
zi stlacen i ukapljen u plinskim bocama je smjesa butana
(75 %) i propana (25 %). Razlog tome je ocit: da bi se me-
tan ukapljio, treba ga ohladiti ispod —162 °C, sto se Cini
tek kada se ukaze potreba njegova transporta LNG-brodo-
vima (LNG, liquid natural gas, engl. teku¢i prirodni plin),
dok butan moze biti tekuc¢ina ve¢ pri sobnoj temperaturi
ako mu se tlak poveca na 2,2 bar.

Druga posljedica razlike vrelista alkana vise je teoretska.
Alkani tvore homologni niz, $to znadi da relativna mole-
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kulska masa od jednog do drugog ¢lana skokovito raste za
14 ili, drugim rijecima, za masu jedne metilenske (CH,)
skupine. Pojam homolognog niza nije vezan samo za al-
kane, premda je kod njih najocitiji. Poznati su homologni
nizovi alkohola (metanol, etanol, propanol, butanol... ),
monokarboksilnih kiselina (metanska, etanska, propanska,
butanska... ), dapace amina, pa i aminokiselina. Od njih
se samo prva, 2-aminopropanska kiselina ili alanin, pojav-
ljuje u bjelancevinama, dok su druge — 2-aminobutanska,
2-aminopentanska i 2-aminoheksanska — vise kuriozitet
kemijskog laboratorija.

Sve te nizove karakterizira jedno: kemijska i fizicka svojstva
kontinuirano se mijenjaju od nizih prema visim ¢lanovima.
Tako se prva cetiri ¢lana homolognog niza alkohola (od
metanola do butanola) mijesaju s vodom u svim omijeri-
ma, dok su visi ¢lanovi sve manje topljivi u vodi, da bi na
kraju postali prakticki netopljivi (slicna zakonitost vrijedi i
za monokarboksilne kiseline). Stovise, upravo je uocavanje
homolognih nizova u organskoj kemiji potaklo u 19. sto-
liecu kemicare (Pettenkofer) da potraze slicne zakonitosti
i u anorganskoj kemiji, sto ih je na kraju dovelo do otkri¢a
periodnog sustava elemenata.’? Mendeljejev ide cak tako
daleko da kaze:

Sve usporedbe koje sam u tom smjeru ucinio dovele su me
do zakljucka kako velicina atomske teZine odreduje narav
elemenata, bas kao sto tezina molekula odreduje svojstva i
mnoge reakcije slozenih tijela [kemijskih spojeval.?
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Danas znamo da atomska masa (“tezina”) ne odreduje
svojstva kemijskog elementa, nego su ona ovisna o njego-
vu rednom ili protonskom broju (naboju jezgre). Ta dva
videnja periodic¢nosti dovela su s jedne strane do mnogih
kontroverzi (“anomalije periodnog sustava”), a s druge
do razlikovanja povijesnog (“empirijskog”) i suvremenog
(“kvantnomehanickog”) PSE.* No obje prirodne zakoni-
tosti, homologni nizovi u organskoj i PSE u anorganskoj
kemiji, ukazuju na dublji znanstveno-filozofski problem
odnosa povezanosti (korelacije) i uzrocnosti (kauzalnosti).
Ako su dvije pojave medusobno povezane to samo po sebi
ne govori koja pojava koju uzrokuje, a sama cinjenica po-
vezanosti niposto ne iskljucuje mogucnost da obje poja-
ve imaju neki treci, zajednicki a pocesto i skriveni uzrok.”
Tako je i s homolognim nizom alkana. Njihovo vreliste ne
raste s porastom molekularne mase, nego zapravo s pora-
stom broja ugljikovih i vodikovih atoma. Ne samo to. Na
vreliste utjeCe i nacin povezivanja atoma, jer se takoder
vidi kako razgranatiji ugljikovodici vriju pri nizim tempera-
turama. Uzmimo za primjer izomere pentana: dok pentan
ima vreliste 36 °C, 2-metilbutan vrije na 27 °C, a visoko
razgranati 2,2-dimetilpropan na 9,5 °C.

Svodenje konstitucijske formule
na jedan broj

Kako da sustavno poveze vrelista alkana s njihovom struk-
turom (konstitucijom), prvi se dosjetio 1947. godine ame-
ricki kemicar Harry Wiener. Dosao je naime na zamisao da
zbroji sve udaljenosti, izrazene kao broj kovalentnih veza
izmedu ugljikovih atoma u molekuli ugljikovodika, pa da
onda taj broj (zbroj) korelira s njihovim vrelistem. Dobiveni
je broj nazvao “brojem putova” (path number), a definirao
ga je kao “sumu udaljenosti izmedu bilo koja dva ugljikova
atoma u molekuli, u smislu najmanjeg broja veza izmedu
dva ugljika.”® To je bila vrlo osebujna primjena topoloske
analize (teorije grafova) u kemiji, jer se dotada kemijska
teorija grafova primjenjivala samo za prebrojavanje izome-
ra.®
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Danas je teorija grafova vrlo razvijena grana teorijskog
racunarstva, teorijske kemije i, dakako, matematike. U
kemiji se ne koristi samo Wienerov path number (danas
poznatiji kao Wienerov broj ili Wienerov indeks, W), nego
na stotine drugih sli¢nih topoloskih indeksa koji nalaze
primjenu u izracunavanju mnogih kako fizickih tako i ke-
mijskih svojstava kemijskih spojeva.”® U pozadini svih tih
indeksa lezi temeljna misao da se svojstva spojeva mogu
izvesti iz konstitucijske formule njihovih molekula.®' U
toj grani teorijske kemije prednjace hrvatski znanstvenici,
cemu svjedodi i vec tri desetljeca (od 1986.) kontinuiranog
odrzavanja znanstvenog skupa za teorijsku kemiju, pose-
bice teoriju grafova u Dubrovniku (The Dubrovnik Inter-
national Course and Conference on the Interfaces among
Mathematics, Chemistry and Computer Science, poznatiji
pod kraticom MATH/CHEM/COMP)."

No vratimo se Wienerovu broju. Njega je vrlo lako izra-
Cunati za male molekule. Etan ima dva ugljikova atoma
i jednu vezu medu njima. Njegov je Wienerov broj sto-
ga jednak jedinici (W = 1). Propan ima dva para atoma
udaljena jednom vezom i jedan par atoma udaljen dvije
veze W = 2 x 1 + 2 = 4). Na slican nac¢in mozemo izra-
cunati Wienerov broj butana (W = 10) i njegova izomera
2-metilpropana (W = 9). Vidimo da Wienerov broj raste s
brojem ugljikovih atoma, a pada sa stupnjem razgranatosti.
Bas kao sto sam rekao za vrelista alkana u prethodnom
odlomku.

Za izracunavanje Wienerova broja vec¢ih molekula, a po-
sebice ako se pri tome primjenjuju racunalni programi,
nuzno je najprije prevesti konstitucijsku formulu u graf, a
potom graf u matricu udaljenosti (slika 1). U tom se slucaju
Wienerov broj izracunava po jednostavnoj formuli:

W =15 > Dij(G)/

gdje D;(G) oznacava topolosku udaljenost atoma i i j grafa
G (W = 29 za 2,3-dimetilbutan, slika 1). Drugim rijecima,
treba zbrojiti sve elemente matrice, a potom ih podijeliti s
dva, ili — jednostavnije — zbrojiti samo elemente gornjeg ili
donjeg trokuta matrice (jer matrica je simetricna).

123 456
1/01 2 3 2 3
211 01T 21 2
312101 21
4 13 21 0 3 2
5121 2 3 0 3
6 |3 21 2 30

Slika T — Konstitucijska formula 2,3-dimetilbutana, njegov graf (C) i iz grafa izvedena matrica udaljenosti
Fig. 1 — Constitutional formula of 2,3-dimethylbutane, its graph (G) and distance matrix

" O tome se moze dati mnostvo primjera, no meni je najdrazi onaj koji
sam procitao u Herodotovoj Povijesti. Egipcani su vjerovali, pise “otac
povijesti”, kako je zimi sunce nize na nebu zato jer se povlaci u toplije
krajeve kada sa sjevera po¢nu puhati hladni vjetrovi. Ocito je da prva
pojava nije uzorkovana drugom, nego druga prvom ili — najtoc¢nije — obje
su pojave uzrokovane trecom, naginjanjem Zemljine osi.
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Znanstvena numerologija

Problem s Wienerovim brojem, a jos vise s drugim topo-
loskim indeksima, je u tome $to se pravo ne zna $to oni
znace. Drugim rijeCima, oni jesu korelirani s fizicko-ke-
mijskim svojstvima, ali nije jasno na koji ih nacin uzrokuju
(ako ih uopce uzrokuju). Stoga topoloska analiza, s pra-
vom ili nepravom, izaziva dvojbe kemicara koji u njoj Ce-
sto vide vise igru brojevima negoli egzaktnu znanstvenu
metodu.’'? Kada je jedan na$ znanstvenik (Z. B. Maksi¢)
napisao kako je metoda grafova u kemiji “primitivna”, nas
se vodedi istraziva¢ u tom podruc¢ju Milan Randi¢ nasao
ponukanim da napise nekoliko stranica komentara na tu
opasku,'? vodeci sa svojim oponentom po mom misljenju
posve suvisnu diskusiju.

Sto se moze reci u obranu topoloske analize? Istina je da
postoje vrlo egzaktni modeli u kemiji (temeljeni na kvan-
tnoj mehanici), no s druge strane kemijski su sustavi previ-
Se slozeni da bi se moglo bas sve izracunati. Stabilnost je
kompleksnih spojeva, primjerice, ovisna 0 mnogo cinitelja,
pa i o onima nedovoljno istrazenima, no ipak se primje-
nom teorije grafova njihova stabilnost moze dosta to¢no
predvidjeti.' S druge pak strane moze se pokazati kako se
topoloskim indeksima zapravo izracunava obujam ili po-
vrsina molekule,” pa onda postaje jasnije zasto se mogu
uspjesno korelirati s vrelistima alkana.

Primjena u nastavi

lako teorija grafova ne ulazi ni u nastavni program kemi-
je niti u nastavni program matematike, problem vrelista
alkana prilika je da se o toj teoriji (koja nalazi primjenu
ne samo u kemiji nego i u mnogim znanstvenim i tehnic-
kim disciplinama) informiraju barem zainteresiraniji uce-
nici. Nastavnik moze reci kako je vreliste alkana nize sto
mu je molekula manja i kompaktnija, a mjera veli¢ine i
kompaktnosti molekule upravo je Wienerov broj. Izracu-
navanjem toga temeljnog topoloskog indeksa za niz ravnih
i razgranatih alkana ucenici bi dobili bolji uvid u velic¢inu i
razgranatost molekula, posebice ako bi se pritom koristili i
molekulskim modelima.

U svakom slucaju vreliste alkana cini izvrsnu temu za pro-
blemsku nastavu putem koje se ucenici mogu upoznati s
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mnogim kemijskim pojmovima. Veza s periodnim susta-
vom elemenata daje temi i povijesnu dimenziju, koju sva-
kako treba njegovati u nastavi kemije.
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SUMMARY

What can be Learned from the Boiling Points of Alkanes?
Nenad Raos

The fact that the boiling point of alkanes rises with the number of carbon atoms and drops with
their branching has many consequences. The first is the difference in the use of two kinds of nat-
ural gas, methane and butane. The second is the problem of properties inside the homologous
series that from the one hand connects the boiling points of alkanes with the properties in other
homologous series, and from the other gives the teacher an opportunity to inform the students
about the chemical graph theory, i.e. the Wiener number (the first topological index) which has
been developed for solving this particular problem. In this contribution, the basics of the chemical
graph theory are presented, and also pointed out are the properties in the homologous series
which inspired 19% century chemists to propose the periodic system of the elements. At any rate,
the problem of the boiling points of alkanes is a valuable topic in the problematic teaching of
chemistry.

Keywords
Chemistry education, periodic system of the elements, chemical graph theory, Wiener number,
Wiener index
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