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Kemijska formula, kao i svaki lingvisticki entitet, treba zadovoljiti dva temeljna zahtjeva, ekspre-
sivnost i ekonomicnost, a to znaci da treba izraziti Sto vise znaCenja Sto manjim sredstvima. Kemij-
ska formula usto ne smije, bududi da je znanstveno sredstvo izrazavanja, prenositi neodredena ili
znanstveno neutemeljena znacenja. U ovom se ¢lanku prikazuje razvoj mnogih vrsta kemijskih
formula, a njihovo se znacenje razmatra i u povijesnom kontekstu. Posebna se pozornost daje li-
nijskoj notaciji (ret¢anim formulama) razvijenoj za potrebe rada s racunalima (sustavi WLN,
SMILES, InChl itd.). Razmotrili smo i “biparametarsko nazivlje” Seymoura B. Elka, utemeljeno na
pojmu 3-simpleksa, koje bi trebalo biti prikladno za sve vrste spojeva.

Kljucne rijeci: Linijska formula, Seymour B. Elk, kemijske oznake, 3-simpleks

Uvod

Svim je kemicarima poznato da je moderne kemijske (mo-
lekularne) formule™ uveo Jons Jakob Berzelius (1779. —
1848.), 1813. godine.*> Osnovni razlog za prikazivanje ato-
ma slovima cini se da je bio posve prakti¢an:

Kemijske oznake trebaju biti slova, radi olaksavanja pisanja,
a ne radi smanjenja broja slika u tiskanoj knjizi. Premda se
¢ini kako ovo posljednje moZda i nije toliko vazno, ipak to
treba provoditi gdje god se moze. Stoga ¢u za kemijsku
oznaku uzeti pocetno slovo latinskog imena svake ele-
mentarne tvari: no kako ih nekoliko pocinje s istim slovom,
razlikovat c¢u ih na sljedeci nacin: — 1. U razredu koji zovem
metaloidima [nemetalima] upotrijebit ¢u samo pocetno slo-
vo, Cak i kada je to slovo zajednicko metaloidu i nekom me-
talu. 2. U razredu metala, razlikovat ¢u one koji imaju isto
pocetno slovo s drugim metalom, ili metaloidom, pisuci prva
dva slova rijeci. 3. Ako su prva dva slova zajednicka dvama
metalima, prvom cu slovu dodati prvi suglasnik koji im nije
zajednicki.

Simboli elemenata ostali su nepromijenjeni do nasih dana
uz vrlo malo iznimaka (primjerice So za natrij, Ur za uranij
ili Gl za berilij (glucinij). No formule su bgle drugacije, ba-
rem graficki. [zvorno se SO, pisao kao SO, a dugo potom
kao SO?2. Bilo je i oznaka za “dvostruke atome”, neka vrsta
kemijske stenografije, primjerice H za H, ili S za SO;, no
takav je nacin pisanja uveden tek kasnije, 1826. godine.®
Berzeliusovi simboli za “radikale”, npr. Am za NH, ¢ vrlo su
se dugo odrzali i Cesto su se upotrebljavali u organskoj
kemiji (Ae za etil, Bz za benzil, Ph za fenil itd.).

No sustinska i graficka jednostavnost Berzeliusove nomen-
klature nije dugo bila prepoznata. “Berzeliusovi su simboli
uZasni”, pisao je John Dalton (1766. —1844.). “Mladi bi stu-
dent lakSe naucio hebrejski nego se na njih navikao.” Rece-
no se vjerojatno moze pripisati Cinjenici da je i Dalton,
1810. godine, predlozio molekularne formule koje su pro-
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izlazile iz njegove teorije kemijskog atoma.?® Daltonove
formule (slika 1) bile su manje apstraktne i lakSe predocive,
no bile su neprakti¢ne za velike molekule te spojeve vise
elemenata. No prakti¢nost nije jedino po ¢emu se razlikuju
te dvije nomenklature.

Najveca razlika proizlazi iz temeljnog zahtjeva koji se po-
stavlja pred svaki sustav znanstvenih oznaka: one ne smiju
implicirati nista $to nije znanstveno dokazano. Daltonove
su oznake podrazumijevale zbiljsko postojanje atoma (Sto
nije dokazano sve do pocetka proslog stoljeca) a usto i mo-
lekularnu strukturu, tj. vezivanje, o ¢emu se u to vrijeme
nije razmisljalo ni kao o pretpostavci. Nasuprot tome, Ber-
zeliusova se nomenklatura osnivala na ¢vrstim temeljima
zakona stalnih i visekratnih omjera.

“Wenn wir z. B. die Verbindungsgewichtsformel N O4 H be-
trachten, so sehen wir sogleich, dass sie eine Verbindung
von 14 Gewichtstheilen Stickstoff, 6 X 8 Gewichtstheilen
Sauerstoff und 1 Gewichtstheilen Wasserstoff bedeutet”,
objasnjava se znacenje formula u udzbeniku iz 19. sto-
lieca, objavljenom 1878. godine. (“Kad primjerice pogle-
damo tezinsku formulu spoja N Og H, odmah vidimo da ona
znaci spoj 14 tezinskih dijelova dusika, 6 x 8 dijelova kisika
te 1 teZinskog dijela vodika.”) Berzeliusove formule stoga
nisu neka vrsta sazetih konstitucijskih formula, nego sazet
nacin pisanja rezultata elementne analize i odredivanja
molekularne mase. Kako je Berzelius napravio prvo pre-
cizno odredivanje atomskih masa elemenata— 1818., a po-
sebice 1826. godine — takva je interpretacija izravna poslje-
dica njegova eksperimentalnog rada.?

Isto se moze reci i za strukturne (konstitucijske) formule
koje su sredinom 19. stoljeca proizisle iz kolektivnog napo-
ra mnogih kemicara (Edwarda Franklanda (1825. - 1899.),
Alexandera Cruma Browna (1838. — 1922.), Charles-Adol-
phea Wurtza (1817. — 1884.), Archibalda Scotta Coupera
(1831. — 1892.), a posebice Friedricha Augusta Kekuléa
(1829. -1896.).712 Bilo je mnogo nacina da se napise isto,
tj. konstitucijska formula (slika 2), no nasu je danasnju nota-
ciju (upotrebu crtice za oznacavanje valencije) predlozio
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oxygen  hydrogen azote

carbon sulphur  phosphorus  gold platina silver
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mercury  copper iron nickel lead zinc bismuth  antimony
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arsenic cobalt manganese uranium  tungsten titanium cerium potash soda
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lime magnesia  barytes  strontites  alumine silex yttria glucine  zircone
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sulphurous acid
sulphurous oxide

sulphuric acid
(sulphur dioxide)

S BO oy a=B0

muriatic acid oxymuriatic acid
carbonic oxide carbonic acid (hydrochloric acid)

(clorine)
(carbon monoxide) (carbon dioxide)

olefant gas carburreted hydrogen alcohol sugar
(ethylene) (methane)

& = alcohol + carbonic acid)

sulphate of alumina

water

hydrate of potash

Slika 1 - Daltonove formule, koje je engleski kemicar uveo 1810. godine, proizlaze iz njegove atomske teorije
Fig. 1 - Dalton chemical formulas introduced in 1810 stem from his atomic theory
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Slika 2 — Nacini pisanja konstitucijskih formula u 19. stoljecu (lijevo) i danas (desno)

Fig 2

Couper 1858. godine. Konstitucijska formula ne podrazu-
mijeva nikakvu fizicku strukturu (geometrijsko-mehanicki
entitet); prije bi to bila osebujna shema mogucih kemijskih
reakcija. To je prvi uocio ruski kemicar Aleksandr Mihailo-
vi¢ Butlerov (1828. — 1886.):13-15

Posve je izvjesno da ne znamo koji odnos vlada izmedu ke-
mijskog utjecaja i uzajamnog mehanickog rasporeda atoma
unutar molekule. Ne znamo cak ni to da li se u sloZenoj mo-
lekuli dva atoma koji izravno kemijski utjecu jedan na drugi
doista nalaze jedan do drugog. No cak i ako potpuno odba-
cimo pojam fizickih atoma, ne moZemo zanijekati da su
kemijska svojstva tvari ponajvise uvjetovana kemijskom ko-
hezijom elemenata koji ih sacinjavaju. Po¢nimo od pretpo-
stavke da svaki kemijski atom sadrzi samo odredenu i ogra-
nic¢enu kolicinu kemijske sile (afiniteta) koja sudjeluje u stva-
ranju nekog spoja. Tada bih volio zvati kemijskom struktu-
rom kemijsku koheziju ili nacin uzajamnog vezivanja atoma
unutar sloZene tvari.'>

U tom bi pogledu konstitucijske formule bile blizu Berzeliu-
sovim formules rationales (npr. CaO.SO; za kalcijev sulfat)
uvedenima 1853. godine, a jos vise elektronskim formula-
ma koje je uveo Gilbert Newton Lewis (1875. — 1946.)
1916.% te ih do kraja razvio 1923. godine.’” Zanimljivo je
napomenuti da je iste godine, Cak prije Lewisa, sli¢nu teori-

— Various methods of writing constitutional formulas in the nineteenth century (left) and today (right)

ju kemijskog vezivanja predlozio Walther Kossel (1888. —
1956.),'8 ali, kako kaze L. Pauling, “...Kosselov ¢lanak nije
donio nista bitnoga. Vec¢inom su u njemu besmislice. Dao je
dugu raspravu o elektronskoj valenciji, no nista o kovalenciji,
iako je predlozio i elektronske strukture molekula u kojima
elektroni pripadaju obim jezgrama.” 19 Ipak, izvorne Lewiso-
ve formule manje sli¢e suvremenom nacinu pisanja “Lewi-
sovih formula” od formula koje je predlozio Kossel (slika 3).
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Slika 3 - Koige/g)v (lijevo) i Lewisov (desno) model atoma argo-
na'®

Fig. 3 — Kossel (lef) and Lewis (right) models of the argon
atom 1618
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Formule za racunala

Pojava elektronickih racunala i njihov ulazak u sve sfere
Zivota, sredinom 20. stoljeca, dovela je do potrebe prila-
godbe kemijskih formula informatickom dobu. U to su se
doba za unos podataka u racunala upotrebljavale busene
kartice. Bile su busene stupac po stupac, a kombinacija
rupa u stupcu odgovarala je znaku koda ASCII, kojemu su
nedostajali supskripti i superskipti, grcka i kurzivna slova itd.
Jedini dopusteni znakovi bile su brojke, velika slova te ogra-
ni¢en broj drugih simbola.

Nove, “kompjutorske” formule potekle su iz sazetih formu-
la koje su razvijene u 19. stoljecu radi prilagodbe tiskarskom
slogu (linotip). Formulu treba napisati u jednom retku, pri-
mjenjujudi strogo simbole definirane kodom ASCII. Formu-
la koju moze citati racunalo treba usto biti napisana vrlo
opcenito, a mora biti napisana i sto je moguce krace, kako
bi se ustedjelo na racunalnoj memoriji te smanjila kolicina
ulaznih podataka. Formula takoder mora biti prilagodena i
Covjeku i racunalu.20

Prvi potpuno razvijen sustav kemijskih formula za racunala
bila je Wiswesserova linijska notacija (Wiswesser line nota-
tion, WLN), koju je 1949. iznasao americki kemicar Wil-
liam J. Wiswesser.2-25 (Prvu notaciju za racunala uveo je
medutim C. H. Dyson,?¢ koji je pak bio potaknut Richards-
ovom notacijom za ugljikovodike iz nafte.)”” U Wiswesser-
ovoj notaciji aceton se pise 1V1, dietil-eter 202, a acetofe-
non TVR.28

Kako nam ovi primjeri pokazuju, Wiswesserova se notacija
temelji na skupinama slova i brojaka iz ASCll-koda. U for-
muli acetona slovo “V” ukazuje na dvostruku vezu izmedu
ugljika i kisika, dok “1” znaci da je i sredisnji C-atom vezan
za drugi C-atom, tj. metilnu skupinu. U formuli acetofeno-
na, R oznacava aromatski prsten. WLN je jedinstvena za
svaki spoj, a buduci da proizlazi iz regularne konstitucijske
formule, kao neka vrsta stenografije, kemicaru nije tesko da
je nauci. lako je WLN bila vrlo popularna u 1960. i 1970.
godinama, za nju danas malo tko zna.

Drugi je nacin pisanja formula za racunala (linijska notacija)
eksplicitni nacin pisanja sazetih formula. Linijske (ret¢ane)
formule najvise su se primjenjivale u programima za mole-
kularno-mehanicke proracune, ciji je razvoj zapoceo u
1960-im godinama na Weizmannovu znanstvenom insti-
tutu (Rehovot, Izrael).2932 One se uvijek piSu unutar zagra-

da, butan se primjerice pise kao:
(CH3CH2CH2CH3).

Pobocni lanci takoder se pisu u zagradi, no unutar glavne
zagrade; formula je 2,3-diaminobutana primjerice:

(CH3CH(NH2)CH(NH2)CH3).
U tom sustavu oznaka atomi koji zatvaraju prsten oznaca-
vaju se zarezom, tockom, dvotockom ili bilo kojom drugim

znakom koji nije simbol atoma, oznaka apsolutne konfigu-
racije ili zagrade; formula

(,CH2CH2CH2CH2CH2,CH2)

kodira cikloheksan.

Problem viSestrukih veza rijeSen je upotrebom razlicitih
simbola za atom istog elementa. Karbonilni kisik (=O)
oznacava se slovom Q, a kisik hidoksilne skupine (-O-)

simbolom O. Ugljikov sp3-hibrid kodira se slovom C, a
sp?-ugljik slovom K. Programi za molekularnu mehaniku
mogli su konstruirati i stereoizomere upotrebom simbola
(oznaka) za apsolutnu konfiguraciju, RiS; (S)-prolin pise se
kao

(.NHCH2CH2CH2.SCHKQOH).

Retcana formula iste molekule moze se napisati na mnogo
nacina, a izbor ovisi o Cisto praktickim razlozima.

Posljednjih godina pojavili su se i drugi sustavi linijske nota-
cije poput sustava ROSDAL,33 SLN34 | SMARTS.35 Ipak, su-
stavi linijske notacije koja se danas najvise primjenjuju su
SMILES i InChl.

Sustav SMILES razvio je americki kemicar David Weininger
sa suradnicima 1987. godine.?'*¢ Formula SMILES sli¢na je
prikazanoj linijskoj notaciji, no mnogo je jednostavnija. | u
formuli SMILES zagrade oznacavaju pobocne lance u mo-
lekuli, ali su atomi koji zatvaraju prsten oznaceni brojkom
1. Atomi aromatskog prstena oznacavaju se malim slovima
dok se vodikovi atomi ne pisu. Stoga je butan CCCC, 2,3-
-diaminobutan CC(N)C(N)C, cikloheksan C1CCCCCT1, a
benzen clcccecl. Formula SMILES vrlo slici “skracenoj ke-
mijskoj formuli” koja se primjenjuje u molekularno-meha-
ni¢kim proracunima polipeptida; glicin se pise NCAO, valin
NC(C(C)C)AO, a histidin NC(*BNBN*B)AO (slika 4).37

Notaciju InChl uveli su 2006. godine [UPAC i NIST.3839 Po-
sebno obiljezje InChl-ja pisanje je kemijskih formula na
temelju slojeva strukturne kompleksnosti. Prvi i najjedno-
stavniji sloj je sloj povezanosti. Potom slijedi nabojni sloj,
izotopni sloj, stereokemijski sloj itd. Slojevi su odijeljeni
kosom crtom (/). Takav nacin pisanja omogucuje ispustanje
irelevantnih slojeva kompleksnosti, pa se formula moze
napisati posve jednostavno. Svaka formula pocinje s
“InChl”, nakon cega slijedi broj 1 (trenutna verzija InChl-ja)
te slovo S, koje oznacava standardnu verziju programa
InChl. Ostatak formule sastoji se od niza slojeva i podslo-
jeva. Formula u kodu InChl za etanol je:

InChl=1S/C2H60/c1-2-3/h3H,2H2, TH3.

Iz te se formule vidi da je molekularna formula etanola
C,H,O, da prvi, drugi, i tre¢i atom u molekuli nisu vodikovi
atomi te da su tri vodikova atoma vezana za prvi, dva za
drugi, a jedan za tre¢i nevodikov atom.

Elkove univerzalne formule

Svi nacini prikazivanja konstitucije molekula temelje se na
dva koncepta. Prvi je koncept koordinacija, drugi je kon-
cept koncept lanca. Oba su koncepta u tijesnoj vezi sa su-
stavnom kemijskom nomenklaturom: trioksosulfato(2-) od-
govara formuli SO,2- (sumpor je koordiniran sa tri kisikova
atoma), kao sto je 2,3-dimetilbutan drugi nacin pisanja
formule CH;CH(CH;)CH(CH;)CHj; (dvije metilne skupine
vezane su za lanac molekule butana).”

Iz posve drugog polazista potekla je nova nomenklatura,
koju je predlozio americki znanstvenik Seymour B. Elk te je

"Razliciti nacini pisanja konstitucijskih formula vode do razlicitih, kolo-
kvijalnih, imena spojeva, npr. dimetildiketon, (CH,),(CO),, za butan-
-2,3~dion, CH,COCOCH,.
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(NC(CCCCHAONC(C(CYCHAONC(C*BBBBB*B)AONCAONC(CCCNB(N)N)AONC(C4S)AONC(CCAOO)AONC(C
CC(CYCOAONC(CIAONC(CHAONC(CIAONC(CC.S)AONC(CCCCN)AONC(CCCNB(NIN)AONC(C*BNBN*B)AON
CAONC(CC(C)YCIAONC(CCIAONC(CAON)AONC(C*BBBBOB*B)AONC(CCCNB(N)N)AONCAONC(C*BBBBOB*
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CCOAONC(CC(CYC)AONC(CCAON)AONC(C(CYCCOAONC(CAON)AONC(CO)IAONC(CCCNB(NIN)AONC(C*BB
NB*B)AONC(C*BBNgBBBBBg*B) AONC(C6S) AONC(CAON) AONC(CAO0) AONCAONC(CCCNB (N)N)AONC(AO
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(C)AONC(CCCCN)AONC(CCCCHAONC(C(CYCCOAONC(C(CHICIADONC(CO)AONC(CIAONCAONC(CAOO)AONC
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*B) AONC (CCCN) AONC (CAON) AONC(CCCNB (NIN)AONC(C5S)AONC(CCCCN)AONCAONC(AOC)AONC(CAOO
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ONB (C)AONC(CC(CYCHA00)

Slika 4 — Potpuna “skracena kemijska formula” lizozima3’

Fig 4

detaljno izlozio u dvije monografije.*04! Elk tvrdi da je nje-
gova nomenklatura “zajednicka nomenklatura koja se moze
primijeniti u CJELOKUPNOJ kemiji” (ref. 41, str. 2). Zasto?
Zato 5to se zasniva na univerzalnom matemati¢ckom pojmu
3-simpleksa, tj. najjednostavnijem tijelu u trodimenzijskom
prostoru (tetraedru).

Kako se svako trodimenzijsko tijelo moze konstruirati iz
jednog ili vie tetraedara, Elkova se nomenklatura moze
nacelno primijeniti na svakoj molekularnoj strukturi. Opcéa
formula molekularne strukture je V,, V,Eq, V,EGF,, ili njihova
kombinacija, gdje V oznacava pojedini atom ili pak veliki
modul smjesten na vrhu (vertex) takvog teoretskog tetrae-
dra, dok E oznacava modul smjesten u sredistu svakog brida
(edge) takvog tetraedra. F oznacava jo$ jedan atom ili mo-
dul smjesten na stranici (face) tetraedra. Najjednostavniji
primjer je bijeli fosfor, P,, koji po Elku ima formulu
(P1),:0-53-7(1), §to znaci da Cetiri atoma fosfora ¢ine lanac s
dva mosta, izmedu polozaja 1i5te 3i7. Slicno tome, Elko-
va formula fosforova(lll) oksida, P,Os, je (P101),:0-2513(101);
atomi fosfora smjesteni su na vrhovima, a atomi kisika na
bridovima tetraedra (slika 5).

Elkove formule za vrlo kompleksne molekule su jedno-
stavne, primjerice C2(C1C2);C1C2C1:0-19(1) za bicik-
l0[6.2.0]deka-1,3,5,7,9-penataen, (C1)g:(173-13,5-11.9-15)(7)
za kuban, a [1/2C1/2):22(1/2)],, za dijamant (oznaka C
oznacava polozaj na vrhu, a C na bridu tetraedra). Elk je

— Complete “abbreviated chemical formula” of lysozyme?”

011

Slika 5 — Strukturna formula fosforova(lll) oksida, P,O., s Elko-

N 4 4 6/
vim oznakama
Fig. 5 — Structural formula of phosphor(lll) oxide, P,O,, with
Elk numbering

razvio i novu stereokemijsku nomenklaturu, koju daje na
primjeru fosforovih sulfida, P,S;.42 Uz jednostruke (n = 1),
dvostruke (n = 2) i trostruke veze (n = 3), Elk predlaze i
oznake za veze s racionalnim veznim brojem: alfa-vezu
(0<n<1,o0bicnon=0,5), beta-vezu (2 <n < 3) i gama-vezu
(n > 3, obi¢no n ~ 2,5). Usto uvodi alef-vezu i bet-vezu,
veze sli¢ne jednostrukim i dvostrukim vezama — prve prvi-
ma, druge drugima — no nisu njima identicne. “Kanonsko
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ime” za acetilen (etin) je primjerice HIC3C1H, za diboran
(BaHa), a za naftalen (CB),,*-"M(B);357.912151719(1H). Ime
“ﬂtijeva acetilida” (CalLia)™-9(3) moze se jednostavno pro-
Citati kao “dvije skupine CLi vezane trostrukom vezom”.

Razmatrajuci nov nacin pisanja kemijskih formula moramo
imati na umu dva njegova vida. Prvi je prakti¢nost:** da bi
se mogao nasiroko primjenjivati, netko ga mora nauciti i
netko ga treba uciti. Kemicari moraju biti motivirani da se
njime sluze. To pak nije izgledno unato¢ misljenju da bi se
nova nomenklatura dugoro¢no mogla pokazati prakticnom:
“Sa skupom od vise od 42 000 000 poznatih kemikalija (u
datoteci Chemical Abstracta) koji usto neprestano raste (oko
2000 novih ¢lanova svakog dana), poZeljnost jedinstvenog
sustava za imenovanje svih kemikalija raste zajedno s nji-
me” 44 Problem je jos tezi zbog toga Sto Elkova formula ne
odgovara nijednom sustavhom imenu; za ispravnu upotre-
bu njegovih formula trebalo bi iznaci posve drugacija imena
za kemijske spojeve i uvesti novu klasifikaciju (primjerice
“vr$njaci”, “bridnjaci” i “plosnjaci”).

Druga je poteskoca sto se molekula promatra prije svega
kao trodimenzijski objekt, a ne kako kemijski entitet. Stoga
Elkova nomenklatura ne pruza nov uvid u kemijsku reaktiv-
nost, kao sto je to ucinila teorija valencije i iz nje izvedena
konstitucijska formula. Stoga dvojimo u Siru primjenu Elko-
ve “biparametrijske nomenklature” u buducnosti.

Popis kratica
List of abbreviations

ASCII — American Standard Code for Information
Interchange

InChl — International Chemical Identifier

NIST — National Institute of Standards and Technology

ROSDAL - Representation of Organic Structure Descriptions
Arranged Linearly

SLN — Sybil Line Notation

SMARTS  — SMiles ARbitrary Target Specification

SMILES - Simplified Molecular-Input Line-Entry Specification
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Methods of Writing Constitutional Formulas
N. Raos” and A. Milicevi¢

Chemical formulas, as well as any linguistic entity, have to fulfill two basic requirements — expres-
siveness and economy, i.e. they have to express the maximal meaning with minimal means. Besi-
des, chemical formula, being a scientific notation, has not to convey vague and scientifically
unapproved meanings. This article presents the development of various kinds of chemical formu-
las and discusses their meaning in the historical context. Special attention is paid to line notation,
developed for computers (WLN, SMILES, InChl etc.). We also discuss Seymour B. Elk's “bipara-
metric nomenclature”, based on the concept of 3-simplex, which was claimed to be universally

applicable to all classes of compounds.
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