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Lista ogolnych symboli

A czynnik przedwykladniczy w rownaniu Arrheniusa (patrz energia aktywacji)

a rzad reakcji wzgledem reagenta A albo wspotczynnik Brensteda (patrz rzqgd reakcji, zaleznosé
Bronsteda)

B rzad reakcji wzglgdem reagenta B albo wspotczynnik Brensteda (patrz rzqd reakcji, zaleznosé
Bronsteda)

Cp pojemnos¢ cieplna (przy stalym cisnieniu)

e podstawa logarytmow naturalnych (e = 2,718)

E energia aktywacji ( patrz energia aktywacji)

G energia Gibbsa

H entalpia

h stata Plancka

K kelwin (jednostka temperatury termodynamicznej)

KO stata rownowagi

k stata szybkoSci (patrz rzqd reakcji)

In logarytm naturalny

lg logarytm dziesietny

A dlugos¢ fali

v czestotliwose

0 (indeks gorny) odnoszacy si¢ do standardowego stanu termodynamicznego
ci$nienie

stata gazowa

entropia

sekunda (jednostka czasu)

sumowanie

temperatura termodynamiczna

czas

szybkos$¢ reakcji (patrz szybkosé reakcji)

(indeks gérny) odnoszacy sie do stanu przejsciowego

#+< - 4 M »w DT

<—> patrz delokalizacja
[X] stgzenie ilosciowe X

Patrz takze IUPAC QUANTITIES (1988).




Wydanie drugie, 1994

Synopsis. Ten glosariusz zawiera definicje i wyjasnienia terminow uzywanych w kontekscie badan i
publikacji z fizycznej chemii organicznej. Jego zadaniem jest przedstawienie wskazowek
dotyczacych terminologii fizycznej chemii organicznej w celu osiggnigcia daleko idacej zgodnosci
co do definicji pozytecznych termindéw i porzucenia termindw niezadowalajacych. W nastgpstwie
rozwoju fizycznej chemii organicznej i rosngcego uzywania terminéw fizycznej chemii organicznej
w innych dziedzinach chemii, poprawiony Glosariusz z 1994 roku jest znacznie rozszerzony w
poréwnaniu do poprzedniego wydania i zawiera terminy z pokrewnych obszarow. W nastepstwie
uwag nadestanych ze srodowisk naukowych kilka definicji wyklarowano, kilka innych catkowicie
Zmieniono.

WSTEP DO POPRAWIONEGO WYDANIA Z 1994 roku
Ogolne uwagi

,,Glosariusz termindw stosowanych w fizycznej chemii organiczne;j” zostat opublikowany w
tymczasowej postaci w 1979 roku (IUPAC PHYSICAL ORGANIC GLOSSARY, 1979) i w wersji
poprawionej w 1983 roku. Historyczna relacja procedur i postepu do tego czasu zostata nakreslona w
tymczasowej publikacji. Poprawki z 1983 roku wiaczaly modyfikacje uzgodnione przez IUPAC
Commission 111.2 (Physical Organic Chemistry) w czesci jako reakcja na komentarze, ktore
naplynety po tymczasowej publikacji. Terminy zdefiniowane w Glosariuszu z 1983 roku sg
wilaczone do IUPAC ,,COMPENDIUM OF CHEMICAL TERMINOLOGY™ (1987) (Gold Book).

Obecna korekte podjeto z dlugoterminowym celem zgromadzenia kompendium terminologii
chemii organicznej. Z tego powodu kryteria wigczania terminéw zostaty znacznie rozszerzone.
Kryteria dla wydania z 1983 roku byty nastepujace. Znaczenie terminu byto albo nie podane w nie
naukowych stownikach albo standardowych podrgcznikach albo roznito si¢ istotnie od definicji w
podstawowych pracach, albo termin powodowat pewng dwuznaczno$¢ lub niepewno$é w
odniesieniu do znaczenia. Obecne kompendium ma by¢ wyczerpujace, ale bez wlgczania pospolitych
terminow 1 bez redefiniowaniu termindw zatwierdzonych przez IUPAC. W szczegdlnosci, wiaczono
z pokrewnych obszaréw terminy uzywane w fizycznej chemii organicznej. W tym opracowaniu, za
wyjatkiem niektorych termindéw ze spektroskopii NMR, nie uwzgledniono terminologii stosowane;j
w roznych metodach spektroskopowych o znaczeniu w chemii organicznej, ktoére moga by¢
przedmiotem odrebnych studiow. Jako zasadg przyjeto, ze imienne reakcje (takie jak Dielsa-Aldera)
i symboliczne przedstawiania mechanizmoéw reakcji (Snl, etc), z kilkoma wyjatkami, sag wytaczone.
Ten temat jest objety odrgbnym sprawozdaniem tej Komisji (IUPAC REACTION MECHANISMS
(1989), IUPAC TERMINOLOGY FOR TRANSFORMATIONS (1989).

Praca byla koordynowana z innymi Komisjami Wydziatu Chemii Organicznej, ktore zajmuja si¢
terminologia (np. [UPAC PHOTOCHEMICAL GLOSSARY (1988) i jego poprawione wydanie
(1992), Komisja I11.3: [IUPAC STEREOCHEMICAL TERMINOLOGY (1993), wspolny projekt
Komisji 111.1 1 I11.2 oraz Komisji .5. Rozbiezno$¢ pogladéw pomiedzy Komisjami zostata usunieta.
Gdziekolwiek wystepowato naktadanie si¢ lub niezgodno$¢ miedzy glosariuszem z 1983 roku i



nowszymi wydaniami, najlepsza dostepna definicja zostata wlgczona do obecnego tekstu z
odniesieniem do jej pochodzenia. Poza tym obecny glosariusz nie byl rozszerzany na obszary, w
ktorych inne Komisje lub grupy robocze juz dziatajg. Mozna mie¢ nadzieje, ze potaczone
kompendium bedzie opublikowane po zatwierdzeniu réznych glosariuszy.

Celem Glosariusza jest dostarczenia poradnictwa w zakresie terminologii fizycznej chemii
organicznej z zamiarem osiggniecia daleko idacej zgodnosci co do definicji uzytecznych terminow i
porzucenia niezadowalajgcych. Komisja pragnie podkresli¢, ze nie moze (i nie chciataby) narzucac
regut lub ograniczen, ktore moglyby utrudniaé, a nie pomagaé¢ w precyzyjnym formutowaniu
nowych idei.

Ogolnie mowigc preferowane byly definicje operacyjne wzgledem definicji redagowanych w
kategoriach modeli teoretycznych. Staraliémy si¢ unika¢ zajmowania stanowiska w kwestiach
rozbiezno$ci pogladow naukowych w odrdznieniu od semantycznych.

Komisja z przyjemnoscia uznaje znaczny wkilad wielu naukowcow, ktérzy pomogli proponujac
lub definiujac nowe terminy albo krytykujac juz istniejace. Nastgpujace osoby wniosty wktad do
tego wydania: L. P. Beletskaya, T. W. Bentley, C. F. Bernacsconi, E. Buncel, C. Eaborn, J. F. Gal, S.
Hoz, W.P. Jencks, N. Kallay, N. J. Leonard, R. M. Magid, P. C. Maria, R. T. Myers, C. Reichardt, J.
D. Roberts, M. F. Rausse, H. Zollinger.

Komisja dzigkuje Pani M. Wyss 1 Dr. Motallebi za ich pomoc w przygotowaniu manuskryptu
Glosariusza.

Wersja do World Wide Web zostata przygotowana przez Charlesa L. Perrina (eperrin@ucsd.edu)
i G. P. Mossa (g.p.moss@gmw.ac.uk).

WSTEP DO DRUGIEGO WYDANIA POLSKIEGO

Pierwsze polskie thumaczenie Glosariusza termindéw stosowanych w fizycznej chemii organicznej
ukazato si¢ w 1983 roku 1 opierato si¢ na opracowaniu [UPAC z roku 1979. Obecne, drugie wydanie
Glosariusza jest ttumaczeniem jego poprawionej i rozszerzonej wersji opublikowanej w Pure and
Applied Chemistry w roku 1994. Zadania jakie miato spetnia¢ drugie wydanie sg szczegdétowo
przestawione we wstepie do angielskiego oryginatu.

Podejmujac prace nad przygotowaniem polskiej wersji Glosariusza mieliSmy $wiadomosé, ze
nie jest to nowy dokument. Jednak biorac pod uwage, ze w porownaniu do pierwszego wydania
zawiera on duzo nowych termindw 1 definicji, a co wigcej ma by¢ podstawa do obecnie
przygotowywanego w I[UPAC Glosariusza terminéw stosowanych w chemii organicznej uznaliSmy,
ze warto jest opracowac jego polskg wersje. Udostepnienie jej na stronie internetowej Komisji
Terminologii Chemicznej PTCh otworzy mozliwo$¢ szerszej dyskusji nad proponowang
terminologig.

Konieczne sg pewne dodatkowe wyjasnienia. Po opublikowaniu drugiego angielskiego
wydania Glosariusza, ukazato si¢ w 1997 roku ,,Compendium of Chemical Terminology ” (drugie
wydanie, skompilowne przez Alana D. McNaugta and Andrew Wilkinsona, Blackwell Science,
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1997), w ktorym wykorzystano rozne dokumenty IUPAC miedzy innymi terminy i definicje zawarte
w drugim angielskim wydaniu Glosariusza. Polskie ttumaczenie tego opracowania ,,Kompendium
terminologii chemicznej” ukazato si¢ naktadem wydawnictwa ZamKor w 2005 roku. W obecnym,
drugim wydaniu ,,Glosariusza terminéw stosowanych w fizycznej chemii organicznej” sita rzeczy
korzystaliSmy w duzej mierze z thumaczen definicji zawartych w Kompendium. Wprowadzilismy
jednak szereg zmian zmierzajacych z jednej strony do ujednolicenia terminologii, a z drugiej do
uwzglednienia terminéw stosowanych w polskiej literaturze. Jesli pojawialy si¢ dwa thumaczenia
angielskiego terminu, zamieszczaliSmy obydwa z odestaniem do preferowanego. Np. ,,orbital
molekularny” <>, orbital czasteczkowy”, ,,przeniesienie”<> ,transfer”, ,,ograniczajacy
szybkos$¢”<>"limitujacy szybkos¢” itd.

Pragniemy zwréci¢ uwage na dwa nowe terminy. Proponujemy tlumaczy¢ ,,reactant” i ,,reagent”
na, odpowiednio, ,,reaktant” i ,,reagent”. Dotad w obu przypadkach, mimo Ze maja r6zne znaczenie,
stosowano termin ,,reagent”. Drugim nowym terminem, ktory pojawit si¢ juz w polskim przektadzie
Nomenklatury Zwigzkéw Organicznych i Nazw Preferowanych ITUPAC 2013, jest odpowiednik
,,bezwodnika”, ,,anhydryd”. W tej propozycji bytby wiec np. ,,anhydryd octowy” zamiast
,,oezwodnika octowego”.

Uklad polskich termindw jest alfabetyczny, ale dla utatwienia postugiwania si¢ Glosariuszem,
zwlaszcza podczas korzystania z tekstu angielskiego, dodaliémy alfabetyczny spis angielskich
terminéw z ich polskimi odpowiednikami.

Opracowania terminologiczne IUPAC nie sg dzietami zamknigtymi i podlegaja ciagtej korekcie i
poszerzaniu. To stwierdzenie odnosi si¢ i do tego Glosariusza. Z tego wiec wzgledu wszelkie
uwagi, zauwazone bledy 1 poprawki jakie mogg si¢ nasung¢ przy jego czytaniu prosimy kierowac na
adres Komisji Terminologicznej PTChem, ul. Freta 16, 00-227 Warszawa, lub e-mail:
rafal.kruszynski@p.lodz.pl

Uklad, skroty i symbole

Uklad jest po prostu alfabetyczny (odstep lub myslnik s pomijane); terminy zaczynajace si¢ od
greckich liter nastepuja po zaczynajacych si¢ od liter tacinskich. Stowa pisane kursywa w samej
definicji a takze wymieniane na koncu wskazujg na istotne odniesienia. Nie ma zréznicowania
pomiedzy pojedynczym i wielokrotnym odniesieniem. Odnosniki do literatury skieruja czytelnika do
oryginalnej publikacji, w ktorej termin zostal pierwotnie zdefiniowany albo do odpowiednich
odno$nikow, w ktorych termin byt uzywany. Pojawienie si¢ w samej definicji terminu w
cudzystowie wskazuje, ze pod takim nagtoéwkiem nie wystepuja dalsze informacje. W odno$nikach
nazwy pisane sg duzymi literami.

Krzyzyk (+) przed tytutem pozycji 0znacza, ze Komisja zaleca porzucenie terminu.

Zgodnie z ogdlnie przyjeta praktyka w Glosariuszu zwykle do przedstawiania wzorow zwigzkow
aromatycznych uzywane sg struktury Kekulégo. Pojedynczy sze$cian z pelnym okregiem w $rodku
jest uzywany w przypadkach podkres§lania delokalizacji. Peten okrag jest rOwniez uzywany w
przypadku monocyklicznych aromatycznych jondw, ale skondensowane struktury aromatyczne sa
przedstawiane wzorami Kekulégo, poniewaz w tym przypadku kazdy okrag sugerowatby obecnos¢ 6
n elektronéw w kazdym szeScio$cianie. Tak wiec naftalen, z dwoma okregami miatby 12 elektronow
n, podczas gdy w rzeczywistosci ma 10. Linie przerywane wskazuja na delokalizacje¢ dodatniego lub



ujemnego tadunku albo spin niesparowanego elektronu. Zakrzywiona linie z pojedynczg strzatka
przedstawia formalny ruch par elektronéw. Linia z dwoma strzatkami umieszczona pomigdzy
wzorami symbolizuje rezonans.

Zgodnie z poprzednimi zaleceniami IUPAC (IUPAC QUANTITIES (1988)) symbol +do
wskazania stanu przejsciowego (,,podwojny sztylet”) jest uzywany jako przedrostek odpowiednie;j
wielkosci, np. ATG anie AGT jak to jest czesto praktykowane.

Wzgledne potozenia sg wskazywane cyframi arabskimi przedzielonymi ukos$nikiem. Na przyktad
1/4dibromoaddycja moze odnosi¢ si¢ do addycji w pozycjach 91 10 antracenu lub 2 i1 5 heksa-2,4-
dienu (IUPAC TERMINOLOGY FOR TRANSFORMATIONS (1989)).

Odnosniki

1375 (1995).

*IUPAC COMPENDIUM (1987). IUPAC: Compendium of Chemical Terminology, (GOLD, V.,
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*IUPAC PHOTOCHEMICAL GLOSSARY (1988). IUPAC: Organic Chemistry Division:
Commission on Photochemistry. Glossary of Terms Used in Photochemistry, Pure Appl. Chem., 60,
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abstrakcja « abstraction
Reakcja chemiczna lub transformacja, ktorych gldwng cecha jest bimolekularne usunigcie atomu
(obojetnego lub z tadunkiem) z indywiduum molekularnego. Na przyktad:

CH3COCHgs + (i-C3H7)sN™ — (CH3COCH,)* + (i-C3H7)sNH

(abstrakcja protonu z acetonu)

CH4 + CI"— Hs3C" + HCI

(abstrakcja atomu wodoru z metanu)

addend - addend
Patrz reakcja addycji.

addukt « adduct

Nowy rodzaj chemiczny, ktorego kazde indywiduum molekularne jest utworzone przez
bezposrednie polaczenie dwoch odrebnych indywiduéw molekularnych A i B w taki sposob, ze
zachodzi zmiana kolejnosci lgczenia, ale nie ma utraty atoméw w ugrupowaniach A i B. Mozliwa
jest rowniez stechiometria inna niz 1:1, np. bis-addukt (2:1). Moze by¢ utworzony
,wewngtrzczgsteczkowy addukt” gdy A i B sg grupami zawartymi w tym samym indywiduum
molekularnym.

Jest to ogolny termin, ktory, kiedy tylko wlasciwe, powinien by¢ uzywany zamiast mniej
wyraznego terminu kompleks. Jest uzywany specjalnie dla produktow reakcji addycji. Po przyktady
patrz addukt Lewisa, addukt Meisenheimera, n-addukt

addukt Lewisa « Lewis adduct
Addukt utworzony przez kwas Lewisa i zasade Lewisa.

addukt Meisenheimera « Meisenheimer adduct

Cykloheksadienylowa pochodna, utworzona jako addukt Lewisa z nukleofila (zasady Lewisa) i
zwigzku aromatycznego albo heteroaromatycznego, nazywana rowniez adduktem Jacksona-
Meisenheimera. Wczesniej uzywany termin ,,kompleks Meisenheimera” byt ograniczony do
typowych alkoksylowych adduktow Meisenheimera nitropodstawionych aromatycznych eterow.
Np.:

OEt EtO OEt

O2N, NC» O2zN NO2
+ K+*OE;~ ——» l K*

NO» . NO2

Analogiczne kationowe addukty takie jak:
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uwazane za produkty posrednie reakcji W elektrofilowych reakcjach podstawienia aromatycznego sg
nazywane ,,produktami posrednimi Whelanda” i czasami, niewlasciwie, kompleksami c.

JACKSON i GAZZOLO (1990); BUNCEL, CRAMPTON, STRAUSS i TERRIER (1984).

Patrz takze addukt o.

addukt & (addukt pi)  z-adduct (pi-addukt)
Addukt utworzony w wyniku donacji pary elektronéw z orbitalu n na orbitat ¢ albo z orbitalu ¢ na
orbital m albo z orbitalu © na orbital n. Na przyktad:

NC ... < CN
“Htapn, o
NC” T~

.~ CHy

o~

CH,

Taki addukt byt powszechnie znany jako kompleks , ale poniewaz wigzanie nie zawsze jest
stabe, zgodnie z zaleceniami tego Glosariusza lepie;j jest unika¢ terminu kompleks.
Patrz rowniez koordynacja.

addukt spinowy « spin adduct
Patrz putapkowanie spinow.

addukt ¢ (addukt sigma) * s-adduct (sigma adduct)

Produkt utworzony w wyniku przylgczenia elektrofilowej lub nukleofilowej grupy wchodzgcej
albo rodnika do atomu wegla aromatycznego rodzaju chemicznego w taki sposob, ze tworzy sig
nowe wigzanie o, a oryginalne sprzezenie jest zrywane. (To ogodlnie byto nazywane ,,kompleksem
o” ale wedtug podanej definicji addukt jest wlasciwszy niz kompleks). Termin mozna rowniez
uzywac¢ dla analogicznych adduktow do nienasyconych (i sprzezonych) uktadow.

Patrz takze addukt Meissenheimera.

addycja « addition
(1) Odnosi sie do reakcji addycji lub addycyjnej transformacji.
(2) Niescisle, powstawanie adduktu (dla przyktadu patrz kwas Lewisa)
(3) Niescisle, jakakolwiek asocjacja lub wiez.
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addycja a (addycja alfa) « a-addition (alpha-addition)

Chemiczna reakcja, w ktorej z dwoch lub trzech reagujgcych rodzajéw chemicznych powstaje
jeden produkt z utworzeniem dwoch nowych wigzan chemicznych do tego samego atomu
indywiduum molekularnego jednego z reagentow. Synonimem jest termin: 1/1addycja. Na przyktad:

Cl H
C|2C: + CHgoH \ /

C
o7 N\

OCH,

(Ten przyktad moze by¢ traktowany jako reakcja insercji). W chemii nieorganicznej takie reakcje
a-addycji , na ogét do metalicznego atomu centralnego, sg znane jako ,,addycja oksydatywna”.

a-Addycja jest odwrotnoscia a-eliminacji lub 1/1/eliminacji.

Patrz takze addycja, eliminacja.

addycja anty-Markownikowa ¢ anti-Markownikoff addition
Patrz reguta Markownikowa

addycja oksydatywna < oxidative addition

Insercja atomu metalu z kompleksu metalu do wigzania kowalencyjnego, formalnie obejmujaca
calkowitg utratg dwoch elektronéw przez jeden atom metalu albo utrate jednego elektronu przez
kazdy z dwoch atomoéw metalu, tj.

LaM™ + XY L.M™2 (X)(Y)  albo
2 LM™+ XY —  LM™(X) + LaM™ (Y)

W chemii wolnych rodnikéw termin jest stosowany do wskazania addycji wolnego rodnika do
podwojnego wigzania wegiel-wegiel w warunkach utleniajacych.

Na przyktad:
RH + M™X _— R + HX + M®D
\ / AN o/
R+ c==C —_— —c—c¢
7 N / AN
R R X
-/ N e
—_ 2 + M™X — &, C + Men-1}
d AN e N

addycja utleniajaca » oxidative addition
Patrz addycja oksydatywna.

agostyczny « agostic
Termin oznacza struktury, w ktorych atom wodoru jest zwigzany z obydwoma: atomem wegla i
atomem metalu. Termin jest rowniez uzywany do opisu oddziatywania pomiedzy wigzaniem C-H i
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nienasyconym centrum atomu metalu i do opisu podobnego wigzania atomu metalu przejSciowego ze
zwigzkami Si-H. Do opisu mostkowego atomu wodoru jest rOwniez uzywane wyrazenie ,,-hydrydo-
mostek”.

BROOKHART i GREEN (1983); LUO i CRABTREE (1989).

akceptor elektronu - electron acceptor
(1) Substancja, do ktorej moze by¢ przeniesiony elektron; na przyktad 1,4-dinitrobenzen lub
dikation 1,1’-dimetylo-4,4"-bipirydylodiium.
+ (2) Kwas Lewisa. Nie zaleca si¢ uzywania w tym znaczeniu

akceptor elektronow m, grupa donorowa elektronéw x * 7-electron acceptor, w-electron donor
group

Podstawnik zdolny do efektu +R (np. NO2) lub —R (np. OCH3).
Patrz efekt elektronowy, efekt polarny, stata o.

akceptor pary elektronéw ¢ electron-pair acceptor
Synonim kwasu Lewisa.

aktywacji energia « activation energy
Patrz energia aktywacji.

akwacja = aquation

Wiaczenie jednej lub wigcej catkowitych czasteczek wody do innego rodzaju chemicznego z albo
bez wyparcia jednego lub wigcej atomow lub grup. Na przyktad wlaczenie wody do wewnetrznej
sfery ligandu nieorganicznego kompleksu jest reakcja akwacji (uwodnienia).

Patrz takze hydratacja.

alkoholiza « alcoholysis
Patrz solwoliza

ambidentny « ambident

Opis stosowany do rodzajow chemicznych, ktorych kazde indywiduum molekularne ma dwa
alternatywne i silnie oddziatywujace rozrdznialne reaktywne centra. Do kazdego z nich moze by¢ w
reakcji utworzone wigzanie. Centra musza by¢ potaczone w taki sposob, ze reakcja na jednym z nich
powoduje zatrzymanie lub znacznie hamuje kolejny atak na drugie potozenie.

Termin jest najczesciej stosowany do sprzezonych nukleofili, na przyktad jonow enolanowych

N N/
c=_C ————— C—-C
/N /PN

(ktore moga reagowac z elektrofilami albo na atomie wegla 3 albo na atomie tlenu) lub y-pirydonoéw
a takze do wicynalnie ambidentnych jonow takich jak cyjanek, cyjanian, tiocyjanian, sulfinian,
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azotyn i niesymetryczne hydrazyny. Przyktadami ambidentnych elektrofili sg estry kwasow
karboksylowych RC(O)OCR, ktore reaguja z nukleofilami albo na atomie wegla karbonylu albo
karboksylu.

Indywidua molekularne takie jak dianiony kwaséw dikarboksylowych zawierajace dwa nie
oddziatywujace (lub stabo oddziatywujace) migdzy sobg reaktywne centra, na ogo6t nie sg traktowane
jako ambidentne i lepiej je opisywac¢ jako ,,bifunkcyjne”.

Lacinski zrodlostow tego stowa sugeruje dwa reaktywne centra, ale w przesztosci termin byt,
niepoprawnie, stosowany do rodzajow chemicznych_majacych wigcej niz dwa reaktywne centra. Dla
takich rodzajow bardziej wtasciwym jest istniejacy termin ,,polidentny” (albo lepiej ,,multidentny”),

GOMPPER (1964); SMITH i DEWATT (1977).

Patrz takze chelatowanie.

amfifilowy « amphiphilic
Zwiazek zawierajacy duzy organiczny kation albo anion i dtugi, nierozgateziony weglowodorowy
tancuch. Np.

H3C(CH2)nCO2 M* H3C(CH2)nSO3™M™ H3C(CH2)pN(CH3)s" X" (n>17).

Wystepowanie zdecydowanie polarnego ( hydrofilowego) i niepolarnego (hydrofobowego)
obszaru w czasteczce sprzyja tworzeniu si¢ miceli w rozcienczonych roztworach wodnych.

amfiprotonowy (rozpuszczalnik) ¢ amphiprotic (solvent)
Samojonizujacy rozpuszczalnik majacy wlasciwosci zaréwno kwasow jak i zasad Bronsteda, na
przyktad H2O i CH3OH, w przeciwienstwie do rozpuszczalnika aprotonowego.

amfoteryczny « amphoteric

Amfoterycznym nazywany jest rodzaj chemiczny, ktory zachowuje si¢ zarowno jak kwas i zasada.
Ta wtasciwos$¢ zalezy od $rodowiska, w korym ten rodzaj jest badany: H.SO4 badany w wodzie jest
kwasem, ale staje si¢ amfoteryczny w superkwasach.

analiza korelacyjna ¢ correlation analysis

Uzycie empirycznej korelacji odnoszacej jeden zbidr danych eksperymentalnych do innego, w
celu znalezienia ilo§ciowych oszacowan czynnikow lezacych u podstaw zaangazowanych zjawisk.
Analiza korelacyjna w chemii organicznej czesto uzywa liniowej zaleznosci swobodnej energii dla
szybkosci lub réwnowag reakcji, ale termin obejmuje réwniez podobne analizy fizycznych
(najczegsciej spektroskopowych) wiasciwosci 1 aktywnosci biologiczne;.

CHAPMAN i SHORTER (1972, 1976).

Patrz rowniez ilosciowa zaleznosé struktura-aktywnosé, Quantitative Structure-Activity

Relationships (QSAR).

analiza ksztaltu linii * line —shape analysis

Okreslenie statych szybkosci wymiany chemicznej na podstawie ksztattu linii spektroskopowych
w dynamicznych procesach. Metoda jest najczesciej stosowana w spektroskopii magnetycznego
rezonansu jagdrowego.
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analog stanu przejSciowego * transition state analogue
Substrat zaprojektowany tak, aby nasladowatl wtasciwosci lub geometrie stanu przejsciowego
reakcji.

anionorodnik ¢ anion radical
Patrz rodnikojon.

annelacja < annelation
Alternatywny, ale mniej pozadany termin, niz annulacja. Termin szeroko uzywany w jezyku
niemieckim i francuskim.

annulacja « annulation
Transformacja pociagajaca za soba przytaczenie nowego pierscienia do czasteczki poprzez dwa
nowe wigzania.

annulen « annulene

Mancude (oznacza monocykliczny weglowodor bez tancuchéw bocznych, ktory ma formalnie
,maximmum number of noncumulative double bonds” , ogélny wzoér ChHn (n liczba parzysta) lub
CnHn+1 (liczba nieparzysta). Zauwaz, ze w nomenklaturze systematycznej annulen majacy siedem
lub wiecej atomow wegla moze by¢ nazwany [n]annulenem, gdzie n jest liczbg atomoéw wegla, np.
[9]annulen zamiast cyklonona-1,3,5,7-tetraen.
IUPAC CLASS NAMES (1993).

Patrz aromatyczny, reguta (4n +2) Huckela.

antarafacjalny, suprafacjalny ¢ antarafacial, suprafacial

Kiedy czgs$¢ czasteczki (,,fragment molekularny”) podlega jednoczesnie dwom zmianom
wigzalnoS$ci (tworzenie wigzania lub rozrywanie wigzania), albo do wspolnego centrum albo do
dwoch zwigzanych centrow, wzajemnie zewnetrznych, te zmiany wigzalnosci moga by¢ potaczone z
jednym z dwoch przestrzennie roznych sposobdéw. Okresla sie je jako "antarafacjalne" jezeli dotycza
przeciwnych stron (lic) fragmentu czasteczki i ,,suprafacjalne” jezeli obie zmiany wystgpuja po tej
samej stronie (licu). Pojecie ,,strona” (lico) jasno wynika z diagraméw w przypadkach planarnych
(lub w przyblizeniu planarnych) struktur z izolowanymi lub oddziatywujacymi ze soba orbitalami p
(rys. aib ponizej).

Jednakze terminy antarafacjalny i suprafacjalny sg rowniez stosowane w przypadkach, w ktorych
istotna czg$¢ molekularnego fragmentu podlegajacego zmianom wigzalno$ci obejmuje dwa atomy
potaczone tylko wigzaniem 6. W tych przypadkach zwyczajem jest odwotywanie si¢ do faz
lokalnego wigzacego orbitalu : wystgpienie dwdch zmian wigzania w miejscach o tych samych
fazach jest uznawane jako suprafacjalne, podczas gdy na dwoch miejscach o przeciwnych fazach
jako antarafacjalne. Te mozliwosci sa pokazane dla wigzan o C-C i C-H narys. c i d. Suprafacjalny
proces obejmujacy wigzanie ¢ pomiedzy nasyconymi atomami wegla moze mie¢ dwa odrgbne i
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alternatywne stereochemiczne rezultaty, to znaczy albo nastgpi retencja albo inwersja na obu
centrach. Wynikiem procesu antarafacjalnego jest inwersja na jednym centrum i retencja na drugim.
Po przyktady uzycia tych termindéw patrz cykloaddycja, przegrupowanie sigmatropowe.
Patrz takze anti, sigma, pi.

orbital p

Y
uktad sprzezony 1 %8 8%
0
\‘ -

\\ 'I’~
v
C-C wigzanie ¢ Sl Al S Al

(a)

(b)

-- -~ -~

s sc s ScoeS

()

- - N

\ ¢ Al
C-H wigzanie & s dD =c(H)

(d

anti « anti

W przedstawianiu relacji stereochemicznych ,,anti”” oznacza ,,po przeciwnej stronie” ptaszczyzny
odniesienia, w przeciwienstwie do ,,syn”, ktore oznacza ,,po tej samej stronie”, jak w nastepujacych
przyktadach.

(A) Dwa podstawniki przytagczone do atomow ztgczonych pojedynczym wigzaniem sg anti jezeli
kat torsyjny (kat dwuscienny) pomiedzy wigzaniami do podstawnikéw jest wigkszy niz 90°
albo syn jezeli jest mniejszy niz 90°. (Wprowadzone sg dalsze rozrdznienia pomig¢dzy
antiperiplanarny, synperiplanarny, antiklinalny, i synklinalny).

IUPAC ORGANIC RULES (1979); IUPAC STEREOCHEMICAL TERMINOLOGY
(1993); KLYNE and PRELOG (1960).

(B) W starszej literaturze terminy anti i syn byty uzywane do okres$lenia stereoizomerow
oksymow 1 pokrewnych zwigzkow. To zastosowanie zostalo zastgpione terminami ‘trans’ i
‘cis” albo E i Z.

(C) W kontekscie reakcji chemicznych albo transformacji, terminy te oznaczaja wzgledna
orientacje¢ podstawnikéw w substracie lub produkcie.

(1) Addycja do podwojnego wigzania wegiel-wegiel:
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Me 3 | Bl‘\ fH
anti — + Br > Ae: = Me
" > < 2 / \
H Me H Br

D
(2) Eliminacja z utworzeniem alkenu:
H
anti : < ]ﬂ EtO'Na* ®7 Ph
Ph
0SO,Ph
Br 1-BuO-Na*/ NaNH, @ B
syn: < lj > T
H
]:

IUPAC ORGANIC RULES (1979).

W przyktadach pokazanych w (1) i (2) procesy anti sg zawsze antarafacjalne a procesy syn sa
suprafacjalne.

Patrz takze [IUPAC STEREOCHEMICAL TERMINOLOGY (1993) - inne znaczenie termindw

antyaromatyczny « antiaromatic
Patrz aromatyczny.

aprotonowy (rozpuszczalnik) « aprotic (solvent)

Nie protogeniczny (w danych warunkach). (Z wyjatkowo silnymi kwasami lub zasadami
Brensteda rozpuszczalniki, ktore zwykle sg aprotonowe moga przyjaé lub utraci¢ proton. Na
przyktad acetonitryl w wigkszosci przypadkow jest rozpuszczalnikiem aprotonowym, ale staje si¢
protofilowym w obecnosci st¢zonego kwasu siarkowego i protogenicznym w obecnosci tert-
butoksylanu potasu. Podobne rozwazania stosujg si¢ do benzenu, trichlorometanu, itd.).

Patrz takze rozpuszczalnik dipolarny aprotonowy.

aromatyczno$¢ Mobiusa ¢ Mébius aromaticity

Monocykliczne uporzadkowanie orbitali, w ktorym wystepuje pojedyncze niezgodne w fazie
naktadanie (badz bardziej ogdlnie, nieparzysta liczba niezgodnych w fazie naktadan), prowadzi do
charakteru aromatycznego przeciwnego do uktadow Hiickela; uktady z 4n elektronami 7 sg
stabilizowane (aromatyczne), podczas gdy z 4n + 2 elektronami & sg destabilizowane
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(antyaromatyczne). Nieznane sg przyktady uktadow = Mdobiusa dla stanow podstawowych, ale
koncepcje ta stosuje si¢ do stanow przejsciowych reakcji pericyklicznych [patrz aromatycznosé (3)].
Nazwa ta pochodzi od analogii takiego rozmieszczenia orbitali do wstegi Mdbiusa.
HEILBRONNER (1964); ZIMMERMAN (1971).
Patrz takze reguta (4n + 2) Hiickela.

aromatyczny, aromatyczno$¢ « aromatic, aromaticity
(1) W tradycyjnym znaczeniu chemiczne wiasciwosci charakterystyczne dla benzenu”.

(2) O cyklicznie sprzezonym indywiduum molekularnym o stabilnosci (dzigki delokalizacji)
znaczaco wiekszej niz hipotetyczna struktura ze zlokalizowanymi wigzaniami (np. struktura
Kekulé’go) mowi sig, ze ma charakter aromatyczny. Jezeli struktura ma wyzszg energi¢ (mniej
stabilna) niz taka hipotetyczna klasyczna struktura, indywiduum molekularne jest
»antyaromatyczne”.

Najszerzej stosowang metodg do okreslenia aromatycznosci jest obserwacja efektu diatropowego

w widmie 1H NMR.
ATKINS (1974); GARRATT (1986).

(3) Zastosowanie termindéw aromatyczny i aromatyczno$¢ zostata rozszerzona do opisu
stabilizacji lub destabilizacji stanow przejsciowych reakcji pericyklicznych. W tym wypadku
hipotetyczna struktura odniesienie nie jest jasno zdefiniowana i uzycie terminu jest oparte na
zastosowaniu regutly (4n + 2) Hiickla i uwzglgdnieniu topologii naktadania si¢ orbitali w stanie
przejsciowym. Reakcje czasteczek w stanie podstawowym angazujace antiaromatyczny stan
przejsciowy zachodzg znacznie trudniej lub wcale, niz angazujace aromatyczny stan przej$ciowy.

DEWAR (1971); ZIMMERMANN (1971).

aryn - aryne

Weglowodoér wywodzacy si¢ z arenu w wyniku usunigcia dwoch atoméw wodoru od
sasiadujacych atomow wegla, jest wiec 1,2-didehydroarenem. Aryny zwykle sg przedstawiane z
formalnie potrojnym wigzaniem. Analogiczne zwigzki heterocykliczne sa nazywane heteroarynami
lub hetarynami.

np. benzyn

Aryny na ogo6t sa rodzajami przejsciowymi.
IUPAC CLASS NAMES (1993).

asocjacja ¢ association

Ztozenie odrebnych indywiduow molekularnych w jakikolwiek agregat, zwlaszcza jonow o
przeciwnych tadunkach w pary jonowe albo wigksze, niekoniecznie dobrze zdefiniowane grupy
jonow trzymane razem przycigganiem elektrostatycznym. Termin oznacza odwrotnos$¢ dysocjacji,
ale nie jest zwykle uzywany do tworzenia okreslonych adduktow w wyniku koligacji lub
koordynacji.

atak ipso ¢ ipso-attack



18

Przytaczenie grupy wchodzacej do pozycji w zwigzku aromatycznym, przy ktorej znajduje si¢ juz
podstawnik inny niz atom wodoru. Grupa wchodzgca moze zastgpi¢ ten podstawnik, ale rowniez
moze zosta¢ usuni¢ta albo migrowac¢ do innej pozycji w nastepnym etapie reakcji. Nie stosuje si¢
terminu ,,podstawienie ipso”’ poniewaz jest On synonimem podstawienia.

- Z
E

gdzie E* jest elektrofilem i Z jest podstawnikiem (innym niz atom wodoru).
Patrz rowniez podstawienie cine, podstawienie tele (cine-substytucja, tele-substytucja).

Na przyktad:

automeryzacja * automerization
Synonim zdegenerowane przegrupowanie

autoprotoliza « autoprotolysis
Reakcja przeniesienia protonu (hydronu) pomiedzy dwoma identycznymi czasteczkami (zwykle
rozpuszczalnika), jedng dziatajaca jako kwas Bronsteda i druga jako zasada Bronsteda. Na przyktad:

2H,0 — H30" + OH~

+ azakarben « + azacarbene
Patrz nitren.

+ azen = + azene
Patrz nitren.

+ azylen = azylene
Patrz nitren.

B

bariera wewnetrzna ¢ intrinsic barier

Energia aktywacji Gibbsa (A*G) w granicznym przypadku, w ktérym AG® = 0, kiedy
wyeliminowana jest termodynamiczna sita napedowa. Wedtug rownania Marcusa, bariera
wewnetrzna jest zwiazana z energiq reorganizacji, A, reakcji rownaniem:

AG = M4

CANNON (1980); SCHLESENER, AMATORE i KOCHI (1986).
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benzyn = benzyne

1,2-Didehydrobenzen (aryn wywodzacy sie z benzenu) i jego pochodne utworzone przez
podstawienie. Terminy m- i p-benzyn czasami sg uzywane dla, odpowiednio, 1,3-i 1,4-
didehydrobenzenow.

IUPAC CLASS NAMES (1993)

bimolekularny ¢ bimolecular
Patrz dwuczgsteczkowy.

birodnik = biradical
Indywiduum molekularne o parzystej liczbie elektronow z dwoma (moga by¢ zdelokalizowane)
centrami rodnikowymi, ktore dziatajg prawie od siebie niezaleznie, np.

(CeHs)C Q Q C(CgHs),
c1 Cl

Rodzaje chemiczne, w ktorych dwa centra rodnikowe znaczaco na siebie oddziatywuja sg czgsto
okreslane jako ,,biradykaloidy”. Jezeli dwa centra rodnikowe sg zlokalizowane na tym samym
atomie, to bardziej wtasciwymi sg nazwy rodzajowe: karbeny, nitreny i td.

Najnizszej energii stan tripletowy birodnika lezy ponizej albo — w skrajnym przypadku — tylko
nieznacznie powyzej (wzgledem kgT, iloczynu statej ks Boltzmana i temperatury absolutnej T) jego
najnizszego stanu singletowego. Stany tych birodnikow, ktérych centra rodnikowe oddziatywuja
szczegolnie stabo sg najprosciej opisywane jako pary zlokalizowanych stanow dubletow.

Teoretyczny opis niskoenergetycznych standw birodnika wskazuje na obecnos¢ dwoch
niewysyconych warto$ciowosci (birodniki majg jedno wigzanie mniej, niz jest to dozwolone przez
reguly warto§ciowos$ci): dominujace struktury walencyjne maja dwa niesparowane elektrony,
niskoenergetyczne konfiguracje orbitali molekularnych maja tylko dwa elektrony w dwoéch, w
przyblizeniu niewigzacych, orbitalach molekularnych, dwa sposrod naturalnych orbitali maja
obsadzenie bliskie jednosci i td.

Termin jest synonimem ,,dirodnika”.

IUPAC PHOTOCHEMICAL GLOSSARY (1993).

C

centrum karbeniowe = carbenium centre

Trojwigzalny atom wegla w jonie karbeniowym, ktoremu mozna przypisa¢ nadmiar fadunku
dodatniego jonu (innego niz zlokalizowany na heteroatomie) to znaczy majgcego jeden
niezapelniony orbital p ( N. B. nie zawsze jest mozliwe jednoznaczne rozpoznanie takiego atomu.)
To formalne przypisanie tadunku czesto nie odpowiada rzeczywistemu rozktadowi tadunku.

centrum (centra) rodnikowe ¢ radical centre(s)

Atom (lub grupa atomow) w poliatomowym rodniku, na ktorym w duzej mierze jest
zlokalizowany niesparowany elektron. Dotgczenie do centrum rodnikowego jednowigzalnego atomu
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daje czasteczke, dla ktorej mozna napisaé wzor Lewisa, w ktorym normalne trwate wigzania sg
przypisane do wszystkich atomow.

chelatowanie « chelation

Tworzenie lub wystepowanie wigzan (lub innych przyciagajacych oddziatywan) pomiedzy
dwoma lub wigkszg liczbg miejsc zwigzania w obrebie tego samego ligandu i jednym atomem
centralnym. Indywiduum molekularne (i odpowiadajacy mu rodzaj chemiczny), w ktorym wystepuje
chelatowanie nosi nazwg¢ ,,chelat”. Terminy bidentny (lub didentny), tridentny, tetradentny ......
multidentny sg uzywane do okreslenia liczby potencjalnych miejsc zwigzania ligandu, z ktorych co
najmniej dwa muszg by¢ uzyte przez ligand przy tworzeniu ,,chelatu”. Na przyktad bidentna
etylenodiamina tworzy chelat z Cul, w ktérym oba atomy azotu etylenodiaminy sg zwigzane z
miedzig. (Stosowanie terminu jest czgsto ograniczane do centralnych atoméw o charakterze metalu).

Okreslenie ,,odrebne miejsce zwigzania” ma na celu wykluczenie przypadkow takich jak
[PtCI3(CH2=CHy)], ferrocen i (benzen)trikarbonylochrom, w ktoérych, odpowiednio, eten, grupa
cyklopentadienylowa i benzen uwaza si¢, ze maja pojedyncze miejsce zwigzania z odpowiednim
atomem metalu, i ktore zwykle nie sg uznawane za chelaty ( patrz hapto).

Patrz takze kryptand.

chemiczna relaksacja ¢ chemical relaxation
Patrz relaksacja chemiczna.

chemicznie indukowana dynamiczna polaryzacja jadrowa (CIDNP) « chemically induced
dynamic nuclear polarization (CIDNP)
Patrz CIDNP.

chemoselektywny, chemoselektywnos¢ ¢ chemoselective, chemoselectivity

Chemoselektywnos¢ jest to preferencyjna reakcja chemicznego reagenta z jedng z dwoch lub
wiegkszej liczby grup funkcyjnych. Reagent ma wysoka chemoselektywno$¢, jezeli reakcja zachodzi
tylko z ograniczong liczbg grup funkcyjnych. Na przyktad, borowodorek sodu jest bardziej
chemoselektywnym srodkiem redukujgcym niz glinowodorek litu.

Pojecie to nie jest zdefiniowane w bardziej ilo§ciowych kategoriach. Termin ten jest rowniez
stosowany w odniesieniu do reagujacych czasteczek albo produktéw posrednich, ktére wykazuja
selektywnos¢ wobec chemicznie roznych reagentow.

Niektorzy autorzy uzywaja terminu chemospecyficznos¢ dla 100% chemoselektywnosci. Jednakze
takie nazewnictwo jest niezalecane.

Patrz TROST (1980).

Patrz takze regioselektywnosé, stereoselektywnosc, stereospecyficznosc.

+ chemospecyficzno$é « chemospecificity
Patrz chemoselektywnosc.
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chromofor ¢ chromofore

Czes$¢ (atom lub grupa atoméw) indywiduum molekularnego, w ktorej jest w przyblizeniu
zlokalizowane przejscie elektronowe odpowiedzialne za okre§lone pasmo widma. Termin powstat w
przemysle barwnikarskim i poczatkowo odnosit si¢ do grup w czasteczce odpowiedzialnych za
kolor barwnika.

WITT (1876).

CIDNP (chemicznie indukowana dynamiczna polaryzacja jadrowa) « Chemically Induced
Dynamic Nuclear Polarization)

Nie-Boltzmannowski rozktad stanéw spinowych jader powstajacy w termicznej lub
fotochemicznej reakcji, zazwyczaj na skutek koligacji i dyfuzji, lub dysproporcjonacji par
rodnikow, obserwowany w spektroskopii NMR jako wzmocnienie sygnatow absorpcji lub emisji.

cyklizacja « cyclization
Tworzenie pier§cieniowego zwigzku z fancuchowego przez utworzenie nowego wigzania.
Patrz rowniez annulation.

cykloaddycja ¢ cycloaddition

Reakcja, w ktorej dwie lub wigcej nienasyconych czasteczek (lub czgsci tej samej czasteczki)
tacza sig¢ ze soba tworzac cykliczny addukt, w ktorym zmniejszona jest krotno$¢ wigzan.

Dla doktadniejszego okreslenia cykloaddycji stosuje si¢ dwa podane nizej systemy zapisu, z
ktorych preferowany jest nowszy (podany w pkt. 2):

(1) (i +j+....) cykloaddycja nazywa si¢ reakcje, w ktorej dwie lub wiecej czgsteczek (lub czgsci
tej samej czasteczki), odpowiednio, dostarczajg jednostki 1, j, ... lintowo potaczonych
atomow; jednostki te taczg si¢ odpowiednimi konicami z utworzeniem nowego wigzania 6 w
taki sposob aby powstal pier§cien zawierajacy (j +1i+...... ) atomow. W tym zapisie : (a)
reakcja Dielsa-Aldera jest (2 + 4) cykloaddycja, (b) pierwszy etap reakcji ozonu z alkenem
jest (2 + 3) cykloaddycja i (c) reakcja pokazana ponizej jest (2 + 2 + 2) cykloaddycja.

( N.B.: nawiasy okragte (....) sg uzywane do opisu opierajgcego si¢ na liczbie atomow).

ﬁg + HiCOOCC==CCOOCH; ——»

(2) Zapis [j + 1+ ...) dla cykloaddycji okresla liczbe i, j,.. w odziatywujacych jednostkach , ktore
biorg udziat w przemianie reaktantow w produkty. W tej notacji reakcje (a) i (b) z
poprzedniego paragrafu opisane bylyby jako [2 + 4] cykloaddycje i (¢) jako [2 + 2 + 2]
cykloaddycja. Czesto dodawany jest symbol a lub s (a = antarafacjalny, s = suprafacjalny), na
0got jako subskrypt za liczbg, w celu wskazania stereochemii addycji kazdego fragmentu.
Subskrypt okreslajacy orbitale, mianowicie, o,  (sigma, pi) w ich zwyklym znaczeniu albo n
(dla orbitalu powigzanego tylko z pojedynczym atomem) moze by¢ dodany przed liczba.

H,CO0C COOCH,
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Takze zwykla reakcja Dielsa-Aldera jest [4s + 2s] lub [x4s + z2s] cykloaddycja, podczas gdy
reakcja:

jest [14a + 25] albo [z14a + 225] cykloaddycja.
(N.B.: Nawiasy kwadratowe sg uzywane do opisu opartego na liczbie elektronow).
Cykloaddycje moga by¢ reakcjami pericyklicznymi (uzgodnionymi) lub reakcjami
wieloetapowymi (nieuzgodnionymi). Dla cykloaddycji zwigzkow 1,3-dipolarnych uzywany
jest termin “cykloaddycja dipolarna”.
HUISGEN (1968); HUISGEN, GRASHEY i SAUER (1964); WOODWARD i
HOFFMANN (1969).
Patrz takze reakcje chelotropowe.

cykloaddycja dipolarna ¢ dipolar cycloaddition
Patrz cykloaddycja

cykloeliminacja ¢ cycloelimination
Odwrotno$¢ cykloaddycji. Ten termin jest preferowany wzgledem synonimow ,,cyklorewersja”.
,retroaddycja” i ,retrocykloaddycja”.

+ cyklorewersja « cycloreversion
Patrz cykloeliminacja.

czas zycia (Sredni czas zycia), T ¢ lifetime (mean lifetime), t

Czas zycia rodzaju chemicznego, rozpadajacego si¢ wedtug kinetyki procesu pierwszego rzedu,
jest czasem potrzebny na to, aby stezenie tego rodzaju zmniejszylo si¢ dol/e pierwotnej wartosci.
Statystycznie T przedstawia oczekiwany sredni czas zycia danego rodzaju chemicznego w stanie
wzbudzonym. W reagujacym uktadzie, w ktorym spadek stezenia danego rodzaju chemicznego
zachodzi zgodnie z prawem szybkosci pierwszego rzedu, czas zycia jest rOwny odwrotno$ci sumy
jednoczasteczkowych (lub pseudojednoczasteczkowych) statych szybkosci wszystkich procesow
powodujacych rozpad. Kiedy termin stosuje si¢ do procesow, ktore nie sg pierwszego rzedu, czas
zycia zalezy od poczatkowego stezenia danego rodzaju albo wygaszacza 1 wtedy powinien by¢
nazywany pozornym czasem zycia.

Patrz takze relaksacja chemiczna, okres pottrwania, szybkos¢ reakcji.
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czgsteczka (molekula) « molecule
Elektrycznie obojetne indywiduum, zawierajgce wigcej niz jeden atom (n > 1). W
rygorystycznym ujeciu czasteczka, w ktorej n > 1 musi odpowiada¢ wglebieniu na powierzchni
energii potencjalnej, ktore jest na tyle glebokie, aby mogto ograniczy¢ jeden stan oscylacyjny.
Patrz takze indywiduum molekularne.

czgsteczkowos$¢ ¢ molecularity
Patrz molekularnosc¢.

czastkowy czynnik szybkos$ci ¢ partial rate factor

Szybko$¢ podstawienia w jednej okreslonej pozycji w zwigzku aromatycznym w stosunku do
szybkosci podstawienia w jednej pozycji w benzenie. Na przyktad czastkowy czynnik szybkosci fp?
dla podstawienia para w monopodstawionym benzenie CsHsZ jest zwigzany ze staltymi szybkosci
k(CsHsZ) i k(CeHs), odpowiednio, dla catkowitej reakcji (to znaczy we wszystkich potozeniach)
CeHsZ benzenu i % para ( procent podstawienia para w catkowitym produkcie utworzonym z
CsHsZ) okresla zaleznos¢:
_ 6k(CeHsZ) oy para

k(CgHeg 100

z
fp

Podobnie dla podstawienia meta:
2k(CgHg 100

m

(Uzywane sa rowniez symbole pr%, mi%, 0f). Ten termin stosuje si¢ rowniez do potozenia ipso i moze
by¢ rozszerzony na inne substraty podstawienia ulegajgce rownoleglym reakcjom w r6znych
pozycjach z tym samym reagentem wedlug tego samego prawa szybkosci.

INGOLD (1953); STOCK i BROWN (1963).

Patrz takze selektywnosc.

czynnik A « A- factor
Patrz energia aktywacji

czynnik przedwykladniczy « pre-exponential factor
Patrz energia aktywacji, entropia aktywacji.

czynnik selektywnosci ¢ selectivity factor

Iloéciowe przedstawienie selektywnosci w reakcjach podstawienia w zwigzkach
aromatycznych (zwykle elektrofilowego dla monopodstawionych pochodnych benzenu). Jezeli
czgstkowy czynnik szybkosci, f, przedstawia reaktywnos$¢ okreslonej pozycji w zwigzku
aromatycznym PhX w stosunku do pojedynczej pozycji w benzenie, wowczas czynnik selektywnosci
St (okreslajacy roznice pomiedzy pozycjami p i m w PhX) jest zdefiniowany jako:

St = log (F, /)
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STOCK i BROWN (1963).

D

+ deelektronowanie - de-electronation
Patrz utlenianie (1).

delokalizacja * delocalization

Pojecie z mechaniki kwantowej stosowane najczesciej w chemii organicznej do opisu wigzan m w
uktadach sprzezonych. Wigzania takie nie sg zlokalizowane pomigdzy dwoma atomami, natomiast
kazde z nich ma ,,cze$ciowo podwojny charakter” lub rzgd wigzania. Istnieje odpowiednia ,,energia
delokalizacji” utozsamiana ze stabilizacja uktadu sprzezonego w poréwnaniu z hipotetycznym
ukladem zawierajagcym formalnie (zlokalizowane) wigzania pojedyncze i podwojne. Pewien stopien
delokalizacji zawsze wystepuje 1 moze by¢ oszacowany za pomocg obliczen kwantowo-
mechanicznych. Efekty sprzezenia sg szczegdlnie widoczne w uktadach aromatycznych oraz w
symetrycznych indywiduach molekularnych, w ktorych wolna para elektronéw lub pusty orbital p
jest sprzezony z podwdjnym wigzaniem (np. jony karboksylanowe, zwiazki nitrowe, enaminy, kation
allilowy). Delokalizacj¢ w tego typu rodzajach mozna przedstawia¢ za pomocg wigzan czastkowych
lub jako rezonans (symbolizowany dwugrotowg strzatka) struktur granicznych.

A NSNS
| | -
H,C \g/cu2 H,C \C /CH; HaC \c /CH2 }
| |

Przedstawione przyktady ilustrujg réwniez delokalizacje¢ tadunku w jonowych uktadach sprzezonych.
Podobna delokalizacja spinu niesparowanego elektronu ma miejsce w sprzezonych rodnikach.
Patrz rowniez mezomeria.

delokalizacja n-6° (lub rezonans bezwiazaniowy n-¢°) * n-¢" delocalization (or n-¢* no bond
resonance)

Delokalizacja wolnej pary elektronowej (n) na antywiazy orbital ¢ ().

Patrz hiperkoniugacja, rezonans.

diagram energii Gibbsa ¢ Gibbs energy diagram

Diagram ilustrujacy wzgledne wartosci standardowych energii Gibbsa reaktantow, stanow
przejsciowych, produktow posrednich reakcji 1 produktéw w takiej kolejnosci w jakiej si¢ one
pojawiaja w reakcji chemicznej. Wymienione punkty laczy si¢ zazwyczaj linig prosta (,,profil energii
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Gibbsa”, powszechnie okreslany jako ,,profil energii swobodnej”), jednakze obserwacje
doswiadczalne dostarczajg jedynie informacji o wzglednych warto$ciach standardowej energii
Gibbsa w maksimach 1 minimach krzywej nie moéwiac nic o konfiguracjach posrednich. Wartosci na
osi odcietych wyrazaja kolejnos¢ reaktantéw, produktéw, produktow posrednich i stanéw
przejsciowych i zwykle sg niezdefiniowane lub zdefiniowane niejasno przez wspotrzedng reakcji
(stopien rozrywania i tworzenia wigzan). Jednak w niektorych opracowaniach odcigte sa wyraznie

zdefiniowane jako wyktadniki Brensteda itd.
Wbrew czesto spotykanym stwierdzeniom podrgcznikowym, najwyzszy punkt na diagramie
Gibbsa niekoniecznie odpowiada stanowi przejsciowemu etapu ograniczajgcego szybkosc¢. Na

przyktad, w reakcji wieloetapowej sktadajacej si¢ z dwoch etapoéw reakcji
C

1) A+B
2 C+D — E
jeden ze standw przejsciowych musi (ogolnie biorac) mie¢ wyzsza energi¢ standardowg Gibbsa niz
drugi, niezaleznie od st¢zenia D w uktadzie. Jednakze wielkos¢ tego stezenia bedzie okre$lata, ktory
z etapow reakcji jest ograniczajgcym szybko$¢. Jezeli rozwazane konkretne stezenia, ktére moga by¢

roézne, sa wybrane jako stany standardowe, wowczas etapem ograniczajacym szybko$¢ jest ten o

najwyzszej energii Gibbsa.

6,46,
———
*Gz

G’

A
Patrz rowniez profil energii potencjalnej, powierzchnia energii potencjalnej (reakcji),

wspotrzedna reakcyji.

diagram More O’Ferralla-Jencksa » More O Ferrall-Jencks diagram
Przedstawienie wizualne powierzchni energii potencjalnej reagujacego uktadu jako funkcji dwu

wybranych wspotrzednych. Diagram ten jest szczeg6lnie uzyteczny przy dyskusji wplywow
strukturalnych na geometri¢ stanu przejSciowego w reakcjach wieloetapowych albo w procesach
uzgodnionych. Stosowanie tych diagramow zaproponowano najpierw dla reakcji eliminacji (MORE
O’FERRALL (1970)), po6zniej rozszerzono na katalize kwasowo-zasadowgq 1 pewne inne reakcje

(JENCKS (1972, 1980)).
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C-Nu disiance
C~Nu distance

E\ // - C-E distance _ ] C-E distance
AFTE t—c, 5 /e
Nu a N A4S b

Rysunek. Diagramy More O’Ferralla konturow energii dla reakcji B-eliminacji jako funkcji dtugosci
dwoch przerwanych wigzan. Wspotrzedne reakcji postgpuja zgodnie z przerywanymi liniami. a:
mechanizm E> o ,,centralnym” charakterze, wigzania Ca-Nu i Cp-H ulegajg jednoczesnemu
rozszczepieniu. b: wynik stabilizacji karboanionu Nu-C-C™; nastepstwem kontynuacji tego kierunku
byloby przejscie do mechanizmu Ele,. (Reprodukowane z N. S. ISAACS ,,Physical Organic
Chemistry”, Longman Scientific, Essex, UK, (1987), za zgoda Longman Scientific).

Zmiany strukturalne wptywajace na rodzaje oscylacji stanu przejsciowego powoduja zmiany w
geometrii stanu przejsciowego. Zmiany w kierunku wspotrzednej reakcji (czynniki stabilizujace lub
destabilizujgce reaktanty lub produkty) powodujg zmiany zgodne z zasadg Hammonda. Zmiany
strukturalne prostopadte do wspotrzednej reakcji (efekty anty-Hammonda, efekty prostopadte)
powoduja zmiany przeciwne do zachowania Hammonda, to znaczy, im latwiejszy bedzie proces
zwigzany ze zmianami strukturalnymi tym bardziej b¢dzie on zaawansowany w stanie przejsciowym.

Patrz WINEY i THORNTON (1975).

diamagnetyk « diamagnetic

Substancje majace ujemna podatno$¢ magnetyczng sa diamagnetykami. Sa one wypychane z pola
magnetycznego.

Patrz rowniez paramagnetic.

diastereoizomeria « diasteroisomerism

Stereoizomeria inna niz enancjomeria. Diastereoizomery (albo diastereomery) sa
stereoizomerami, migdzy ktorymi nie wystepuje relacja odbicia lustrzanego. Diastereoizomery
odznaczajg si¢ réznymi wlasciwosciami fizycznymi 1 pewnymi réznicami w chemicznym
zachowaniu w stosunku do achiralnych jak i chiralnych reagentow.

IUPAC STEREOCHEMICAL TERMINOLOGY (1993).

dienofil « dienophile
Olefinowy sktadnik reakcji Dielsa-Aldera.
Patrz cykloaddycja.

dimeryzacja «dimerization
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Transformacja indywiduum molekularnego A dajaca indywiduum molekularne Az. Na przyktad:

HC'+'CH; ——> CH3CHs3
2CH3;COCH; ——> (CH3)2C(OH)CH2COCHz3
2 RCOOH —_— (RCOOH)2

Patrz takze asocjacja.

dirodnik - diradical
Patrz birodnik.

donor elektronu « electron donor
(1) Indywiduum molekularne, ktore moze przenies¢ elektron do innego indywiduum
molekularnego albo do odpowiednich rodzajow chemicznych.
+ (2) Zasada Lewisa. Nie zaleca si¢ uzywania w tym znaczeniu.

donor pary elektronéw ° electron-pair donor
Synonim zasady Lewisa.

dél pola « downfield
Patrz przesuniecie chemiczne.

droga reakcji * reaction path
(1) Synonim mechanizmu.
(2) Trajektoria na powierzchni energii potencjalnej.
(3) Sekwencja etapdw syntetycznych.

drugorzedowy efekt kinetyczny elektrolitu * secondary kinetic electrolyte effect
Patrz efekt kinetyczny elektrolitu.

drugorzedowy efekt kinetyczny izotopowy * secondary kinetic isotope effect
Patrz efekt izotopowy.

dwuczgsteczkowy * bimolecular
Patrz czgsteczkowosc.

dysocjacja wigzania * bond dissociation
Patrz heteroliza, homoliza.
(W zwyklym uzyciu termin odnosi si¢ tylko do homolizy).

dysproporcja « imbalance

Sytuacja, w ktorej parametry reakcji charakteryzujace rdzne procesy tworzenia i rozrywania
wigzan w tej samej reakcji rozwinety si¢ w r6znym stopniu przy zblizaniu do stanu przejsciowego
wzdhuz pewnej arbitralnie wybranej wspoirzednej reakcji. Na przyktad, w przypadku anomalii
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nitroalkanow, wykladnik f Brensteda dla usuwania protonu jest mniejszy niz o Bronsteda dla
nitroalkanow, poniewaz w stanie przejsciowym wystepuje dysproporcja pomiedzy stopniem
zrywania wigzania i delokalizacjg rezonansowg. Dysproporcja jest powszechna w reakcjach takich
jak eliminacja, addycja i inne zlozone reakcje dotyczace przenoszenia protonu (hydronu).
BERNASCONI (1992)
Patrz takze efekt batochromowy

dwuczasteczkowy = bimolecular
Patrz czgsteczkowosc.

dysmutacja ¢ dismutation
Patrz dysproporcjonacja.

dysocjacja ¢ dissociation
(1) Rozdziat indywiduum molekularnego na dwa lub wigkszg liczbe indywiduéw molekularnych
(albo podobny rozdziat wewnatrz_poliatomowego molekularnego indywiduum). Przyktady
dysocjacji obejmuja jednoczgsteczkowq heterolize | homolize, a takze rozdziat sktadnikow
pary jonowej na wolne jony.
(2) Rozdziat dowolnego agregatu indywiduéw molekularnych na sktadniki.
W obu znaczeniach dysocjacja jest odwrotnoscig asocjacji.

dysocjacja wiazania = bond dissociation
Patrz heteroliza, homoliza.
(W zwyklym uzyciu termin odnosi si¢ tylko do homolizy).

dysproporcjonacjae disproportionation
Kazda reakcja chemicznatypuy A+ A —> A’'+ A" gdzie A, A’i A" sg r6znymi
rodzajami chemicznymi. Na przyktad:

2 ArHt ———> ArH + ArH%

Odwrotnos¢ dysproporcjonacji nazywa si¢ komproporcjonacyq.
Specjalnym przypadkiem dysproporcjonacji (albo dysmutacji) jest ,,dysproporcjonacja rodnikow”,
na przyktad:

‘CH2CH3 + '"CH2,CHs —— > CH2=CH2 + CH3CHz3

Reakcje ogodlniejszego typu:
RC'HCHs + RC'HCH3 — > RCH=CH2 + RCH2CHj3

sg rowniez, mniej Scisle, okreslane jako dysproporcjonacja rodnikow.
W chemii nieorganicznej dominuje nieco bardziej $ciste uzywanie tego terminu.
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dysrotacyjny e disrotatory
Patrz reakcje elektrocykliczne

dystoniczny kationorodnik « distonic radical cation

Kationorodnik, w ktorym miejsca tadunku i rodnika sg rozdzielone.
YATES, BOUMA and RADOM (1986).

E

+ edukt « + educt

Termin uzywany gltéwnie w literaturze niemieckiej dla wyjsciowego materiatu (reaktanta). W
jezyku angielskim nalezy go unikaé, poniewaz oznacza ,,co§ co wychodzi na zewnatrz” a nie ,,co$ co
wchodzi do §rodka”. Niemieckie uzywanie terminu w rzeczywistosci jest takze niepoprawne.

efekt o * o-effect

Dodatnie odchylenie a-nukleofila (nukleofil niosacy wolng parg elektronéw na atomie
sasiadujacym z nukleofilowym miejscem) od wykresu typu Bronsteda log knuk VS. pKa utworzonego
dla serii pokrewnych zwyktych nukleofili. Bardziej ogdlnie, jest to wplyw atomu z wolng para
elektronow na reaktywnos$¢ sasiedniego miejsca.

HOZ i BUNCEL (1985)

Patrz takze zaleznos¢ Bronsteda
Uzycie tego terminu zostato rozszerzone i obejmuje kazdy efekt podstawnika na sasiadujace
reaktywne centrum, na przyktad “efekt a-krzemowy”.

efekt anty-Hammonda ¢ anti-Hammond effect
Patrz diagram More O’ Ferralla- Jencsa.

efekt bezposredni « direct effect
Patrz efekt pola.

efekt elektromeryczny « electromeric effect

Efekt polaryzowalnosci czasteczkowej wystepujacy w nastepstwie wewngtrzczgsteczkowego
przemieszczenia elektronéw (czasami nazywany ,,mechanizmem sprz¢zenia” a poprzednio
,mechanizmem tautomerycznym’) charakteryzujacy si¢ zastgpieniem jednej pary elektronow przez
inng w obrebie tego samego atomowego oktetu elektronoéw, tak jak w

S

Co przedstawia hipotetyczne przesuniecie elektronu

RyN-C=C-C=0  -=rovennne »  RyN*=C-C=C.C
[ It

INGOLD (1953)
Termin jest uwazany za wychodzacy z uzycia, a nawet przestarzaty (patrz efekt mezomeryczny,
efekt rezonansowy). Od dawna bylo zwyczajem uzywanie frazy takiej jak ,,wzmocniony efekt
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rezonansowy podstawnika”, ktéra sugeruje dziatanie efektu elektromerycznego, bez uzycia tego

terminu. R6zne nowoczesne zabiegi teoretyczne parametryzuja odpowiedz podstawnika na ,,popyt

elektronu”, co oznacza rozwazanie efektu elektromerycznego tacznie z efektem induktomerycznym.
EHRENSON, BROWNLEE and TAFT (1973); TAFT and TOPSOM (1987); CHARTON (1987).

efekt elektronowy podstawnikow: symbole i znaki « electronic effect of substituents: symbols and
signs

Efekt indukcyjny jest powszechnie przedstawiany symbolem I. Obecnie zwykle przyjmuje si¢, ze
zawiera oba sposoby przenoszenia: przez wigzania 1 przez przestrzen. Ale jest rOwniez uzywany
specjalnie dla przenoszenia przez wigzania; wowczas przenoszenie przez przestrzen ma symbol F
(field efect). Wptyw podstawnika wywierany przez delokalizacj¢ elektronéw oznaczano réznymi
symbolami M (mezomeryczny), E (elektromeryczny), T (tautomeryczny), C (sprzgzenia), K
(sprz¢zenia) i R (rezonansowy). Obecnie w modzie jest uzywanie terminu efekt rezonansowy i R jest
najczesciej uzywanym symbolem, chociaz M jest symbolem nadal pojawiajacym si¢ czgsto.

Obie mozliwe konwencje znaku sg uzywane. Konwencja znaku Ingolda wigze elektroujemnosé
(wzgledem atomu wodoru) ze znakiem ujemnym, elektrododatnio$¢ ze znakiem dodatnim. A zatem
grupa nitrowa jest opisywana jako wyciagajaca elektrony na mocy jej efektow —I i —M; grupa chloro
jest opisywana jako podstawnik —I, +M itd. W analizie korelacyjnej i zaleznosciach liniowych
energii swobodnej ta konwencja okazata si¢ niedogodna poniewaz jest w sprzecznos$ci z konwencja
znaku dla statych polarnych podstawnikow (state 6). Autorzy zajmujacy si¢ tymi polami czgsto
unikajg tej sprzeczno$ci przyjmujac dla efektéw elektronowych przeciwng konwencje, pierwotnie
proponowang przez Robinsona. To postepowanie jest prawie zawsze zwigzane z uzyciem R dla
efektu delokalizacji elektronowej: a zatem grupa nitro jest podstawnikiem +1, +R; grupa chloro
podstawnikiem +I, -R itd.

efekt indukcyjny « inductive effect

W $cislej definicji, obserwowany eksperymentalnie wptyw (na szybkosci reakcji itp.)
przeniesienia tadunku poprzez tancuch atomoéow, droga indukcji elektrostatycznej. Mozna dokonaé
teoretycznego rozroéznienia pomiedzy efektem pola i efektem indukcyjnym jako modeli dla
oddziatywan kulombowskich pomigdzy danym miejscem wewnatrz indywiduum molekularnego i
odlegtym biegunem albo dipolem wewnatrz tego samego indywiduum molekularnego. Zazwyczaj
zmiany strukturalne w czgsteczce wplywajg w tym samym kierunku na efekt indukcyjny i efekt pola
1 rozroznienie ich nie jest jasne. Ta sytuacja sktonita wielu autoréw do wilaczenia efektu pola do
terminu ,,efekt indukcyjny”. Tak wigc rozdzielenie warto$ci 6 na sktadniki indukcyjne i
rezonansowe nie implikuje wytacznego dzialania droga przez wigzania dla przenoszenia czgsci nie
koniugacyjnej efektu podstawnika. Dla wskazania obejmujacego wszystko terminu indukcyjny,
czasami uzywany jest zwrot ,,tak zwany efekt indukcyjny”. Pewne wspotczesne podejscia
teoretyczne sugeruja, ze ,,tak zwany efekt indukcyjny” odzwierciedla raczej efekt pola a nie

transmisj¢ przez wigzania.
EHRENSON, BROWNLEE i TAFT (1973); TAFT i TOPSOM (1987).

efekt induktomeryczny « inductomeric effect
Efekt polaryzowalnosci czasteczkowej powstajacy w wyniku indukcyjnego mechanizmu
przemieszczenia elektronéw. Rozwazanie takiego efektu i opisowy termin byty uznawany jako



31

wychodzacy z uzycia lub nawet przestarzaty. Jednak w ostatnich latach podejscia teoretyczne
przywrocity polaryzowalnosé podstawnika jako czynnik regulujacy reaktywnos¢ itd. 1 zostata
zaproponowana jej parametryzacja.

Patrz TAFT i TOPSOM (1987); INGOLD (1953).

efekt izotopowy ¢ isotope effect

Wplyw sktadu izotopowego jednego lub wiecej poza tym identycznych sktadnikdéw na statg
szybkosci lub statg rownowagi reakcji nazywa si¢, odpowiednio, kinetycznym efektem izotopowym
(patrz efekt izotopowy, kinetyczny) i termodynamicznym (lub rownowagowym) efektem izotopowym
(patrz efekt izotopowy, termodynamiczny).

efekt izotopowy, ciezkiego atomu ° isotope effect, heavy atom
Efekt izotopowy wywotany izotopami innymi niz izotopy wodoru.

efekt izotopowy, kinetyczny « isotope effect, kinetic
Wplyw podstawienia izotopowego na statg szybkosci okresla sie jako kinetyczny efekt
izotopowy.
Na przyktad w reakcji:
A+B — C

efekt podstawienia izotopowego w reaktancie A wyraza sie stosunkiem stalych szybkosci k'/k", gdzie
indeksy gorne 11 h reprezentuja reakcje, w ktorych czasteczki A zawieraja, odpowiednio, lekkie 1
ciezkie izotopy (ang. light i heavy).

W ramach teorii stanu przejsciowego, zgodnie z ktora reakcja jest zapisana jako

A+ B

[TS)

C

i przy zaniedbaniu wplywu masy izotopowej na tunelowanie i wspolczynnik transmisji, mozna
uwazaé k'/k" za stata rownowagi reakcji wymiany izotopowej pomigdzy stanem przejsciowym [TS]*
i podstawionym izotopowo reaktantem A. Z czestosci oscylacyjnych tych form oblicza si¢ k'/k™
podobnie jak w przypadku efektu izotopowego termodynamicznego (patrz efekt izotopowy
termodynamiczny).

Efekty izotopowe, takie jakie opisano powyzej, obejmujace bezposrednie lub posrednie
poréwnanie szybkosci reakcji izotopologow, nazywa si¢ ,,miedzyczasteczkowymi” w
przeciwienstwie do efektow izotopowych wewnatrzczasteczkowych (patrz efekt izotopowy
wewngtrzczgsteczkowy), w ktorych reaguje pojedynczy substrat , tworzac niestatystyczny rozktad
izotopomerycznych produktow.

Patrz WOLFSBERG (1972).

efekt izotopowy Kinetyczny odwrotny « inverse kinetic isotope effect
Patrz isotope effect.
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efekt izotopowy, odwrotny e isotope effect, inverse

Efekt izotopowy kinetyczny, w ktorym K'/k" < 1, to znaczy ciezszy substrat reaguje szybciej niz
1zejszy, w przeciwienstwie do czesciej spotykanego ,,normalnego” efektu izotopowego, w ktorym
k'/k"> 1. Efekt izotopowy zazwyczaj bedzie ,,normalny” gdy roznice czestotliwoéci pomiedzy
izotopowymi stanami przejsciowymi sa mniejsze niz w reaktantach. Przeciwnie, odwrotny efekt
izotopowy moze stanowi¢ dowdd wzrostu odpowiednich statych sitowych przy przejsciu od
reaktantu do stanu przej§ciowego.

efekt izotopowy, pierwotny « isotope effect, primary

Efekt izotopowy kinetyczny przypisywany izotopowemu podstawieniu atomu, z ktorym zostaje
utworzone lub zerwane wigzanie w etapie kontrolujgcym szybkos¢ reakceji albo w etapie rownowagi
wstepnej okreslonej reakcji. Odpowiedni efekt izotopowy wptywajacy na stan rownowagi reakcji, w
ktérej dochodzi do zerwania jednego lub wigcej wigzan utworzonych z atomami izotopow jest
zwany ,,pierwotnym réwnowagowym efektem izotopowym”.

Patrz takze efekt izotopowy wtorny.

efekt izotopowy, rozpuszczalnika « solvent isotope effect

Efekt izotopowy kinetyczny lub efekt izotopowy réwnowagowy, powstajacy w wyniku zmiany
sktadu izotopowego rozpuszczalnika.

Patrz efekt izotopowy.

efekt izotopowy, rownowagowy <isotope effect, equilibrium
Patrz efekt izotopowy

efekt izotopowy, steryczny e isotope effect, steric

Efekt izotopowy wtorny przypisywany réznym amplitudom drgan oscylacyjnych izotopologow.
Na przyklad zaré6wno $rednie amplitudy, jak i §rednie kwadraty amplitud drgan zwigzanych z
wigzaniami C-H sg wigksze niz odpowiednie warto$ci dla wigzan C-D. Wigkszy efektywny rozmiar
czasteczek w pierwszym przypadku moze wywota¢ wptyw efektu sterycznego na statg szybkosci lub
stala rOwnowagi.

efekt izotopowy, termodynamiczny « isotope effect, thermodynmic

Wplyw podstawienia izotopowego na stala rownowagi jest zwany efektem izotopowym
termodynamicznym (lub réwnowagowym).

Na przyklad efektem podstawienia izotopowego w reaktancie A, ktdry uczestniczy w
réwnowadze:

A+ B C

jest stosunek K'/K" statej rownowagi reakcji, w ktorej A zawiera lekki izotop do statej rownowagi, w
ktérej A zawiera cigzki izotop. Stosunek ten moze by¢ wyrazony jako stata rownowagi reakcji
wymiany izotopowej:
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w ktorej reaktanty izotopowo niepodstawione, takie jak B, nie wystepuja.

Powierzchnie energii potencjalnych czgsteczek izotopowych sg w wysokim stopniu zblizone, tak,
ze termodynamiczny efekt izotopowy moze powstac tylko z wpltywu masy izotopu na ruchy jadrowe
reaktantéw 1 produktow i moze by¢ iloSciowo wyrazony przez stosunki funkcji podziatu dla ruchow
jadrowych:

EI _ (Olnuc/Ohnuc)C

Kh (Olnuc/Ohnuc)A—

Chociaz jadrowa funkcja podziatu jest iloczynem funkcji podziatu translacyjnej, rotacyjne;j i
oscylacyjnej, efekt izotopowy jest okreslony niemal wytgcznie przez czton oscylacyjny, a w
szczegblnosci przez tryby oscylacyjne dotyczace ruchu izotopowo réznych atoméw. W przypadku
lekkich atomow (to jest protu, deuteru i trytu) w umiarkowanych temperaturach, efekt izotopowy
jest zdominowany przez réznice energii punktu zerowego.

WOLFSBERG (1972).

Patrz takze czynnik frakcjonowania.

efekt izotopowy, wewnatrzczasteczkowy ¢ isotope effect, intramolecular

Kinetyczny efekt izotopowy obserwowany gdy pojedynczy substrat, w ktorym atomy izotopowe
zajmuja rownowazne pod wzgledem reaktywnos$ci miejsca, reaguje wytwarzajac niestatystyczny
rozktad izotopomerycznych produktéw. W takich przypadkach efekt izotopowy bedzie faworyzowat
sciezke o nizszych statych sitowych w stanie przejsciowym dla zastgpienia jader izotopowych.

efekt izotopowy, wtorny e isotope effect, secondary

Kinetyczny efekt izotopowy dajacy si¢ przypisa¢ izotopowemu podstawieniu atomu, z ktérym
wigzania nie zostaty utworzone ani zerwane w etapie kontrolujgcym szybkosé albo w etapie
rownowagi wstepnej okreslonej reakcji (stad nie jest to efekt izotopowy pierwotny) jest nazywany
efektem izotopowym wtdérnym. Znane sg wtdrne efekty izotopowe typu a, B (i tp.), gdzie a, B (i tp.)
wskazujg pozycje izotopowego podstawienia w stosunku do centrum reakcji. Odpowiedni efekt
1zotopowy dotyczacy statej rOwnowagi reakcji jest zwany ,,wtdrnym réwnowagowym efektem
1zotopowym”.

Wtorne efekty izotopowe sg omawiane w kategoriach konwencjonalnych efektow elektronowych
fizycznej chemii organicznej, np. efektu indukcyjnego, hiperkoniugacji, hybrydyzacji i tp.gdyz efekty
te zalezg od rozktadu elektronow, ktory z kolei zalezy od oscylacyjnie usrednionych dtugosci i1 katow
wigzan zmieniajacych sie nieznacznie przy podstawieniu izotopowym. Podczas gdy powyzsze
zastosowanie jest uzasadnione, unika¢ nalezy terminu ,,elektronowy efekt izotopowy”, ze wzgledu
na mylng implikacje, ze efekt ten jest raczej pochodzenia elektronowego niz oscylacyjnego.

Patrz takze efekt izotopowy steryczny.

efekt kaptodatywny = captodative effect

Wplyw na stabilnos¢ rodnika ulokowanego na atomie wegla uwarunkowany potaczonym
dziataniem podstawnikoéw porywajacych (wyciaganie elektronow) i dostarczajacych (zwalnianie
elektronéw), obu przytaczonych do centrum rodnikowego. Termin jest takze uzywany w przypadku
pewnych zwigzkow nienasyconych.
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BORDWELL i LYNCH (1089); SUSTMANN i KORTH (1990); VIEHE, JANOUSEK,
MERENY, i STELLA (1985).

efekt kinetyczny elektrolitu (efekt kinetyczny sily jonowej) « kinetic electrolyte effect (kinetic
ionic-strength effect)

Ogolny wplyw danego elektrolitu (tzn. efekt r6zny od (lub dodatkowy do) dziatania elektrolitu
jako reaktanta lub katalizatora) na obserwowang statg szybkosci reakcji w roztworze. Przy matych
stezeniach, (gdy nalezy uwzgledni¢ tylko sity kulombowskie dalekiego zasiggu) wptyw na dang
reakcje¢ jest okreslony tylko przez site jonowa roztworu i nie zalezy od chemicznego rodzaju jonow.

Do celow praktycznych ten zakres stezenia jest w przyblizeniu taki sam , jak zakres waznos$ci
ograniczajacy prawo Debyea-Hiickela dla wspotczynnikow aktywnosci. Przy wigkszych stezeniach
wpltyw dodanego elektrolitu zalezy rowniez od chemicznego rodzaju jonéw. Takie specyficzne
dzialanie mozna zwykle interpretowac jako pojawienie si¢ Sciezki reakcji zachodzacej z udzialem
jonu elektrolitu jako reaktanta lub katalizatora. Takie dziatanie nie moze by¢ uznane jako efekt
kinetyczny elektrolitu.

Efekty kinetyczne elektrolitu sg zazwyczaj (w sposdb zawezony a przez to nieprawidtowy)
nazywane ,, kinetycznymi efektami solnymi”.

Efekt kinetyczny elektrolitu przypisywany wylacznie wpltywowi sity jonowej na wspotczynniki
aktywnosci reaktantow jonowych i stany przejSciowe nazywa si¢ ,,pierwotnym efektem
kinetycznym elektrolitu”.

Efekt kinetyczny elektrolitu powstajacy w wyniku wptywu sity jonowej roztworu na stgzenie
jonowego rodzaju W réownowadze wstepnej, ktory bierze udziat w kolejnym etapie ograniczajgcym
szybkos¢ jest nazywany ,,wtornym efektem kinetycznym elektrolitu”. W praktyce czesto
spotykanym przypadkiem jest wplyw na stezenie jonéw wodorowych (dziatajacych jako katalizator)
tworzacych si¢ w wyniku jonizacji stabych kwaséw w roztworze buforowym.

Patrz takze efekt wspolnego jonu, rzqd reakcji.

efekt kinetyczny izotopowy e kinetic isotope effect
Patrz efekt izotopowy.

efekt kompensacji « compensation effect

W znacznej liczbie przypadkow wykresy TA*S vs. A*H, dla serii reakcji, na przyktad dla reakcji
w zakresie r6znych rozpuszczalnikdw, sg liniami prostymi, w przyblizeniu o jednakowym
nachyleniu. W zwigzku z tym, wyrazenia A*H i TA*S czeéciowo sie kompensuja i A*G = A*H - TA'S
czesto jest znacznie prostsza funkcja zmian rozpuszczalnika (lub innego czynnika) niz A*H lub TA*S
oddzielnie.

CONNOR (1991).

Patrz takze zaleznosc izokinetyczna.

efekt mezomeryczny « mesomeric effect

Wplyw (na szybkosci reakcji, rownowagi jonizacji itd.) przypisywany nakladaniu si¢ orbitali p
lub 7 podstawnika z orbitalami p lub & pozostatej czesci indywiduum molekularnego. Prowadzi to do
powstania lub zwickszenia delokalizacji, a tadunek moze ptyna¢ od albo do podstawnika. Efekt jest
symbolizowany literg M. W $cistym znaczeniu efekt zachodzi w elektronowym stanie podstawowym
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czasteczki. Gdy czasteczka ulega wzbudzeniu elektronowemu lub jej energia wzrasta na drodze do
stanu przejsciowego reakcji chemicznej, efekt mezomeryczny moze by¢ zwiekszony przez efekt
elektromeryczny (ten termin jest mato uzywany). Efekty mezomeryczny i elektromeryczny bywaja
sumowane, a okresla to termin efekt rezonansowy podstawnika.

Patrz takze efekt elektronowy, efekt pola, efekt indukcyjny.

efekt pierwiastka « element effect

Stosunek statych szybkosci dwoch reakcji, ktore rdznig sie tylko tozsamos$cig pierwiastka atomu
W grupie opuszczajgcej, np. KeiKci. Co si¢ tyczy efektow izotopowych stosunek rowny jednosci
uznaje si¢ za ,,efekt zerowy”.

efekt pola « field effect

Obserwowany doswiadczalnie wptyw, symbolizowany przez F (na szybkosci reakeji itd.),
wewngqtrzczgsteczkowych oddziatywan kulombowskich pomiedzy rozwazanym centrum czasteczki i
odleglym biegunem lub dipolem, wynikajacy z bezposredniego oddziatywania raczej przez
przestrzen niz przez wigzania. Wielkos$¢ efektu pola (lub ,,efektu bezposredniego™) zalezy od
momentu biegun tadunek/dipol, orientacji dipola, najkrotszej odleglo$ci pomiedzy rozwazanym
centrum i oddalonym biegunem lub dipolem i od efektywnej statej dielektrycznej. Podejscie do jego
obliczania zostato opisane przez KIRKWOODA 1 WESTHEIMERA (1938) i zostato opracowane w
ostatnich latach.

Patrz takze efekt elektronowy, efekt indukcyjny, efekt polarny.

efekt polarny ¢ polar effect

Dla czasteczki reaktanta RY, polarny efekt grupy R obejmuje wszystkie procesy, w wyniku
ktorych podstawnik moze modyfikowac sity elektrostatyczne dzialajace na centrum reakcji Y, w
porownaniu do wzorca R°Y. Sity te moga by¢ kreowane przez rozdziat tadunkow powstajacych
wskutek réznic w elektroujemnosci atomow (prowadzacych do powstawania dipoli), przez obecnos¢
pojedynczych biegundow (unipoli) lub przez delokalizacje elektronow. Termin efekt polarny jest
synonimem efektu elektronowego lub ,.efektu elektrycznego” w odréznieniu od innych efektow
podstawnikowych np. efektu sterycznego.

Czasami, jednakze, termin ,,efekt polarny” jest stosowany w odniesieniu do wptywu, innego niz
steryczny, jaki nieskoniugowane podstawniki wywierajg na szybkos¢ reakcji, co oznacza, ze
wyklucza si¢ efekty zwigzane z delokalizacjg elektronow pomigdzy podstawnikiem a szkieletem
czasteczki, do ktorej jest on dolaczony. Efekt polarny nie jest wowczas synonim efektu
elektronowego.

Patrz takze efekt indukcyjny, efekt mezomeryczny, efekt pola.

efekt prostopadly ¢ perpendicular effect
Patrz diagram More O Ferralla-Jencksa.

efekt rezonansu ¢ resonance effect

Jest to termin powszechnie uzywany do opisu wptywu (na reaktywno$¢, widma, itd.)
podstawnika poprzez delokalizacje elektronéw do lub od podstawnika. Uzycie tego terminu
zapobiega potrzebie rozréznienia pomigdzy operowaniem efektu mezomerycznego i efektu
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elektromerycznego. (Alternatywnym terminem o praktycznie takim samym znaczeniu jest ,,efekt
sprzezenia”. Kiedys$ uzywano takze terminu ,,efekt tautomeryczny” ale porzucono go, poniewaz
tautomeria sugeruje reorganizacj¢ jader atomowych.) Symbolem efektu jest R.

+ efekt solny * + salt effect
Patrz efekt kinetyczny elektrolitu.

efekt steryczny - steric effect

Wplyw wprowadzenia podstawnikow majacych rozne wymagania steryczne na wlasciwosci
fizyczne lub chemiczne, takie jak struktura, stata szybkos$ci lub stata rownowagi. Efekt steryczny
jest przypisywany roznicy energii sterycznej pomiedzy, z jednej strony, reaktantami a z drugiej
strony stanem przejsciowym (albo produktami). Wplyw efektu sterycznego na szybkos$¢ procesu
moze powodowac wzrost szybkosci (,,przyspieszenie steryczne”) lub zmniejszenie szykosci
(,,Steryczne hamowanie”). Przymiotnik ,,Steryczny” nie powinien by¢ mylony z okresleniem
,Stereochemiczny ™.

Efekty steryczne powstaja w w wyniku napiecia, ktére przypisuje si¢ sumie udziatow, (1)
odpychaniom bezwigzaniowym, (2) napigciu katow wigzan i (3) rozcigganiom lub kompresji
wigzan.

Do celoéw analizy korelacyjnej lub zaleznosci liniowej energii swobodnej zaproponowano roézne
skale parametroéw sterycznych, z ktorych na uwage zastuguja wartosci A oraz skala Es Tafta i skala v
Chartona.

W czasteczce reaktanta RY i odpowiedniej czasteczce wzorca R°Y, ,,pierwotny efekt steryczny”
R jest bezposrednim wynikiem r6znic w kompresji, ktora wystgpuje poniewaz R rozni si¢ od R° w
poblizu centrum reakcji Y. ,,Wtorny efekt steryczny” obejmuje zréznicowane ograniczenie
delokalizacji elektronéw przez bezwigzaniowa kompresje.

Niektorzy autorzy wprowadzaja roznice pomiedzy efektami ,,Sterycznymi” przypisywanymi
wylacznie odpychaniom van der Waalsa i efektom ,,napigcia” przypisywanym odchyleniom katow
wigzan od ,,idealnych” wartosci.

CHARTON (1987).

Patrz rownanie Tafta, sity van der Waalsa.

efekt tautomeryczny  tautomeric effect
Patrz efekt elektromeryczny.

efekt wspolnego jonu (na szybkos¢) « common-ion effect (on rates)
Zmniejszenie szybkosci pewnych reakcji substratu _RX w roztworze [na drodze, ktora obejmuje

wstepng réwnowage z utworzeniem jonéw R* (lub R") jako produktow posrednich], wywolane przez

dodanie do mieszaniny reakcyjnej elektrolitu zawierajacego ,,wspolny jon” X" (lub X*). Na
przyktad szybkos¢ reakcji solwolizy chlorku difenylometylu w wodnym acetonie obniza si¢ przez
dodanie soli wspdlnego jonu CI”, ktéra powoduje zmniejszenie w quasi-rownowadze stgzenie
kationu difenylometylowego w schemacie:

1

Ph,CHCI Ph,CH* + CI

-1
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(wolne jony, nie pary jonowe)

2
PhCH" +OH, —™> PhCHOH + H"  (solwatowane)

To zjawisko jest bezposrednim nastepstwem prawa dziatania mas na rtownowagg jonizacji w
roztworze elektrolitu. Bardziej ogolnie, efekt wspdlnego jonu jest wptywem ,,wspolnego jonu” na
reaktywno$¢ w nastepstwie przesuni¢cia rownowagi dysocjacji. Moze takze prowadzi¢ do

zwiekszenia szybkosci reakcji.

efekt wyréwnujacy ¢ levelling effect

Tendencja rozpuszczalnika do wyrownywania wlasciwosci kwasowych wszystkich kwasow
Bronsteda, ktorych kwasowo$¢ przekracza pewng warto$¢. Wystepuje on dzigki catkowitemu
przeniesieniu hydronu do protofilowego rozpuszczalnika od rozpuszczonego kwasu, ktory jest
silniejszy od sprzgzonego kwasu rozpuszczalnika. We wszystkich takich roztworach jedynym
kwasem wystepujacym w znaczacym stezeniu jest jon lioniowy. Na przyktad, woda jako
rozpuszczalnik wywiera efekt wyrownujacy na kwasowos$é HC104, HCI, i HI; wodne roztwory tych
kwasoéw przy tych samych (umiarkowanych) stezeniach majg te same kwasowosci. Analogiczny
efekt wyrownujacy ma miejsce w odniesieniu do silnych zasad w protogennych rozpuszczalnikach.

efektywna molarnos¢ (lub efektywne stezenie) * effective molarity (or effective concentration)

Stosunek stalej szybkosci pierwszego rzedu wewngtrzczgsteczkowej reakcji dotyczacej dwoch
grup w tym samym indywiduum molekularnym do stafej szybkosci drugiego rzedu analogiczne;j
miedzyczgsteczkowej reakcji elementarnej. Ten stosunek ma wymiar stezenia.

Termin moze by¢ stosowany do statej rownowagi.

Patrz takze kataliza wewngtrzczgsteczkowa.

ekranowanie ¢ shielding
Patrz przestanianie.

ekscymer ¢ excimer

Wzbudzony dimer, ,,nie wigzacy” w stanie podstawowym. Na przyktad, kompleks utworzony
przez wzajemne oddziatywanie wzbudzonego indywiduum molekularnego z jego odpowiednikiem w
stanie podstawowym.

IUPAC PHOTOCHEMICAL GLOSSARY (1992).

Patrz rowniez ekscypleks.

ekscypleks ¢ excipleks

Elektronicznie wzbudzony kompleks o okre§lonej stechiometrii, ,,nie wigzacy” w stanie
podstawowym. Na przyktad, kompleks utworzony przez wzajemne oddziatywanie wzbudzonego
indywiduum molekularnego z odpowiednikiem o innej strukturze, w stanie podstawowym.

IUPAC PHOTOCHEMICAL GLOSSARY (1992).

Patrz takze ekscymer.
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elektrofil, elektrofilowy ¢ electrophilic

Elektrofil (lub reagent elektrofilowy) jest reagentem, ktory tworzy wigzanie z partnerem reakcji
(nukleofilem) przyjmujac od niego oba wigzace elektrony.

,Reakcja podstawienia elektrofilowego” jest reakcja heterolityczng, W Ktorej reagent
dostarczajacy grupe wchodzaca dziata jako elektrofil. Na przyktad:

CsHs + NO,¥ —— > CeHsNO2 + HF
elektrofil elektrofug

Reagenty elektrofilowe sg kwasami Lewisa. ,,Kataliza elektrofilowa” jest katalizg kwasami
Lewisa.

Termin ,,elektrofilowy” jest rowniez uzywany do wskazania oczywistego polarnego charakteru
pewnych rodnikéw, jak mozna wnioskowac z ich wyzszej wzglednej reaktywnos$ci z miejscami
reakcji o wyzszej gestosci elektronowe;.

Patrz takze elektrofilowos¢.

elektrofilowos¢ « electrophilicity

(1) Wtasciwosc bycia elektrofilowym (patrz elektrofil).

(2) Wzgledna reaktywnos¢ reagenta elektrofilowego. (Czasami nazywana ,,zdolnos$cia
elektrofilowa”). Jakosciowo pojecie to jest spokrewnione z kwasowoscig Lewisa. Jednakze,
podczas gdy kwasowo$¢ Lewisa mierzy si¢ poréwnujac odpowiednie state rownowagi to
miarg elektrofilowosci jest stosunek odpowiednich stalych szybkosci reakcji roznych
elektrofilowychi reagentéw z tym samym substratem (zwykle dotyczy ataku na atom wegla).

Patrz rowniez nukleofilowosé.

elektrofug « electrofuge
Grupa opuszczajgca, ktéra nie porywa wigzacych elektronow. Na przyktad, w nitrowaniu
benzenu przez NO," elektrofugiem jest H*. Formg przymiotnikowg elektrofuga jest elektrofugowy.
Patrz takze elektrofil, nukleofug.

elektronowanie « electronation
Patrz przylgczenie elektronu, redukcja.

elektroujemnos¢ ¢ electronegativity

Miara zdolnosci atomu albo grupy atoméw do przyciggania elektronéw z innych czgsci tego
samego indywiduum molekularnego. Pojecie to zostato ujete iloSciowo przez kilku autoréw, w
szczegolnosci Paulinga 1 Mullikena.

Patrz ATKINS (1974).

elektroujemnos$¢ podstawnika « substituent electronegativity
Patrz elektroujemnosc.

eliminacja « elimination
Odwrotnos¢ reakcji addycji lub transformaciji.
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W eliminacji utracone sg dwie grupy (nazywane eliminandami) najczesciej z dwoch rdéznych
centrow (1/2/eliminacja lub 1/3/eliminacja itd.) z towarzyszacym utworzeniem w czasteczce
nienasycenia (podwdjne wigzanie, potréjne wigzanie) albo utworzeniem nowego pierscienia.
Jezeli grupy sa tracone z pojedynczego centrum (a-eliminacja, 1/1/eliminacja) powstajacy produkt
jest karbenem albo ,,analogiem karbenu”.

Patrz takze a-eliminacja

eliminacja redukcyjna ¢ reductive elimination
Proces odwrotny do addycji oksydatywnej.

eliminacja o » a-elimination
Transformacja ogdlnego typu:

R X R

N/ AN

z —» 7+ XY (labX+Y,lub X" +Y)

gdzie centralny atom Z zwykle jest atomem wegla. Odwrotna reakcja jest nazywana o-addycja.

enancjomer ¢ enantiomer
Jeden z pary indywiduow molekularnych. ktore sg swymi nie naktadajacymi si¢ odbiciami
lustrzanymi.

enancjoselektywnos¢ « enantioselectivity
Patrz stereoselektywnosc.

energia aktywacji (energia aktywacji Arrheniusa; aktywacji energia), Ea (jednostka Sl: kJ mol™?)
- energy od activation (Arrhenius energy of activation; activation energy) Ea (Sl unit: kJ mol™?)
Operacyjnie zdefiniowana wielko$¢ wyrazajaca zalezno$¢ statej szybkosci od temperatury,
zgodnie z rOwnaniem:
Ea + RT2(5k/8T)p

Zalezno$¢ wyprowadzona z rownania Arrheniusa, kK = A exp(-Ea/ RT), gdzie A (jednostka Sl jak
dla odpowiedniej statej szybkosci) nazywa si¢ ,,czynnikiem preeksponencjalnym”.
Patrz takze entalpia aktywacji.

energia aktywacji Gibbsa (standardowa swobodna energia aktywacji), A*G (jednostka Sl: kJ
mol™) « Gibbs energy of activation (standard free energy of activation), A*G (SI unit: kJ mol™?)
Roznica standardowej energii Gibbsa pomiedzy stanem przejsciowym reakcji (elementarnej lub
wieloetapowej) 1 stanem podstawowym reaktantoéw. Mozna ja obliczy¢ z eksperymentalne;j statej
szybkosci k stosujac konwencjonalng forme¢ rownania na bezwzgledng szybkos¢ reakcji:

A*G =RT[In(ke/h) — In(k/T)]
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gdzie k jest stata Boltzmana i h jest stata Plancka (ke/h = 2,08358 x 10'° K* s1). Wartoéci statych
szybkosci 1 posrednio energii aktywacji Gibbsa zalezg od wyboru jednostek stezenia (lub
standardowego stanu termodynamicznego).

Patrz rowniez entalpia aktywacji, entropia aktywacji.

energia dysocjacji wigzania ¢ bond-dissociation energy

Entalpia (na mol) potrzebna do rozerwania danego wigzania w okre$lonym rodzaju chemicznym
na drodze homolizy, np. dlaCHs —» H3C + H’, symbolem jest D(CHs-H) (poré6wnaj energia
heterolitycznej dysocjacji wigzania).

Patrz rowniez energia wigzania.

energia heterolitycznej dysocjacji wiagzania * heterolytic bond-dissociation energy
Energia potrzebna do rozerwania danego wigzanie w pewnym okreslonym zwigzku w wyniku
heterolizy. Dla dysocjacji obojetnej czasteczki AB w fazie gazowej na A*i B™ energia
heterolitycznej dysocjacji wigzania, D(A"B") jest sumg energii dysocjacji wigzania D(A-B) i energii
adiabatycznej jonizacji rodnika A" minus powinowactwo elektronowe rodnika B’

energia jonizacji, Ei (jednostka SI: k] mol™ albo J na czasteczke) « ionization energy, Ei (SI unit: kJ
mol-tor J per molecule)

Minimalna energia potrzebna do usunigcia elektronu z izolowanego indywiduum molekularnego
(W jego podstawowym stanie wibracyjnym) w fazie gazowej. Jezeli stan tworzacego si¢ indywiduum
molekularnego uznaje si¢ za jego podstawowy stan wibracyjny to energi¢ t¢ okresla si¢ jako
»adiabatyczng energi¢ jonizacji”. Jezeli wytworzone indywiduum molekularne ma energie
wibracyjng okreslong zasadg Francka-Condona (zgodnie, z ktorg wyrzucenie elektronu odbywa sie
bez towarzyszacych zmian w geometrii czasteczki), to jego energi¢ nazywa si¢ “wertykalng energia
jonizacji”. Nazwa energia jonizacji jest preferowana wzgledem nieco mylacej nazwy ,,potencjat
jonizacji”.

Patrz rowniez jonizacja.

energia reorganizacji « reorganization energy
W reakcji przeniesienia jednego elektronu

A+D T=— A~ +D*

energia reorganizacji A jest energia potrzebna dla wszystkich strukturalnych przystosowan (w
reaktantach 1 otaczajacych czgsteczkach rozpuszczalnika) potrzebnych aby A 1 D przyjely
konfiguracj¢ wymagang dla przeniesienia elektronu.

Patrz bariera wewnetrzna, rownanie Marcusa.

energia rezonansu e resonance energy
Roznica energii potencjalnej pomiedzy aktualnym indywiduum molekularnym i strukturami
granicznymi o najnizszej energii potencjalnej. Energia rezonansu nie moze by¢ mierzona, tylko
szacowana, poniewaz sktadowe struktury nie sg obserwowalnymi indywiduami molekularnymi.
Patrz rezonans.



41

energia wigzania (Srednia energia wiazania) = bond energy (mean bond energy)

Srednia warto$¢ energii dysocjacji wigzari w fazie gazowej (zwykle w temperaturze 298 K)
danego typu wigzan w tym samym rodzaju chemicznym. Na przyktad $rednia energia wigzania dla
metanu rowna si¢ 1/4 entalpii reakcji

CHa(g) — C(g) + 4H(9)

Stabelaryzowane energie wigzan sa na ogot warto§ciami $redniej energii wigzan, otrzymanymi
przez usrednienie wynikow dla pewnej liczby wybranych typowych czasteczek zawierajacych ten
typ wigzania.

enofil = enophile
Patrz reakcja enowa.

entalpia aktywacji (standardowa entalpia aktywacji), A*H° (jednostka SI: kJ mol™) « enthalpy of
activation (standard entalpy of activation), A*H° (SI unit: kJ mol™)

Roznica standardowej entalpii pomiedzy stanem przejsciowym i stanem podstawowym
reaktantOw w tej samej temperaturze 1 pod tym samym ci$nieniem. Jest ona powigzana ze
wspotczynnikiem temperaturowym statej szybko$ci zgodnie z rownaniem:

A*H = RT2(5 In k/3(1/T)p — RT = Ea — RT
= -R( In (K/T)/3(1/T))p

gdzie Ea jest energiqg aktywacji, pod warunkiem, ze state szybkosci reakcji innych niz pierwszego
rzedu wyrazone s3 w jednostkach stezenia niezaleznych od temperatury (np. mol- dm, mierzonych
w statej temperaturze 1 pod stalym ci$nieniem). Jezeli In k wyrazi¢ jako

Ink=(wT)+bcInT+dT
to AiH=-aR + (c— 1)RT + dRTZ.

Jezeli zalozy¢, Ze entalpia aktywacji i entropia aktywacji sg niezalezne od temperatury, wowczas
A*H = -aR

Jezeli jednostkami stezenia s3 mol-dm™ wéwczas prawdziwe i pozorne entalpie roznig sie o
(n— 1)/ (0RT?), gdzie n jest rzedem reakcji, a o rozszerzalno$cig termiczna.
Patrz rowniez entropia aktywacji, energia Gibbsa aktywaciji.

entropia aktywacji, (standardowa entropia aktywacji), A*S° (jednostka SI: J mol™t K1) « entropy
of activation, (standard entropy of activation), 47S° (Sl unit: J molt K1)

Roznica standardowej entropii pomiedzy stanem przejsciowym i Stanem podstawowym
reaktantOw w tej samej temperaturze i pod tym samym ci$nieniem.
Jest ona powiazana z energiq Gibbsa aktywacji | entalpig aktywacji rOwnaniem:

A*S = (A'H - A'G)/T
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= AHIT —RIn (ke/h) + R In (K/T)

albo, jezeli In k wyrazi¢ jako Ink=o/T + b + ¢ InT + dT, to
A*S=R[b—In (ke/h) + (¢ -1)(1+ In T) + 2 dT]

pod warunkiem, ze state szybkos$ci reakcji innych niz pierwszego rzedu s3 wyrazone w jednostkach
stezenia niezaleznych od temperatury (np. mol-dm, mierzonych w statej temperaturze i pod statym
ci$nieniem). Wartosci liczbowe A*S zalezg od stanu standardowego (a zatem od wybranych
jednostek stezenia). Jezeli zatozy¢, Ze entropia aktywacji i entalpia aktywacji sg niezalezne od
temperatury to

A!S = R[b - In(ke/h)]

Scisle moéwiac zdefiniowana warto$¢ jest entropia aktywacji przy statym cisnieniu, z ktorej mozna
wyprowadzi¢ warto$¢ entropii aktywacji w statej objetosci.
Informacje, ktére mozna uzyskaé na podstawie entropii aktywacji mozna alternatywnie przekaza¢ za
pomocg czynnika preeksponancjalnego A patrz energia aktywacji).

epimer « epimer

Diastereoizomer, ktory ma przeciwng konfiguracje na tylko jednym, z dwoch lub wigkszej
liczby, tetraedrycznych ,,stereogenicznych” centréw, wystepujacych w odpowiednim indywiduum
molekularnym.

IUPAC STEREOCHEMICAL GLOSSARY (1993).

epimeryzacja ¢ epimerization
Interkonwersja epimeréw przez odwrocenie konfiguracji na jednym ze ,,stereogenicznych”
centrow.

etap determinujacy produkty ¢ product-determining step

Etap reakcji wieloetepowej, ktory decyduje o dystrybucji produktéw.Etap determinujacy produkty
moze by¢ identyczny z etapem kontrolujgcym szybkos¢ lub wystepowac pdzniej na wspodirzednej
reakcji.

etap determinujacy szybkos$é, etap limitujacy szybkos¢ « rate-determining step, rate-limiting step
Patrz etap okreslajgcy szybkos¢, etap ograniczajgcy szybkosc.

etap kontrolujacy szybkos¢ ¢ rate-controlling step

Kontrolujacy szybkos¢ (okreslajacy szybkos¢ lub limitujacy szybkos¢) etap w reakcji bedace;j
sekwencja ztozonych reakcji jest reakcjg elementarng, ktorej stala szybkosci wywiera silny efekt —
wiekszy niz jakakolwiek inna stata szybkosci — na wypadkowa szybko$¢. Zaleca si¢, aby wyrazenia
kontrolujacy szybkos¢, okreslajgcy szybkos¢ | ograniczajgcy szybkosé byty traktowane jako
synonimy. Specjalne znaczenie nadawane czasem ostatnim dwoém wyrazeniom jest uwzglednione w
innym hasle.
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Etap kontrolujacy szybko$¢ mozna formalnie zdefiniowa¢ na bazie funkcji kontrolnych (lub
czynnika kontroli) CF, identyfikowanym dla elementarnej reakcji o statej szybkos$ci ki jako

CF = (0lnv/01nki) ki kj

gdzie v jest wypadkowa szybkos$cig reakcji. W przeprowadzaniu czg¢$ciowego rozréznienia
wszystkie state rownowagi Kj i wszystkie state szybkosci z wyjatkiem Kj sg state. Reakcja
elementarna o najwigkszym czynniku kontroli wywiera najwigkszy wplyw na szybkos¢ v, a etap
majacy CF znacznie wigkszy niz inne etapy mozna okresli¢ jako etap kontrolujacy szybkos¢.

Etap kontrolujacy szybkos¢ zdefiniowany w sposob zalecany tutaj ma t¢ przewage, ze jest
bezposrednio powigzany z interpretacja kinetycznych efektow izotopowych.

Taka formuta zaktada, ze wszystkie wspotczynniki szybkosci majg takie same wymiary.
Rozwazmy jednak reakcje A 1 B prowadzace do zwigzku przejsciowego C, ktdry nastepnie reaguje z
D dajac produkty:

Ky

A+B =——>= ¢C 1)

K
ko
C +D — > produkty 2

Przy zatozeniu, ze C osigga stan stacjonarny obserwowang szybkos¢ przedstawia wzor

kikza[AI[B][D]
k.1 +Ko[D]

Jezeli ko[ D] jest statg szybkos$ci pseudo-pierwszego rzedu, to ko[D] >> k-1 i obserwowana
szybko$¢

L = k1[A][B] i kobs = k1
Etap [1] uwaza si¢ za etap kontrolujacy szybkos¢.

Jezeli ko[D] << k.1 to obserwowana szybkos¢

ki k
v= k1—2 [A][B][D]
-1

= Kko[A][B][D]
gdzie K jest stalg rownowagi dla rownowagi wstepnej i jest rowna Ki/k.1 a Kops = Kko.

Etap (2) uwaza si¢ za etap kontrolujacy szybkos¢.
Patrz takze diagram energii Gibbsa, kontrola dyfuzjq mikroskopowgq, kontrola mieszaniem, etap
ograniczajqgcy szybkosé, etap kontrolujgcy szybkosc.
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etap okreslajacy szybkos¢, etap ograniczajacy szybkosé ¢ rate-determining step, rate-limiting
step

Terminy te najlepiej traktowac jako synonimy etapu kontrolujgcego szybkos¢. Jednakze nalezy
wspomnie¢ nadane im inne znaczenia, i aby unikng¢ chaosu, nalezy mie¢ §wiadomo$¢ ich istnienia.

Czasem termin ,,etap okreslajacy (determinujacy) szybko$¢” stosuje si¢ jako specjalny przypadek
etapu kontrolujacego szybkos¢ i przypisuje tylko do poczatkowego wolnego etapu, po ktorym
nastepuja szybkie etapy. Taki etap naklada gorny limit szybkosci i jest tez nazywany etapem
ograniczajacym (limitujagcym) szybkos¢.

W obliczu powaznego nicbezpieczenstwa powstania zamieszania w przypadku stosowania
specjalnego znaczenia dla etapu okreslajacego (determinujacego) i etapu ograniczajacego
(limitujacego) szybkos¢ zaleca si¢ stosowania ich jako synonimy o znaczeniu wyjasnionym w hasle
etap kontrolujgcy szybkosé¢. Patrz Kinetyka Michaelisa-Menten.

IUPAC CHEMICAL KINETICS (1881).

etap reakcji ° reaction step

Reakcja elementarna, stanowigca jedno ze stadiow reakcji wieloetapowej , w ktorej produkt
przejsciowy reakcji (lub, w pierwszym etapie, reaktanty) jest zmieniany w produkt przejsciowy
nastepnego etapu (lub, w ostatnim etapie, produkty) w sekwencji produktow przejsciowych migdzy
reaktantami i produktami.

Patrz takze etap ograniczajgcy szybkosé, stadium reakcji.

F

fluksyjny < fluxional

Rodzaj chemiczny uznawany za fluksyjny ulega szybkim przegrupowaniom zdegenerowanym (na
ogdt wykrywanym metodami pozwalajacymi na obserwcje zachowan pojedynczych jader w
przegrupowanym rodzaju chemicznym, np. NMR, analiza rentgenowska).

Przyktad: bulwalen (1 209 600 wzajemnie przemiennych utozen dziesieciu grup CH).

B — ] —- ——
@ T @ D @ "

Termin jest rowniez uzywany do okreslenia zmian potozenia pomig¢dzy ligandami zwigzkow
kompleksowych i metaloorganicznych. W tych przypadkach zmiany niekoniecznie sa
zdegenerowane.

Patrz rowniez tautomeryzacja walencyjna.

formy kanoniczne = canonical forms
Patrz struktury graniczne.

fotoliza « photolysis

Rozerwanie jednego lub wigkszej liczby wigzan kowalencyjnych w indywiduum molekularnym
pod wptywem absorpcji promieniowania lub reakcji fotochemicznej, ktorej istotng cze¢$¢ stanowi
zerwanie wigzania, np.:
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Cl; — 2Cr

Termin ten czesto jest uzywany niepoprawnie do opisu napromieniOwania probki, natomiast takie
jego uzycie w potaczeniu ,,fotoliza btyskowa” jest akceptowane.
IUPAC PHOTOCHEMICAL GLOSSARY (1992).

fragmentacja ¢ fragmentation
(1) Rozpad heterolityczny czgsteczki zgodnie z 0g6lng reakcja:

a-b-c-d-X — > (a-b)"+c=d+ X

gdzie a-b jest elektrofugiem i X jest nukleofugiem (ktore mogg powstawa¢ w wyniku reakcji w
formie ztozonej), a grupa srodkowa tworzy nienasycony fragment c=d. Na przyktad:

PhsC-CO,H+ H* — > PhsC"+ C=0 + H20
GROB (1969).

(2) Rozpad rodnika na czastecze diamagnetyczng lub jon i mniejszy rodnik, np.:
(CH3)3C-O0  — > Ph3C=0 + HsC-

(3) Rozpad jonorodnika w spektrometrze mas lub w roztworze, w wyniku czego tworzy si¢ jon o
mniejszej masie czasteczkowej i rodnik, np.:

[(CH3)sC-OH]'¥ —— > (CH3)2C=0"H + H3C" (spektrometr mas)
[AB]~ ————  Ar+Br (roztwén).

funkcja kwasowosci ¢ acidity function

Kazda funkcja mierzaca termodynamiczng hydronodawcza lub hydronobiorczg zdolno$é
uktadu rozpuszczalnika lub $cisle zblizong do niej wlasciwos¢ termodynamiczna, taka jak tendencja
jonu liatowego uktadu rozpuszczalnika do tworzenia adduktow Lewisa. (W odniesieniu do
roztworow zasadowych nie stosuje si¢ powszechnie okreslenia ,,funkcja zasadowosci”). Funkcje
kwasowosci nie sg wytgcznie wlasciwoscig samego uktadu rozpuszczalnika, ale zalezg od
substancji rozpuszczonej (albo grupy blisko spokrewnionych substancji rozpuszczonych), wzgledem
ktorej mierzona jest wlasciwo$¢ termodynamiczna. Powszechnie stosowane funkcje kwasowosci
odnoszg si¢ do stezonych roztworéw kwasowych lub zasadowych. Funkcje kwasowosci zwykle
okresla si¢ przez pordwnanie hydronowania (lub tworzenia adduktu Lewisa) za pomoca pomiarow
w spektrometrii UV/VIS lub NMR, serii strukturalnie podobnych wskaznikowych zasad lub
kwasow o roznej mocy. Najlepiej znang takg funkcjg jest funkcja kwasowosci Hammetta Ho (dla
pozbawionych tadunku wskaznikowych zasad, ktorymi sg pierwszorz¢gdowe aminy aromatyczne).

Szczegbtowe informacje na temat innych funkcji kwasowosci, oceny funkcji kwasowosci 1
ograniczen stosowalnosci tej koncepcji

Patrz ROCHESTER (1970), COX i YATES (1983), HAMMETT (1940, 1970).
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funkcja kwasowosci Hammetta « Hammett acidity function
Patrz funkcja kwasowosci.

funkcja zasadowosci « basicity function
Patrz funkcja kwasowosci.

G

gestos¢ elektronowa ¢ electron density

Jezeli P(x,y,z)dxdydz jest prawdopodobienstwem znalezienia elektronu w indywiduum
molekularnym w elemencie przestrzeni dxdydz w punkcie o wspotrzednych x,y,z to P(x,y,z) jest
gestoscig elektronowa w tym punkcie. Dla wielu celow (np. rozproszenie promieni X, sit
dziatajacych na atom) uktad zachowuje si¢ wtasnie tak jak gdyby elektrony byty roztozonym w
sposob ciagly fadunkiem. Termin gestos¢ elektronowa jest czesto nieprawidlowo stosowany do
okreslenia populacji tadunku ujemnego.

Patrz takze gestos¢ ladunku.

gesto$¢ ladunku ¢ charge density
Patrz gestosc elektronowa.

gestos$¢ spinowa ¢ spin density

Gestos¢ elektronowa niesparowanego elektronu, zlokalizowana w rozwazanym miejscu, zwykle
na atomie wegla, w rodniku. Wielko$¢ ta jest czesto mierzona doswiadczalnie w spektroskopii
elektronowego rezonansu paramagnetycznego [EPR, ESR (rezonansu spinu elektronu)] przez
pomiar statych sprzezenia nadsubtelnego danego atomu lub przytaczonego atomu wodoru.

Patrz takze centrum rodnikowe.

gospodarz ¢ host

Indywiduum molekularne, ktore tworzy kompleks z organicznym lub nieorganicznym gosciem,
albo rodzaj chemiczny, ktory moze pomiesci¢ gosci wewnatrz wngk jego struktury krystaliczne;.
Przyktady obejmuja kryptandy i korony (w ktorych wystepuje przyciaganie jon-dipol pomiedzy
heteroatomami i dodatnimi jonami), czasteczki potaczone wigzaniami wodorowymi z utworzeniem
,klatratow” (np. hydrochinon i woda) i czasteczki gospodarza zwigzkow inkluzyjnych (np. mocznik
lub tiomocznik). W klatratach 1 zwigzkach inkluzyjnych go$cia z czasteczka gospodarza wiaza sify
van der Waalsa i oddziatywania hydrofobowe.

gos$¢  guest

Jon lub zwigzek nieorganiczny lub organiczny, ktory zajmuje wneke, szczeling lub kieszen w
strukturze molekularnej indywiduum molekularnego gospodarza i tworzy z nim kompleks albo jest
uwieziony w szczelinie znajdujacej si¢ w obrgbie struktury krystalicznej gospodarza.

Patrz takze korona, kryptand, zwigzek inkluzyjny.

gorne pole ¢ upfield
Patrz przesuniecie chemiczne.
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grupa * group

Zdefiniowany potgczony zbidér atomow lub pojedynczy atom w obrebie indywiduum
molekularnego. Definicja ta w fizycznej chemii organicznej i chemii ogolnej rdzni si¢ od majacej
wigcej ograniczen definicji przyjetej do celéw nomenklatury zwigzkow organicznych.

[Patrz NOMENKLATURA ZWIAZKOW ORGANICZNYCH, CZESC C PWN (1079)].

Patrz takze podstawnik.

grupa akceptorowa/donorowa elektronéw = * z-electron acceptor, w-electron donor group
Podstawnik zdolny do wywierania efektu, odpowiednio, +R (np. NO2) lub —R (np. OCH3).
Patrz efekt elektronowy, efekt polarny, stata o.

grupa funkcyjna « functional group

Uwaza si¢, ze zwigzki organiczne sktadajg si¢ ze wzglednie niereaktywnego szkieletu, na
przyklad tafcucha atoméw wegla o hybrydyzacji sp®, i jednej lub kilku grup funkcyjnych. Grupa
funkcyjna jest atom lub grupa atoméw, ktora ma podobne wtasciwosci chemiczne ilekro¢ wystepuje
w roznych zwigzkach. Ona okre$la charakterystyczne wlasciwosci fizyczne 1 chemiczne rodzin
Zwigzkow organicznych.

grupa opuszczajaca ¢ leaving group

Atom lub grupa (z tadunkiem lub bez), ktora ulega odtgczeniu od atomu uwazanego, w okreslonej
reakcji, za pozostatg lub gtdéwna czgs¢ substratu.

Na przyktad w heterolitycznej solwolizie bromku benzylu w kwasie octowym:

PhCH2Br + AcOH —> PhCH:0Ac + HBr
grupa opuszczajaca jest Br™; w reakcji:
MeS™ + PhCH2N*"Mes —>  MeSCH2Ph + NMes

grupg opuszczajacg jest NMes; W reakcji elektrofilowego nitrowania benzenu grupa opuszczajacg jest
H*. Termin ,,grupa opuszczajgca” ma znaczenie tylko w odniesieniu do okre$lonej reakcji. Grupa
opuszczajaca, na 0got, nie jest tym samym co obecny w substracie podstawnik (np. bromo i
trimetyloamonio w substratach z powyzszych przyktadow).

Nieco inne uzycie tego terminu przewaza przy (nie mechanistycznym) nazywaniu transformacji,
w ktorym rzeczywisty podstawnik obecny w substracie (i takze w produkcie) jest traktowany jak
grupa opuszczajaca.

Patrz takze elektrofug, grupa wchodzqca, nukleofug.

grupa wchodzaca < entering group

Atom lub grupa tworzaca w czasie reakcji wigzanie z fragmentem uwazanym za gtéwng cz¢s$¢
substratu. Na przyktad atakujacy nukleofil w dwuczasteczkowej reakcji podstawienia
nukleofilowego.
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H

halochromizm « halochromism

Halochromizm oznacza zmiang¢ koloru, ktdra wystgpuje po dodaniu kwasu (lub zasady albo soli)
do roztworu zwigzku. Reakcja chemiczna (np. powstawanie jonu) przeksztatca zwigzek bezbarwny
w barwny.

FALBE i REGITZ (1990); REICHARDT, ASHARIN-FORD i SCHAEFER (1993).

hapto « hapto

Symbol hapto, n z liczbowym indeksem goérnym, dostarcza opis topologiczny wigzania
weglowodordéw 1 innych uktadow = elektronowych z metalami, przez wskazanie facznosci pomigdzy
ligandem i atomem centralnym. Na przyktad, n° wskazuje, ze trzy atomy ligandu sa zwiazane z
atomem centralnym.

IUPAC INORGANIC NOMENCLATURE (1990).

+ hemileptyczny « hemileptic
Patrz homoleptyczny.

heterokoniugacja ¢ heteroconjugation

+ (1) Asocjacja pomiedzy zasada i sprzezonym kwasem innej zasady poprzez Wigzanie wodorowe
(B"HB" lub A'H- A”). Termin pochodzi od sprzezonej pary kwas-zasada i nie jest w zaden
sposOb zwigzany ze sprzezeniem orbitali. Bardziej wlasciwym terminem jest heteroasocjacja.

+ (2) Niektorzy autorzy nazywaja uklady sprzezone zawierajace heteroatom, np. pirydyne,
,uktadami heterokoniugowanymi”. Nazwa tego typu powinna by¢ zaniechana, poniewaz
niewlasciwie sugeruje ona analogi¢ z homokoniugacjg (2), co jest niezgodne z obecnie akceptowana
definicja.

heteroleptyczny « heteroleptic
Zwiazki metalu przej$ciowego albo grupy gtéwnej, ktore majg wigcej niz jeden typ ligandu.
Patrz takze homoleptyk.

heteroliza, heterolityczny « heterolysis, heterolytic

Rozerwanie wigzania kowalencyjnego W taki sposob, ze obydwa wiazace elektrony pozostaja
przy jednym z dwéch fragmentdw pomigdzy, ktdrymi zerwane zostato wigzanie, np.

. + ;
A B » A + B

Heterolityczne rozszczepienie wigzania jest cechg wielu reakcji dwuczgsteczkowych w roztworze
(np. podstawienie elektrofilowe, podstawienie nukleofilowe}.

Patrz takze homoliza, energia heterolitycznej dysocjacji wigzania.

hiperkoniugacja « hyperconjugation

W formalizmie, ktory dzieli wigzania na dwa typy 6 i1 @, hiperkoniugacja jest oddziatywaniem
wigzan 6 (np. C-H, C-C itd.) z uktadem wigzan n. Oddziatywanie to ilustruje si¢ zwyczajowo za
pomoca struktur granicznych, np. ponizej dla toluenu. Przyktad ten czasami podawany jest jako
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ilustracja ,,hiperkoniugacji heterowalencyjnej” albo ,,hiperkoniugacji ofiarnej” , tak nazywanej
poniewaz struktury graniczne zawieraja o jedno dwuelektronowe wigzanie mniej niz zwykte wzory
Lewisa toluenu.

H - H"‘
I
|
H &

Obecnie nie ma dowoddéw na wystepowanie hyperkoniugacji ofiarnej w obojetnych
weglowodorach.

Koncepcja hyperkoniugacji jest takze stosowana do jonow karbeniowych i rodnikow, gdzie
oddziatywanie zachodzi pomiedzy wigzaniami 6 i niezapetnionymi lub cze¢$ciowo zapetnionymi
orbitalami & lub p. Tlustrujaca takie oddzialywanie dla kationu t-butylowego jest jedna (prawa)
struktura graniczna:

CH3 H CH3 - H+
..""b"*é — Qe H - ;C = C wwes H
CH3/ N H CH, \H

Przypadek taki nazywa si¢ czasami hiperkoniugacja ,,izowalencyjng” (struktura graniczna zawiera
takg sama liczbe dwuelektronowych wigzan co normalny wzoér Lewisa).

Obydwie struktury pokazane po prawej stronie sg takze przyktadami ,,rezonansu podwojne
wigzanie — bez wigzania”.

Oddziatywanie pomiedzy zapelnionymi orbitalami z lub p 1 sgsiadujacymi orbitalami
antywigzacymi 6* okresla si¢ jako ,,hiperkoniugacje negatywna”, na przyktad w anionie
fluoroetylowym:

F -
H %""«wé C / H H ‘-"""f.,, F
— it - —— el o . H
TN TN
H

RADOM (1982).
Patrz rowniez sigma, pi, delokalizacja.

hiperkoniugacja heterowalencyjna « heterovalent hyperconjugation
Patrz hiperkoniugacja.

hiperkoniugacja izowalencyjna ¢ isovalent hyperconjugation
Patrz hiperkoniugacja.

hiperkoniugacja ofiarna « sacrificial hyperconjugation
Patrz hiperkoniugacja.
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hipoteza Zuckera-Hammetta ¢ Zucker-Hammett hypothesis
Hipoteza ta stwierdza, ze jezeli w reakcji katalizowanej kwasem log ki (stata reakcji pierwszego
rz¢du) zmienia si¢ liniowo z Ho (funkcja kwasowosci Hammetta), to wowczas woda nie wystepuje w
stanie przejsciowym etapu kontrolujgcego szybkos¢ reakcji. Jednakze kiedy log k1 zmienia sig¢
liniowo z log[H"] woéwczas woda wystepuje w stanie przejsciowym. Sam Hammett wykazat, Ze jest
to niepoprawne. [patrz HAMMETT (1970)]
LONG i PAUL (1957).

HOMO, homo « homo
(1) Akronim utworzony z Highest Occupied Molecular Orbital. Patrz orbitale graniczne.

(2) Przedrostek (sktadajacy si¢ z matych liter, homo) uzywany do wskazania wyzszego
homologu zwigzku.

homoaromatyczny « homoaromatic

Podczas gdy w czasteczce aromatycznej ma miejsce ciggle nakladanie si¢ orbitali p w obrgbie
cyklicznego szyku atomow, w obrgbie czasteczki homoaromatycznej istnieje formalna nieciaglosé
naktadania si¢ wynikajgca z obecno$ci w pierscieniu, w jednej lub kilku pozycjach, pojedynczego
atomu o hybrydyzacji sp®; nakladanie si¢ orbitali p najwyrazniej taczy te sp® centra i cechy zwigzane
z aromatycznos$cig pojawiaja si¢ we wlasciwosciach zwigzku. Wyrazna homoaromatycznos$¢ nie jest
zwykle zwigzana z obojetnymi czasteczkami, ale gtownie z rodzajami obdarzonymi tadunkiem
elektrycznym, np. kation ,,homotropyliowy”, CgHg",

W bis, tris itd. homoaromatycznych rodzajach dwa, trzy itd. pojedyncze centra o hybrydyzacji sp®

oddzielnie przerywaja uktad n elektronowy.
Patrz réwniez homokoniugacja (2).

homokoniugacja < homoconjugation
+ (1) Zwiazek pomiedzy zasadg i jej sprzezonym kwasem POPrzez wigzanie wodorowe

(B~~HB* albo AH-~A"~).

(2) Naktadanie si¢ orbitali dwoch uktadéw m rozdzielonych grupa niesprzegajaca si¢, taka jak CHo.
Patrz rdwniez sprzezona para kwas zasada, uktad sprzezony, homoaromatycznosé.

homoleptyczny « homoleptic

O zwigzkach metalu przejSciowego albo gtdownej grupy majacych tylko jeden typ ligandu méwi
sie, ze s3 homoleptyczne, np. TaMes.

Patrz rowniez heteroleptyczny

homoliza « homolysis
Takie rozerwanie wigzania (,,rozerwanie homolityczne” lub ,,rozszczepienie homolityczne”), w
wyniku ktorego kazdy z molekularnych fragmentéw pomigdzy ktdérymi zerwane jest wigzanie
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zatrzymuje jeden z wigzacych elektronow. Reakcja jednoczgsteczkowa polegajaca na homolizie
wigzania (ktore nie stanowi czgsci cyklicznej struktury) w indywiduum molekularnym zawierajgcym
parzysta liczb¢ (sparowanych) elektronéw prowadzi do powstania dwoch rodnikow:

m —  —» A+ B-

Jest to odwrotno$¢ koligacji. Homoliza jest takze charakterystyczna dla dwuczgsteczkowej reakcji
podstawienia (i innych reakcji) zachodzacych z udzialem rodnikoéw i czgsteczek.
Patrz rowniez energia dysocjacji wigzania, heteroliza.

hybrydyzacja « hybridization

Liniowa kombinacja orbitali atomowych atomu. Orbitale zhybrydyzowane w chemii organicznej
s3 czesto uzywane do opisu wigzan w czasteczkach zawierajacych tetraedryczne (sp?), trygonalne
(sp?) i diagonalne (sp) atomy.

hydratacja ¢ hydration
Addycja wody lub elementéw wody (to znaczy H lub OH) do indywiduum molekularnego. Na
przyktad hydratacja etenu:

CH,=CH2 + HO —> CH3CH-»0OH

Termin jest takze uzywany w bardziej ograniczonym znaczeniu dla procesu:

A(gas) —> A (roztwor wodny)

Poréwnaj z uzyciem tego terminu W chemii nieorganicznej/fizycznej do opisu stanu jonéw
elektrolitu w wodnym roztworze.

AHRLAND (1979).

Patrz rowniez akwacja (uwodnienie), solwatacja.

hydrofilowy « hydrophilic
“Kochajgcy wodg”. Zdolnos$¢ indywiduum molekularnego albo podstawnika do wzajemnego
oddziatywania z polarnymi rozpuszczalnikami, w szczeg6lnosci z woda, lub grupami polarnymi.

hydroliza * hydrolysis
Solwoliza pod dziataniem wody.

hydron « hydron

Ogolna nazwa dla jonu H* albo przy naturalnej zawarto$ci albo gdy nie ma si¢ zamiaru
rozrézniania pomiedzy izotopami w przeciwienstwie do protonu dla *H*, deuteronu dla 2H* i
trytonu dla 3H*.

IUPAC NAMES FOR HYDROGEN ATOMS (1988).

I

+ imen « + imen



52

Patrz nitren.

+ imidogen « + imidogen
Patrz nitren.

+ imina « + imin
Patrz nitren.

indeks reaktywnosci * reactivity index

Kazdy liczbowy indeks wyprowadzony z obliczen modelu kwantowo-mechanicznego
pozwalajacy przewidzie¢ wzgledne reaktywnos$ci roznych miejsc molekularnych. W uzyciu jest
wiele wskaznikow, opartych na réznych teoriach i odnoszacych si¢ do réznych typoéw reakcji.
Wigksze sukcesy osiagni¢to dla reakcji podstawienia uktadow sprzezonych, w ktérych wzgledne
szybkosci sg gtownie okreslone zmianami energii elektrondéw 7.

indukcja asymetryczna = asymmetric induction

Tradycyjny termin opisujacy preferencyjne tworzenie si¢ w reakcji chemicznej jednego
enancjomeru albo diastereoizomeru wzgledem innego jako rezultat wptywu chiralnej cechy w
substracie, reagencie, katalizatorze lub srodowisku. Termin odnosi si¢ rowniez do tworzenia si¢, pod
takim wplywem, nowej chiralnej cechy, preferencyjnie w jednej konfiguracji.

IUPAC STEREOCHEMICAL TERMINOLOGY (1993).

indywiduum molekularne « molecular entity

Jakikolwiek strukturalnie lub izotopowo odrebny atom, czgsteczka, jon, para jonowa, rodnik,
jonorodnik, kompleks, konformer itp. identyfikowalny jako oddzielne odr6znialne indywiduum.

Indywiduum molekularne w tym glosariuszu jest uzywane jako ogolny termin dla pojedynczych
indywiduow, niezaleznie od ich natury, podczas gdy nazwa rodzaj chemiczny jest stosowana dla
zbiorow lub zespotu indywidudéw molekularnych. Nazwa zwigzku moze si¢ odnosi¢ zaréwno do
odpowiedniego indywiduum molekularnego jak i rodzaju chemicznego, np. metan, moze oznaczaé
bioraca udziat w reakcji pojedyncza czasteczke CH4 (indywiduum molekularne) albo molowg ilo$¢,
niekoniecznie okreslong (rodzaj chemiczny).

Stopien precyzji potrzebny do opisu indywiduum molekularnego zalezy od kontekstu: np.
,»czasteczka wodoru” jest wystarczajaca definicjg tego indywiduum molekularnego do pewnych
celéw, podczas gdy dla innych celow konieczne jest wyrdznienie stanu elektronowego 1/lub stanu
oscylacyjnego i/lub spinu jadrowego, itp. czasteczki wodoru.

inertny ¢ inert
W okreslonych warunkach stabilny i niereaktywny.

inhibicja « inhibition
Spadek szybkosci reakcji spowodowany dodatkiem substancji (inhibitora) z racji jego wplywu na
stezenie reaktanta, katalizatora lub produktu posredniego reakcji. Na przyktad, tlen czasteczkowy i
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p-benzochinon, dzigki swym zdolnosciom do dziatania jako zmiatacze rodnikow, mogg by¢ uzyte
jako ,,inhibitory” w wielu reakcjach, w ktorych rodniki sg produktami posrednimi.
Jezeli szybkos¢ reakcji pod nieobecnos¢ inhibitora wynosi Vo, a w obecnosci pewnej ilosci
inhibitora v, to stopien inhibicji (i) wyraza sig¢ jako:
i1=(WVo— V) Vo
Patrz rowniez inhibicja oparta na mechanizmie.

inhibicja oparta na mechanizmie « mechanism-based inhibition
Nieodwracalna inhibicja enzymu spowodowana katalizowaniem przez niego reakcji sztucznego
substratu. Zwana takze ,,inhibicjq samobojczq”.

inhibicja samobaojcza ¢ suicide inhibition
Patrz inhibicja oparta na mechanizmie.

iloSciowa zaleznos$¢ struktura-aktywnos¢ (QSAR) ¢ quantitative structure-activity relationship
(QSAR)

Budowanie modeli struktura — aktywnos$¢ z uzyciem analizy regresyjnej ze statymi
fizykochemicznymi, zmiennymi wskaznikowymi lub obliczeniami teoretycznymi. Niektorzy autorzy
rozszerzaja to okreslenie tak, aby zawierato reaktywno$¢ chemiczna, czyli rozpatruja aktywnosc
jako synonim reaktywnosci. Takie rozszerzenie nie jest zalecane.

Patrz CHARTON (1989)
Patrz tez analiza korelacyjna.

inicjacja initiation

Reakcja lub proces, w ktorym nastepuje generowanie wolnych rodnikéw (lub czasami
reaktywnych produktow posrednich), ktore nastepnie wywotuja reakcje tancuchowg. Na przyktad, w
reakcji chlorowania alkanow wedtug mechanizmu rodnikowego, etapem inicjacji jest dysocjacja
czagsteczki chloru.

indeks reaktywnosci ¢ reactivity index

Dowolny indeks liczbowy uzyskany na drodze obliczen w oparciu o model kwantowo-
mechaniczny, ktory pozwala przewidzie¢ wzglgdne reaktywnosci roznych miejsc czasteczki. W
uzyciu jest wiele indekséw wprowadzonych na podstawie réznych teorii i odnoszacych si¢ do
roznych typow reakcji. Bardziej udane zastosowania dotyczace reakcji podstawienia w ukfadach
sprzezonych, w ktorych wzgledne reaktywnosci sg okreslone glownie przez zmiany energii
elektronow .

insercja « insertion
Ogolnego typu reakcja chemiczna albo transformacja

X-Z+Y —> X-Y-Z
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w ktorej taczaca grupa albo atom zastgpuje wigzanie taczace czesci X 1 Z reaktanta X-Z. Przyktadem
jest reakcja insercji karbenu:

R3C-H + H,C: — > R3C-CHs

Odwrotnos¢ insercji jest nazywana ekstruzjg.
Patrz takze addycja a.

insercja migracyjna « migratory insertion
Potgczenie migracji i insercji. Termin jest gtdbwnie uzywany w chemii metaloorganicznej.

"l’"—R ——»  M—CO—R

Co M = metal

izoelektronowy e isoelectronic

Dwa lub wigcej indywiduow molekularnych okreéla si¢ jako izoelektronowe, jezeli majg t¢ samg
liczbe elektrondw walencyjnych i majg t¢ sama strukture , tj. liczbe i1 tacznos$¢ atomoéw, a réznig sie
zawartymi w nich pierwiastkami. Tak wigc:

CO, N2 i NO" s3 izoelektronowe;
CH2=C=0 i CH2=N=N s3g izoelektronowe;

Natomiast CH3COCHj3 i CH3N=NCHz maja t¢ samg liczb¢ elektronow ale r6znig si¢ strukturami,
stad nie sg uznawane za izoelektronowe.

izoentropowy e isoentropic
Seri¢ reakcji nazywa si¢ izoentropowa, jezeli poszczeg6lne reakcje tej serii maja taka sama
standardowg entropie aktywacji.

izolacja matrycowa * matrix isolation

Termin, ktéry odnosi si¢ do wydzielania reaktywnych lub nietrwatych rodzajéw chemicznych
przez rozcienczenie w oboj¢tnej matrycy (argon, azot, itd.), zwykle skondensowanych w niskiej
temperaturze na okienku albo kuwecie optycznej, w celu zachowania ich struktury do
spektroskopowej, lub innej, identyfikacji.

IUPAC ATMOSPHERIC GLOSSART (1990).

izolobalny « isolobal

Termin stosowany do poréwnania fragmentow molekularnych pomig¢dzy sobg oraz ze znanymi w
chemii organicznej rodzajami chemicznymi. Dwa fragmenty sg izolobalne, jezeli liczba, wlasciwos$ci
symetrii, przyblizona energia i ksztalt orbitali granicznych oraz liczba zawartych w nich elektronow
sa podobne.

Patrz izoelektronowy, izoelektronowe.
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izomer « isomer

Jeden z kilku rodzajow chemicznych (albo indywiduéw molekularnych), ktore majg taki sam sktad
atomowy (wzor czgsteczkowy), ale rozne wzory liniowe lub rézne wzory stereochemiczne i stad
maja rézne wiasciwosci fizyczne i/albo chemiczne.

izomer walencyjny ¢ valence isomer
Izomer konstytucyjny powigzany z innymi izomerami reakcjami pericyklicznymi. Na przyktad
benzen Dewara, pryzman i benzwalen sg izomerami walencyjnymi benzenu.

izomeryzacja ¢ isomerization

Reakcja chemiczna, ktorej gtowny produkt jest izomeryczny z gtdéwnym reaktantem.
Wewngtrzczgsteczkowe przegrupowanie, w ktorym wystepuje rozrywanie i tworzenie wigzan jest
szczegblnym przypadkiem przegrupowania molekularnego.

izotopolog e isotopologue
Indywiduum molekularne, ktore rozni si¢ tylko sktadem izotopowym (liczbg podstawien
izotopowych), np. CHs, CH3D, CH2D:....

izotopomer ¢ isotopomer

Jeden z izomeréw majacych te sama liczbe kazdego z izotopowych atoméw, ale roznigeych sie
ich pozycjami. Termin jest skrocong wersjg Nazwy ,,izomer izotopowy”. Izotopomery mogg by¢
izomerami konstytucyjnymi (np. CH.DCH=0 i CH3CD=0) lub izotopowymi stereoizomerami (np.
(R)- i (S)-CH3CHDOH albo (2)- i (E)-CH3sCH=CHD).

IUPAC STEREOCHEMICAL TERMINOLOGY (1993).

J

jednoczasteczkowy ¢ unimolecular
Patrz czgsteczkowosc.

jon fenoniowy (fenonium) « phenonium ion
Patrz karbokation mostkowy.

+ jon imidoniowy ¢ + imidonium ion
Patrz jon nitrenium.

jonizacja e ionization

Generowanie jednego lub wigkszej liczby jonow. Moze nastapi¢ np. przez utrate elektronu z
obojetnego indywiduum molekularnego, przez jednoczgsteczkowq heterolize takiego indywiduum na
dwa lub wigkszg liczbe jonow albo heterolityczng reakcje podstawienia angazujaca obojetne
czasteczki, tak jak:

CH3CO;H + HLO —> H30" + CH3CO;
PhsCCl + AIClI; ~ —> PhsC* + AICl,  (wspomaganie elektrofilem)
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PhsCCI —> PhsC*CI” (para jonowa, w benzenie)

Utrata elektronu z pojedynczo, podwdjnie itd. naladowanego kationu nazywa si¢ druga, trzecia
itd. jonizacja. Terminologii tej uzywa si¢ zwlaszcza w spektroskopii mas.
Patrz rowniez dysocjacja, energia jonizacji.

jon karbeniowy e carbenium ion

Ogolna nazwa rzeczywistych lub hipotetycznych karbokationow, ktore maja przynajmniej jedng
istotng strukture graniczng zawierajaca terwalencyjny atom wegla z niezapelnionym orbitalem p.
(Nazwa wskazuje na protonowany karben lub jego podstawione pochodne).

Termin byl proponowany (i odrzucony) w miejsce tradycyjnej nazwy jon karboniowy. Aby
unikng¢ dwuznacznos$ci nazwa nie powinna by¢ uzywana jako rdzen w systematycznej
nomenklaturze karbokationdéw. Wynikajaca z tego trudno$¢ gmatwata przez wiele lat nomenklature
jonow karboniowych. Na przyktad, nazwa ,,jon etylokarboniowy” byt czasami uzywany w
odniesieniu do CH3CH.* (kation etylowy) albo (poprawnie) do CH3CH2CH:" (kation propylowy).

Nomenklatura jonéw karbeniowych patrz [IUPAC NOMENCLATURE GUIDE (1993).

jon karboniowy ¢ carbonium ion

Termin powinien by¢ uzywany z wielka ostroznoscig poniewaz obecnie jest uzywany w kilku
niezgodnych znaczeniach. Nazwy tej nie nalezy uzywac jako podstawy systematycznej
nomenklatury karbokationow.

(1) W wigkszosci istniejacej literatury termin jest stosowany w tradycyjnym znaczeniu do
okreslenia rodzaju, ktory obecnie jest definiowany jako jon karbeniowy.

(2) Karbokation, rzeczywisty lub hipotetyczny, zawierajacy przynajmniej jeden
pigciokoordynacyjny atom wegla.

(3) Karbokation, rzeczywisty lub hipotetyczny, ktdrego struktura nie moze by¢ odpowiednio
opisana tylko dwuelektronowymi dwucentrowymi wigzaniami. (Taka struktura moze
zawiera¢ atomy wegla z liczbg koordynacyjng wigksza niz pigc).

OLAH and SCHLEYER (1972).

jon liatowy « lyate ion
Anion powstaty przez usunigcie hydronu z czasteczki rozpuszczalnika. Na przyktad jon
hydroksylowy jest jonem liatowym wody.

jon lioniowy ¢ lyonium ion

Kation powstaty przez dotgczenie hydronu do czasteczki rozpuszczalnika. Na przyktad CHsOH*
jest jonem lioniowym metanolu.

Patrz jon oniowy.

jon metalu klasy (a) « class (a) metal ion

Jon metalu preferujacy taczenie si¢ ligandami zawierajacymi koordynujace atomy najlzejsze w
ich grupie okresowe;j.

Patrz takze jon metalu klasy (b),twardy kwas.
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jon metalu klasy (b) ¢ class (b) metal ion

Jon metalu preferujacy taczenie sie ligandami zawierajacymi koordynujgce atomy inne niz
najlzejsze w ich grupie okresowej.

Patrz takze jon metalu klasy (a),twardy kwas.

jon nitreniowy (nitrenium) « nitrenium ion

Kation HoN" i jego N-hydrokarbylowe pochodne RoN*, w ktorych atom azotu ma tadunek dodatni
i dwa wolne elektrony. Synonimem jest nazwa jon aminyleniowy (aminylium).

IUPAC CLASS NAMES (1993).

jon oniowy ¢ onium ion
1. Kation (ze swoim przeciwjonem) pochodzacy z addycji hydronu do mononuklearnego
macierzystego wodorku atomow azotu, chalkogenu i rodziny halogenow, np. HaN* jon
amonium.
2. Pochodne utworzone przez podstawienie powyzszych jonéw macierzystych grupami
monowalencyjnymi, np. (CH3)2S*H dimetylosulfonium, (CH3CH2)sN™ tetraetyloamonium.

3. Pochodne utworzone przez podstawienie powyzszych jondéw macierzystych przez grupy
majace dwie lub trzy wolne walencyjnosci na tym samym atomie. Takie pochodne, gdy tylko
jest to mozliwe, okresla si¢ wtasciwymi nazwami klasowymi. Np. R2C=NH jon iminium.
IUPAC CLASS NAMES (1993).

Patrz takze jon karbeniowy, jon karboniowy.

K

kataliza przeniesienia fazowego * phase-transfer catalysis

Zjawisko zwigkszenia szybkosci reakcji pomigdzy rodzajami chemicznymi, znajdujacymi si¢ w
roznych fazach (w nie mieszajacych si¢ cieczach lub w ciele staltym i cieczy) przez dodanie mate;j
ilosci czynnika (zwanego ,,katalizatorem przeniesienia fazowego”), ktory umozliwia przebieg reakcji
w wyniku ekstrakcji jednego z reagentdw, najczesciej anionu, do innej fazy poprzez powierzchnig
miedzyfazowa. Katalizatorami sg sole zawierajgce ,,jony oniowe” (np. sole tetraalkiloamoniowe)
lub czynniki kompleksujace nieorganiczne kationy (np. etery koronowe). Kation katalizatora nie
zuzywa si¢ w reakcji, chociaz zachodzi wymiana anionow.

karben « carbene

Ogolna nazwa rodzaju H2C: 1 jego podstawionych pochodnych, zawierajacych elektrycznie
obojetny biwalencyjny atom wegla z dwoma niewigzacymi elektronami. Niewigzace elektrony moga
mie¢ spiny antyréwnolegle (stan singletowy) albo rownolegte (stan tripletowy). Uzywanie
alternatywnej nazwy ,,metylen” jako ogo6lnego terminu jest nie polecane.

Patrz takze birodnik.

karbenoid « carbenoid
Rodzaj chemiczny typu karbenu, ale r6znigcy si¢ wlasciwosciami i reaktywnoscig od samego
karbenu. Na przyktad:
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Cl

R1R2< M = metal

M

karboanion « carbanion

Ogolna nazwa anion6w zawierajacych parzysta liczbe elektrondw z wolng pare elektronéw na
tetrawalencyjnym atomie wegla (np. ClsC™ albo HC=C") albo — jezeli jon jest mezomeryczny (patrz
mezomeria) — ma przynajmniej jedng znaczaca strukture graniczng z wolng parg elektronow na
tetrawalencyjnym atomie we¢gla. Na przyktad:

O- (ﬁ O )

| |

CH,C=CH-CCH; <——> CH,C-CH-CCHj

Patrz takze rodniko-jon.

karbokation « carbocation

Kation o parzystej liczbie elektronow, w ktérym znaczna cz¢$¢ nadmiaru tadunku dodatniego
zlokalizowana jest na jednym lub wigkszej liczbie atomow wegla. Jest to ogdlna nazwa obejmujaca
jony karbeniowe, wszystkie typy jonow karboniowych, kationy winylowe itd. Karbokationy mozna
nazywac¢ dodajac stowo ,,kation” przed nazwa odpowiedniego rodnika [IUPAC ORGANIC RULES
(1979), IUPAC NOMENCLATURE GUIDE (1993).] Te nazwy nie okreslajg struktury. (na przyktad
czy wystepuje trojkoordynacyjny czy pigciokoordynacyjny atom wegla).

OLAH i SCHLEYER (1972).

Patrz takze karbokation mostkowy, rodniko-jon.

karbokation mostkowy ¢ bridged carbocation

Karbokation (rzeczywisty albo hipotetyczny), w ktorym wystepuja dwa (lub wiecej) atomy wegla,
ktore w alternatywnych wzorach Lewisa mogg by¢ wyznaczone jako centra karbeniowe, ale zamiast
tego jest przedstawiany strukturg, w ktorej grupa (atom wodoru, reszta weglowodorowa, rowniez z
podstawnikami w niezaangazowanych pozycjach) tworzy mostek z potencjalnymi centrami
karbeniowymi.

Mozna robi¢ rozrdznienie na ,,elektronowo wystarczajace mostkowe karbokationy” i
,elektronowo niepelne mostkowe karbokationy”. Przyktadami tych pierwszych sa jony mostkowane
fenylem (uzywana nazwa zwyczajowa ,,jon fenoniowy”) takie jak (A) na rysunku ponizej. Te jony sa
prosto klasyfikowane jako jony karbeniowe. W przypadku ostatniego typu jonu konieczne jest
wigzanie trojcentrowe. Struktury (C) i1 (D) zawieraja pieciokoordynacyjne atomy wegla.

,,Mostkowany atomem wodoru karbokation” (B) zawiera dwukoordynowany atom wodoru.
Hiperkoordynacja, ktéra obejmuje dwukoordynacje dla atomu wodoru i piecio i wyzszg koordynacje
dla atomu wegla jest na 0got spotykana w karbokationach mostkowych.

OLAH, SURYA, PRAKASH, WILLIAMSON, FIELD, and WADE (1987).

Patrz takze jon karbeniowy, wigzanie wielocentrowe, udziat grupy sgsiadujgcej.
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karbokation nieklasyczny ¢ nonclassical carbocation
Karbokation, ktory w stanie podstawowym ma zdelokalizowane (mostkowe) elektrony wigzace n

lub 6. (N.B. Kationy allilowe i1 benzylowe nie sg uznawane za nieklasyczne ).
BARTLETT (1965).

karbyn « carbyne

Ogolna nazwa rodzaju HC": i jego podstawionych pochodnych takich jak EtO,C-C":
zawierajacych elektrycznie obojetny, jednowigzalny atom wegla z trzema niewigzacymi elektronami.
Nie zaleca si¢ uzywania alternatywnej nazwy ,,metyliden” jako nazwy ogolne;j.

kataliza « catalysis
Dziatanie katalizatora.

kataliza dwufunkcyjna = bifunctional catalysis

Kataliza (zwykle przeniesienia hydronu) przez dwufunkcyjny rodzaj chemiczny, ktorej
mechanizm polega na zaangazowaniu obu grup funkcyjnych W etapie kontrolujqgcym szybkos¢ tak, ze
odpowiedni wspofczynnik katalizy jest wigkszy niz oczekiwany dla katalizy przez rodzaj chemiczny
zawierajacy tylko jedna z tych grup funkcyjnych.

Termin nie powinien by¢ uzywany w odniesieniu do uzgodnionego dziatania dwoch réznych
katalizatorow (,,kataliza uzgodniona”).

kataliza micelarna « micellar catalysis

Przyspieszenie reakcji chemicznej w roztworze przez dodanie surfaktanta w st¢zeniu wyzszym od
jego krytycznego stezenia micelizacji. Reakcja jest wiec prowadzona w $srodowisku, w ktorym
znajduja si¢ agregaty surfaktanta (micele). Zwigkszenie szybko$ci moze by¢ spowodowane, na
przyktad, wigkszym stezeniem reaktantow w takim Srodowisku, ich bardziej korzystng orientacja 1
solwatacja lub zwigkszeniem statych szybko$ci w micelarnej pseudo-fazie agregatu surfaktanta.
Tworzenie miceli moze takze prowadzi¢ do zmniejszenia statej szybkosci reakc;ji.

Patrz takze katalizator.

kataliza nukleofilowa « nucleophilic catalysis

Kataliza zasadg Lewisa, z udziatem powstawania adduktu Lewisa jak produktu przejsciowego
reakcji. Na przyktad, katalizowana przez pirydyn¢ w wodnym roztworze hydroliza anhydrydu
(bezwodnika) octowego.

CsHsN + (CH3C0);0 —> [CsHsNCOCHs]" + CH3CO;2
[CsHsNCOCH3]" + H,O —>  CsHsN + CH3CO2H + H'y
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Patrz takze elektrofilowy, nukleofilowosc¢.

kataliza przeniesienia elektronu < electron-transfer catalysis
Termin wskazuje na kolejnos¢ reakcji takg jak pokazano w rownaniach (1) — (3), prowadzacych
od A do B:

A+re — A (1)
A~ —— B~ )
B-*tA — B +A- (3)

Obserwuje si¢ rowniez analogiczng sekwencje przemian dotyczacg rodniko-kationow (A, B™).

Najbardziej godnym uwagi przyktadem katalizy przeniesienia elektronu jest reakcja Snr1 (albo T
+ Dn + An) halogenkow aromatycznych.

Pochodzenie terminu wynika z sugerowanej analogii do katalizy kwasowo-zasadowej z
elektronem zamiast protonu. Jednakze wystepuje roznica pomigdzy dwoma mechanizmami katalizy,
poniewaz elektron nie jest prawdziwym katalizatorem ale raczej zachowuje si¢ jak inicjator reakcji
tancuchowej. Bardziej odpowiednim terminem dla sytuacji opisanej rownaniami (1) — (3) jest
,reakcja tancuchowa indukowana przeniesieniem elektronu”.

EBERSON (1987).

kataliza przeniesienia fazowego * phase-transfer catalysis

Zjawisko zwigkszenia szybkosci reakcji pomigdzy rodzajami chemicznymi znajdujacymi si¢ w
roéznych fazach (w nie mieszajacych si¢ cieczach albo w ciele statym i cieczy) przez dodanie matej
iloéci czynnika (nazywanego “katalizatorem przeniesienia fazowego”), ktéry umozliwia przebieg
reakcji w wyniku ekstrakcji jednego z reaktantow, najcze¢$ciej anionu, do innej fazy przez
powierzchni¢ fazowa. Katalizatorami sg sole ,,jonow oniowych” (np. sole tetraalkiloamoniowe) lub
czynniki kompleksujace nieorganiczne kationy (np. etery koronowe). Katalizator kationowy nie
zuzywa si¢ w czasie reakcji, chociaz zachodzi wymiana anionow.

kataliza specyficzna « specific catalysis

Przyspieszenie reakcji wyjatkowym katalizatorem, a nie rodzing pokrewnych substancji. Termin
jest najczesciej uzywany w powigzaniu ze specyficzng kataliza jonem wodorowym (jon lioniowy)
lub hydroksylowym (jon liatowy).

Patrz takze ogodlna kataliza kwasowa, ogdlna kataliza zasadowa, pseudokataliza.

katalizator  catalyst

Substancja uczestniczaca w okreslonej reakcji i tym samym zwigkszajaca jej szybkosé, ale bez
zmiany netto w ilosci substancji w uktadzie. Na poziomie molekularnym katalizator jest uzywany i
regenerowany w trakcie kazdego zestawu mikroskopowych chemicznych zdarzen prowadzacych od
indywiduum molekularnego reagenta do indywiduum molekularnego produktu.

Patrz takze reakcje autokatalityczne, kataliza bifunkcjonalna, wspotczynnik katalityczny, kataliza
przeniesienia elektronu, ogélna kataliza kwasowa, ogdlna kataliza zasadowa, kataliza
wewngtrzczgsteczkowa, kataliza micelarna, kinetyka Michaelisa-Menten, kataliza przeniesienia
miedzyfazowego, pseudo-kataliza, szybkos¢ reakcji, specyficzna kataliza.
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kataliza wewnatrzczasteczkowa « intramolecular catalysis

Przyspieszenie transformacji chemicznej w jednym miejscu indywiduum molekularnego poprzez
udziat innej grupy funkcyjnej (,,katalitycznej”) pochodzacej z tego samego indywiduum
molekularnego i pozostajacej bez zmiany w produkcie reakcji. Zastosowanie tego terminu powinno
by¢ ograniczone do takich przypadkow, w ktorych mozliwe jest stwierdzenie analogicznej katalizy
miedzyczgsteczkowej za pomoca rodzajow chemicznych zawierajacych grupe katalityczng.

Patrz rowniez molarnosé efektywna, udziat grupy sgsiadujgcej.

kationorodnik - cation radical
Patrz rodnikokation.

kinetyka Michaelisa-Menten « Michaelis-Menten kinetics

Zalezno$¢ poczatkowej szybkosci reakcji od stgzenia substratu S, wystepujacego w duzym
nadmiarze w stosunku do st¢zenia enzymu lub innego katalizatora (lub reagenta) E, w ktorej pojawia
si¢ zjawisko nasycenia, zgodne z réwnaniem Michaelisa-Menten:

v=V[S]/(Km + [S])

gdzie v jest obserwowang szybkosciag poczatkowa, V jest szybkoscig graniczng w warunkach
nasycenia substratem (tzn. [S] >> K, a Km jest st¢zeniem substratu gdy v + V/2. Definicja ma
podloze eksperymentalne w tym sensie, ze stosuje si¢ do kazdej reakcji przebiegajacej zgodnie z
rOwnaniem o przedstawionej ogolnej formie. Zamiast V stosuje si¢ czasem symbole Vimax lub vimax.

Parametry rownania V i Kn, (,,stale Michaelisa”) mozna wyznaczy¢ z nachylenia i punktu
przeciecia liniowego wykresu vtvs. [S]? (,,wykres Lineweavera-Burka”) albo z nachylenia i punktu
przeciecia liniowego wykresu v vs. v/[S] (,,wykres Eadiego-Holstee’a”).

Roéwnanie Michaelisa-Menten mozna rowniez stosowa¢ do warunkoéw gdy E jest obecne w duzym
nadmiarze. W tym przypadku stezenie [E] pojawia si¢ w rOwnaniu w miejscu st¢zenia [S].
Wyrazenie to bywa czasami stosowane do opisu reakcji, ktore przebiegaja zgodnie ze schematem:

k1 kkat
ES ——> produkty

E+S
K1

w tym przypadku Km = (k-1 + Kkat)/ke (warunek Briggsa-Haldane’a). Zazwyczaj rGwnanie to stosuje
si¢ do szczegolnego przypadku, w ktorym K1 >> Kkat | Km = K-1/ky = Ks; woéwczas Km jest prawdziwag
statg dysocjacji (warunki Michaelisa-Menten).

Patrz takze etap okreslajgcy szybkosé.

klatka « cage
Agregat czasteczkowy, zazwyczaj w skondensowanej fazie, otaczajacy fragment utworzony, na
przyktad, w wyniku termicznej lub fotochemicznej dysocjacji prekursora. Poniewaz klatka utrudnia
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separacj¢ fragmentdéw przez dyfuzje, mogg one preferencyjnie reagowac ze sobg (,,efekt klatkowy”),
ale niekoniecznie w kierunku odtworzenia prekursora, np.

R-N=N-R IN [R"+N=N + Raa ——» R-R+N;

Patrz takze rekombinacja geminalna.

klatrat « clathrate
Patrz gospodarz, zwiqgzek inkluzyjny.

koligacja « colligation
Tworzenie wigzania kowalencyjnego w wyniku kombinacji lub rekombinacji dwoch rodnikow
(odwrotnosé jednoczgsteczkowej homolizy). Na przyktad:

‘OH + HsC CH30H
kombinacja rodnikéw ¢ radical combination
Patrz koligacja.

kompleks « complex

Indywiduum molekularne utworzone przez luzng asocjacje obejmujaca dwa lub wigcej
sktadowych indywiduéw molekularnych. Potaczenie pomig¢dzy sktadowymi jest zwykle stabsze niz
wigzanie kowalencyjne.

Nazwa, w zalezno$ci od kontekstu, byta uzywana w réznych odcieniach znaczenia; z tego
wzgledu lepiej jej unika¢, kiedy dostgpna jest precyzyjna alternatywa. W chemii nieorganicznej
zalecany jest termin ,,indywiduum koordynacyjne” zamiast ,.,kompleks” (IUPAC INORGANIC
NOMENCLATURE (1990). Inne uzycie w chemii nieorganicznej terminu ,,.kompleks”, patrz
ITUPAC INORGANIC RULES (1970); reguta 2.24.

Patrz takze kompleks aktywny, addukt, kompleks z przeniesieniem tadunku, kompleks
elektronodonorowy-elektronoakceptorowy, kompleks zderzeniowy, kompleks inkluzyjny, o-addukt, n-
addukt, stan przejsciowy.

kompleks aktywny e activated complex

Kompleks aktywny, czesto oznaczany symbolem * w indeksie gornym, jest definiowany jako
takie zgromadzenie atomdw, ktore odpowiada arbitralnie nieskonczenie matemu obszarowi w lub
blisko przeleczy (punkt przeteczy) powierzchni energii potencjalnej. Patrz takze stan przejsciowy.

+ kompleks elektron-donor-akceptor « elektron-donor-acceptor complex
Termin czasami stosowany zamiast kompleks z przeniesieniem tadunku lub addukt Lewisa.
Patrz takze addukt, koordynacja.

kompleks heterobimetaliczny ¢ heterobimetallic complex
Kompleks metalu, w ktorym wystepuja dwa rozne atomy metalu.
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kompleks-prekursor ¢ precursor complex
Patrz kompleks spotkaniowy.

+ kompleks 7 « 7-complex
Patrz addukt .

kompleks spotkaniowy ¢ encounter complex

Kompleks indywiduow molekularnych powstajacy z szybkoscig kontrolowang spotkaniami i
wystepujacy jako produkt przejsciowy w mechanizmie reakcji. Gdy kompleks tworzy si¢ z dwoch
indywiduow molekularnych nazywa si¢ ,,parg spotkaniowa”. Rozréznienie pomigdzy parami
spotkaniowymi i (wigkszymi) kompleksami spotkaniowymi moze by¢ w niektérych przypadkach
istotne, np. w przypadku mechanizméw obejmujacych preasocjacje

kompleks-sukcesor ¢ successor complex
Para rodnikojonow, ktora powstata przez przeniesienie elektronu od donora D do akceptora A, po
wspolnej dyfuzji tych rodzajow chemicznych, prowadzacej do utworzenia kompleksu-prekursora lub
kompleksu spotkaniowego:
A+D — (AD) - (A~°D")

kompleks z przeniesieniem ladunku « charge-transfer complex

Addukt w stanie podstawowym, ktory wykazuje obserwowalne pasmo absorpcyjne przeniesienia
tadunku.

IUPAC PHOTOCHEMICAL GLOSSARY (1992).

komplementarne miejsca zwigzania « complementary binding site
Patrz miejsce zwigzania.

komproporcjonacja ¢ comproportionation
Odwrotnos¢ dysproporcjonacji. Uzywany jest rowniez termin ,,symproporcjonacja”.
HARTMANNS, KLENKE, and METZGER (1986).

konfiguracja (elektronowa) « configuration (electronic)

Rozktad elektronéw atomu lub indywiduum molekularnego, zgodnie z zasada Pauliego, na
zbiorze jednoelektronowych funkcji falowych zwanych orbitalami . Na przyktad, podstawowa
konfiguracja elektronowg czasteczki tlenu (O2) jest

1(592,16u2,2(592,2(5u2,1nu4, 3Gg2,1T[gZ
dajac multiplety g Ag i 3G

konfiguracja (molekularna) « configuration (molecular)

W kontekscie stereochemicznym termin jest ograniczony do rozmieszczenia atoméw indywiduum
molekularnego w przestrzeni, ktora odrdznia stereoizomery; izomeria, ktora nie wynika z roznic
konformacyjnych.
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IUPAC STEREOCHEMICAL TERMINOLOGY (1993).

konformacja « conformation
Przestrzenne rozmieszczenie atomow dajace roznice pomigdzy stereoizomerami, ktore ulegaja
interkonwersji w wyniku rotacji wokot formalnie pojedynczych wigzan. Niektorzy autorzy
rozszerzaja termin wlaczajac inwersj¢ bipiramidy trygonalnej i inne ,,politopowe przegrupowania”.
IUPAC STEREOCHEMICAL TERMINOLOGY (1993).

konrotacyjny « conrotatory
Patrz reakcja elektrocykliczna.

konstytucja ¢ constitution
Opis tozsamosci i fgcznoscei (i odpowiednich krotnosci wigzan) atoméw w indywiduum
molekularnym (pomijajac réznice wynikajace z ich przestrzennego rozmieszczenia).

kontaktowa para jonowae contact ion pair
Patrz para jonowa.

kontrola dyfuzyjna makroskopowa ¢ macroscopic diffusion control
Patrz kontrola mieszaniem

kontrola dyfuzyjna mikroskopowa (kontrola spotkaniowa) « microscopic diffusion control
(encounter control)

Obserwowana konsekwencja ograniczenia polegajacego na tym, ze w osrodku homogenicznym
szybko$¢ dwuczasteczkowej reakcji chemicznej nie moze przekroczy¢ szybkosci spotkan
reagujacych indywiduow molekularnych.

Jezeli przyja¢ (hipotetycznie), ze reakcja dwuczasteczkowa w srodowisku homogenicznym
zachodzi momentalnie przy spotkaniu dwoch indywidudéw molekularnych reaktantow, wtedy
szybkos¢ reakcji powinna by¢ szybkoscig kontrolowang spotkaniami, okreslong jedynie przez
szybkos¢ dyfuzji reaktantow. Taka hipotetyczna ,,szybkos¢ w petni kontrolowana przez dyfuzj¢”
odpowiada ,,catkowite] mikroskopowej kontroli dyfuzyjnej” 1 stanowi asymptotyczng granice
szybkosci reakcji, uzyskana, gdy stata szybkosci chemicznej przemiany pary spotkaniowej w
produkt (lub produkty) staje si¢ znacznie wigksza niz stata szybko$ci rozdzielania (lub dysocjacji)
pary spotkaniowej.

Gdy szybkos$ci chemicznej przemiany i1 rozdzielenia sg porownywalne, przyjmuje si¢, ze w reakcji
homogenicznej dziata ,,czgsciowa mikroskopowa kontrola dyfuzyjna”. Stopien mikroskopowe;j
kontroli dyfuzyjnej na ogo6t nie moze by¢ precyzyjnie okreslony.

Patrz réwniez kontrola mieszaniem.

kontrola kinetyczna (skladu produktu) « kinetic control (of product composition)

Termin ten charakteryzuje warunki (tacznie z czasem reakcji), ktore prowadza do produktow
reakcji w proporcji sterowanej przez wzgledne szybkosci rownolegtych reakcji, w ktorych tworza si¢
te produkty, a nie przez odpowiednie state catkowitej rownowagi.

Patrz takze kontrola termodynamiczna.
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kontrola mieszaniem « mixing control

Eksperymentalne ograniczenie szybkosci reakcji w roztworze przez szybko$¢ mieszania
roztworéw dwoch reaktantow. Efekt ten moze wystapi¢ rowniez kiedy stala szybkos$ci reakcji jest o
kilka poteg 10 mniejsza od szybkosci kontrolowanej spotkaniem. Analogiczne (a nawet jeszcze
wazniejsze) efekty ograniczenia szybkos$ci przez szybko$¢ mieszania spotyka si¢ w uktadach
heterogenicznych (ciato state/ciecz, ciato state/gaz, ciecz/gaz).

Parz takze kontrola dyfuzyjna mikroskopowa, zatrzymany przeptyw.

kontrola powstawaniem produktu ¢ product development control

Termin stosowany do reakcji przebiegajacych w warunkach kontroli kinetycznej, w ktorych
Selektywnos¢ jest rownolegla ze wzgledng (termodynamiczng) stabilnoscig produktéw. Kontrola
powstawaniem produktu jest zwykle zwigzana ze stanem przejsciowym, pojawiajagcym si¢ p6zno na
0Si wspotrzednej reakcji.

Patrz takze kontrola steryczna podejscia, kontrola termodynamiczna.

kontrola rownowagowa ¢ equilibrium control
Patrz kontrola termodynamiczna.

kontrola stereoelektronowa ¢ stereoelectronic control

Wptyw czynnikow stereoelektronowych na rodzaj produktow reakcji chemicznej (lub jej
szybkosc¢). Termin ten jest zwykle uzywany w ujeciu modelu przyblizenia orbitali. Zmiany energii
orbitali molekularnych ze zmiang wzglednej geometrii jader (wzdtuz wspdtrzednej reakcji) sa
wowczas uwazane za nastepstwo zmian w naktadaniu si¢ podstawowych orbitali.

kontrola steryczna podejscia  steric-approach control

Kontrola stereoselektywnosci reakcji przez zawade przestrzenng w stosunku ataku odczynnika,
ktory jest kierowany do mniej przestanianej strony czasteczki. Cze$ciowe tworzenie si¢ wigzan w
stanie przejsciowym jest dostatecznie silne do wystapienia kontroli sterycznej. Sugeruje to, ze stan
przejsciowy nie powinien by¢ bliski produktom.

Patrz takze kontrola powstawaniem produktu.

kontrola termodynamiczna (skladu produku)  thermodynamic control (of product composition)
Termin ten okres§la warunki, ktore prowadza do utworzenia produktéw reakcji w proporcjach
zaleznych od statej rownowagi ich wzajemnej przemiany i/albo statej rownowagi wzajemne;j
przemiany produktow posrednich reakcji powstajacych w etapie limitujgcym szybkos¢ lub po tym
etapie. ( Niektorzy badacze wola opisywac to zjawiskio jako ,,.kontole rownowagowa”).
Patrz takze kontrola kinetyczna.

kontrola transportem e transport control
Patrz kontrola dyfuzyjna mikroskopowa.

konwencja z lewa na prawo ¢ left-to-right convention
Ulozenie wzordw strukturalnych reaktantow tak, aby wigzania, ktore maja powstac albo by¢
zerwane utworzyly szereg liniowy, w ktorym elektrony poruszaja si¢ z lewa na prawo.
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IUPAC REACTION MECHANISMS (1989).

koordynacja « coordination

Wigzanie kowalencyjne, ktérego dwa wspolne elektrony pochodzg tylko od jednego z dwdch
fragmentow indywiduum molekularnego potaczonych tym wigzaniem, lub tworzenie takiego
wigzania, jak w reakcji migdzy kwasem Lewisa i zasadg Lewisa z wytworzeniem adduktu Lewisa. W
tym ostatnim znaczeniu jest to odwrotnos¢ jednoczgsteczkowej heterolizy. Koordynacyjne wigzanie
kowalencyjne (polgczenie koordynacyjne) sag wychodzgcymi z uzycia synonimami. Synonim ,,dative
bond” jest przestarzaty.

Pochodzenie wigzacych elektronéw nie ma samo w sobie znaczenia dla charakteru utworzonego
wigzania. Tak wigc tworzenie chlorku metylu z kationu metylowego i1 jonu chlorkowego polega na
koordynacji; powstate wigzanie oczywiscie nie rdzni si¢ w zaden sposob od wigzania C-Cl w chlorku
metylu powstalym na dowolnej drodze, na przyktad przez koligacje rodnika metylowego i atomu
chloru.

Termin jest rowniez uzywany do opisu liczby ligandow wokoét centralnego atomu, niekoniecznie
sugerujac wigzania dwuelektronowe.

Patrz takze wigzanie dipolarne, addukt r.

koordynacyjne wigzanie kowalencyjne (koordynacyjne polaczenie) « coordinate covalence
(coordinate link)
Patrz koordynacja.

koordynacyjnie nasycony « coordinatively saturated
Kompleks metalu przejsciowego, ktory formalnie ma 18 elektronéw na zewnetrznej powloce
centralnego atomu metalu.

koordynacyjnie nienasycony e coordinatively unsaturated

Kompleks metalu przejsciowego, ktéry ma mniej ligandéw niz wystgpuje w koordynacyjnie
nasyconym kompleksie. Te kompleksy zwykle majg mniej niz 18 elektronow na zewnetrznej
powtoce centralnego atomu metalu.

korona ¢ crown

Indywiduum molekularne stanowiace monocykliczny ligand, ktory zawiera trzy lub wiecej miejsc
wigzania utrzymywane razem wigzaniami kowalencyjnymi 1 zdolne do wigzania goscia W
centralnym (lub blisko centrum) potozeniu. Utworzone addukty, sa czasami nazywane
,,koronowane”. Najlepiej znanymi sktadnikami tej grupy sa makrocykliczne polietery, takie jak ,,18-
korona-6”, zawierajace szereg powtarzajacych sie jednostek —CR2-CR20- (gdzie R jest najczesciej
H) i znane sg jako etery koronowe.

(o
C
o/ o

,,18-korona-6”
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PEDERSEN (1967); CRAM et al. (1086).
Patrz takze gospodarz.

koronowany e coronate
Patrz korona.

kosfera « cosphere
Patrz obszar cybotaktyczny.

krotno$¢ wiazania ¢ bond number

Liczba wigzan, utworzonych z par elektronow, pomiedzy dwoma jagdrami w danym wzorze
Lewisa. Na przyktad w etenie krotno$¢ wigzania pomiedzy atomami wegla jest dwa, a pomigdzy
atomami wegla i wodoru jeden.

kryptand - cryptand

Indywiduum molekularne zawierajace cykliczny lub policykliczny zestaw miejsc wigzania
zawierajacy trzy lub wigcej miejsc wigzania utrzymywanych razem wigzaniami kowalencyjnymi,
ktére okreslajg granice czasteczkowej wneki w taki sposob, ze moze wigzac (,,ukrywacé” we wnece)
inne indywiduum molekularne, goscia (kation, anion lub oboj¢tny rodzaj), silniej niz czgéci zestawu
osobno (przy takim samym catkowitym stezeniu miejsc wigzania). W ten sposob utworzony addukt
nazywa si¢ ,,kryptat”. Termin na ogoét jest ograniczany do bicyklicznych i oligocyklicznych

indywiduow molekularnych.
Przyktad
SN
N\/ 0 \/ 0 /\ N
Q/O\_/O

Czasami do tej grupy zaliczane sg odpowiednie monocykliczne ligandy (korony), jezeli mozna
uznac, ze okreslajg granice wneki, w ktorej gos¢ moze si¢ ukry¢. Dla pewnych szczeg6lnych
ligandow uzywane sg nazwy “podand” 1 ,,sferand”. Plaskie wielokleszczowe ligandy, takie jak
porfiryny, nie sg normalnie traktowane jako kryptandy.

DIETRICH, LEHN, and SAUVAGE (1969).

Patrz rbwniez gospodarz.

Wktad do rozwijajacej sie terminologii patrz takze VOGTLE (1980).

krytyczne stezenie micelarne (cmc) ¢ critical micelle concentration (cmc)

Wystepuje stosunkowo maty zakres stezen pomigdzy granicg, ponizej ktorej prawie nie wykrywa
sie miceli i granicg powyzej ktorej prawie wszystkie dodatkowe czasteczki surfaktanta tworza
micele. Wiele wlasciwosci roztworow surfaktanta, wykreslone wzgledem stezenia, wykazuja zmiany
z 16zng szybkoscig ponizej i powyzej tego zakresu. Przez ekstrapolacj¢ jakiej§ wlasciwosci powyzej i
ponizej tego zakresu az do potozenia ich przecigcia mozna otrzymac warto$¢ znang jako krytyczne
stezenie micelizacji (krytyczne st¢zenie micelarne), Symbol cm, skrot cme (lub c.m.c.). Poniewaz
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wartos$ci otrzymane w wyniku uzycia réoznych wlasciwosci nie sg catkowicie takie same, nalezy
jasno okresli¢ metode, ktdrg cmc jest ustalane.

Patrz IUPAC MANUAL APPENDIX 11 (1972).
Patrz rowniez odwrocona micela.

kwas e acid

Indywiduum molekularne lub rodzaj chemiczny zdolny do oddania hydronu (protonu) (patrz
kwas Bronsteda) lub zdolne do tworzenia wigzania kowalencyjnego z parg elektronow (patrz kwas
Lewisa). Patrz takze twardy kwas.

kwas Bronsteda (kwas Bronsteda) = Bronsted acid (Bronsted acid)

Indywiduum molekularne zdolne do dostarczania hydronu (protonu) do zasady, (to znaczy ,,donor
hydronu”), lub odpowiedniego rodzaju chemicznego. Na przyktad: H20, H30, CH3CO2H, H2SOs4,
HSO,4~, HCI, CH30OH, NHs.

Patrz takze sprzezona para kwas — zasada.

kwas Lewisa ¢ Lewis acid
Indywiduum molekularne (i odpowiedni rodzaj chemiczny), ktore jest akceptorem pary
elektronowej i dlatego ma zdolno$¢ do reagowania z zasadqg Lewisa z utworzeniem adduktu Lewisa
przez uwspolnienie pary elektronowej dostarczonej przez zasade¢ Lewisa.
Na przyktad:
MesB + :NHs B MesB™-N*Hs
kwas Lewisa zasada Lewisa adduct Lewisa

Patrz takze koordynacja, wigzanie dipolarne.

kwas magiczny ¢ magic acid
Patrz superkwas.

kwasowos¢ ¢ acidity
(1) Zwiazku

Dla kwasow Bronsteda 0znacza sktonno$¢ zwigzku do dziatania jako dawca hydronu. Moze by¢
wyrazona ilosciowo przez kwasowa statg dysocjacji zwigzku w wodzie lub innym okreslonym
srodowisku. Dla kwasow Lewisa odnosi si¢ do statej asocjacji adduktow Lewisa | 7-adduktow.

(2) Srodowiska

Uzycie terminu jest gldwnie ograniczone do srodowiska kwasow Bronsteda_i oznacza tendencje
srodowiska do hydronowania okreslonej zasady odniesienia. Wtasciwos¢ ta jest ilosciowo wyrazana
przez odpowiednia funkcje kwasowosci.

kwasowos¢ fazy gazowej « gas-phase acidity
Ujemna zmiana energii Gibbsa (AG,°) dla reakcji:

AH — A +H'
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w fazie gazowej
BARTMESS i MC IVER (1979).

kwasowos¢ Lewisa ¢ Lewis acidity

Termodynamiczna sktonnos¢ substancji do dziatania jako kwas Lewisa. Porownywalnymi
miarami tej wlasciwosci sg state rownowagi dla tworzenia adduktow Lewisa serii kwasow Lewisa ze
wspolng zasadg Lewisa, pelniaca rolg zasady odniesienia.

Patrz takze liczba akceptorowa (AN), elektrofilowosc.

kwasowo$¢ nadmiarowa e excess acidity
Patrz rownania Bunnetta-Olsena, rownanie Coxa-Yatesa.

L

labilne « labile

Termin ten jest luzno stosowany do opisu stosunkowo niestabilnych i przejsciowych rodzajow
chemicznych albo (rzadziej) do stosunkowo stabilnych ale reaktywnych rodzajow. Dlatego nie moze
by¢ uzyty bez objasnienia zamierzonego znaczenia.

Patrz takze inertny, trwaly (kinetycznie), reaktywny, niereaktywny.

liczba akceptorowa (AN) « acceptor number (AN)
Opracowana przez GUTMANNA (1976) ilosciowa miara kwasowosci Lewisa.

liczba donorowa (DN) « donor number (DN)
Ilo$ciowa miara zasadowosci Lewisa opracowana przez GUTMANNA

liczba koordynacyjna « coordination numer

Liczba koordynacyjng okreslonego atomu w rodzaju chemicznym nazywa si¢ liczbg innych
atomow zwigzanych bezposrednio z tym atomem [patrz [UPAC INORGANIC NOMENCLATURE
(1990); reguta 1-10-2.5]. Na przyktad liczba koordynacyjng atomu wegla w metanie jest cztery i jest
pie¢ w protonowanym metanie, CHs*. Terminu ,,liczba koordynacyjna” uzywa si¢ w innym sensie w
opisie krystalograficznym krysztalow jonowych.

liczba stechiometryczna « stoichiometric number
Patrz szybkos¢ reakcji.

liczba utlenienia « oxidation number

Patrz NOMENCLATURE OF INORGANIC CHEMISTRY (IUPAC Recommendations 2005)
Reguta IR-4.6 i IR-9.1.

Patrz takze utlenianie.

liczenie spinéw ¢ spin counting
Patrz putapkowanie spinow.
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ligand « ligand

Jezeli mozliwe jest wyrdznienie ,,centralnego atomu” w poliatomowym indywiduum
molekularnym, to atomy lub grupy zwigzane z tym atomem nazywa si¢ ligandami. (Por. IUPAC
INORGANIC NOMENCLATURE (1990); reguta [-10.2.3.). Termin ten uzywany jest zazwyczaj w
potaczeniu z metalicznymi ,,atomami centralnymi”.

W biochemii czgs¢ poliatomowego indywiduum molekularnego moze by¢ uznana za centralng i
atomy, grupy lub czasteczki powigzane z tg czg$cig sg uznawane za ligandy.

(Por BIOCHEMICAL NOMENCLATURE (1992)).

ligand mostkujacy ¢ bridging ligand
Ligand przytaczony do dwoch lub wigcej  , zwykle metalicznych, atomow centralnych.
IUPAC INORGANIC NOMENCLATURE (1990).

lipofilowy « lipophilic

Dostownie ,,kochajacy ttuszcz”. Nazwe te stosuje si¢ do indywiduoéw molekularnych (lub do ich
cz¢sci) majacych sktonnosé do rozpuszcezania si¢ w thuszczopodobnych (np. weglowodorach)
rozpuszczalnikach.

Patrz takze hydrofilowy, oddziatywanie hydrofobowe.

LUMO « LUMO
Patrz orbitale graniczne.

luzna para jonowa ¢ loose ion pair
Patrz para jonowa.

L

ladunek efektywny e effective chargé

Zmiana efektywnego tadunku jest wielko$cia otrzymang przez porownanie efektu polarnego
podstawnikdw na energie swobodne szybkosci lub procesow rownowagowych z efektem
podstawnikow na standardowa rownowage jonizacji. Jezeli okreslone sg efektywne tadunki dla
stanow w rownowadze standardowej, to mozliwy jest pomiar efektywnych tadunkow dla stanow w
danej reakcji lub w rownowadze.

WILLIAMS (1984, 1992).

lacznos¢ < connectivity
W konteks$cie chemicznym, informacja zawarta we wzorze ptaskim ale pomijajaca wskazanie
dotyczace krotnos$ci wigzan.

M

mechanizm « mechanism
Szczegotowy opis procesu prowadzacego od reaktantow do produktéw reakeji, zawierajacy
mozliwie petng charakterystyke sktadu, struktury, energii i innych wlasciwosci produktow
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posrednich reakcji, produktow i stanow przejsciowych. Dajacy si¢ zaakceptowa¢ mechanizm
okreslonej reakcji (a moze by¢ wiele takich alternatywnych mechanizmoéow, nie wykluczonych przez
dane doswiadczalne) musi by¢ zgodny ze stechiometrig reakcji, prawem szybkosci i wszystkimi
innymi dostepnymi danymi eksperymentalnymi, takimi jak stereochemiczny przebieg reakcji. Czgsto
w opisie mechanizmu reakcji uwzglednia si¢ wnioski wynikajace z ruchu elektronow, ktore

.....

zakrzywionymi strzatkami.

Nalezy zauwazyc¢, ze dla wielu reakcji wszystkie te informacje nie sa dostepne, a sugerowany
mechanizm jest oparty na nieckompletnych danych eksperymentalnych. Niewtasciwym jest uzycie
terminu mechanizm do opisu prawdopodobnej kolejnosci w zbiorze wieloetapowych reakc;i.
Powinno si¢ to nazwac nastgpstwem reakcji a nie mechanizmem.

Patrz takze diagram energii Gibbsa.

mechanizm graniczny = borderline mechanism
Mechanizm posredni pomigdzy dwoma skrajno$ciami, na przyktad podstawienie nukleofilowe
posrednie pomigdzy Sn1 i SN2, albo posrednie pomigdzy przeniesieniem elektronu a Sn2.

mechanizm przeniesienia pojedynczego elektronu (SET) e single-electron transfer mechanizm
(SET)

Mechanizm reakcji charakteryzowany przeniesieniem pojedynczego elektronu pomiedzy
rodzajami pojawiajacymi si¢ Na wspotrzednej reakcji jednego z elementarnych etapow.

mechanizm reakcji ¢ reaction mechanizm
Parz mechanizm.

mechanizm sprzezenia * conjugative mechanizm
Patrz efekt elektronowy.

mechanizm widza « spectator mechanism
Mechanizm preasocjacji, w ktorym jedno z indywiduéw molekularnych, C, jest juz obecne w
parze spotkaniowej z A w czasie tworzenia B z A, ale nie bierze udzialu w tworzeniu B, na przyktad:

preasocjacja
A+ (C —] (A-++C) > (B 0) > C
kompleks kompleks szybko produkt
spotkaniowy  spotkaniowy

Tworzenie B z A moze by¢ reakcja dwuczasteczkowa z jakim$ innym reagentem. Poniewaz C
nie uczestniczy w tworzeniu A, jest opisywane jako obecne i dlatego taki mechanizm nazywa si¢
czasem mechanizmem widza.

Patrz takze kontrola dyfuzyjna mikroskopowa.



72

metal molekularny « molecular metal

Material niemetaliczny, ktorego wtasciwosci sg podobne do wtasciwosci metali, zazwyczaj w
wyniku utleniajgcego domieszkowania (dopingu) np. poliacetylen w nast¢pstwie utleniajgcego
domieszkowania jodem.

metastabilny (rodzaj chemiczny) « metastable (chemical species)
Patrz przejsciowy (rodzaj chemiczny).

metateza « metathesis

Proces dwuczgsteczkowy formalnie obejmujacy wymiane wigzania (lub wigzan) pomiedzy
podobnymi oddziatujgcymi rodzajami chemicznymi, tak, ze przynaleznos$ci wigzan w produktach sa
identyczne (lub bardzo podobne) do wigzan w reaktantach. Na przyktad:

RCH=CHR RCH CHR
el IR
R'CH=CHR' R'CH CHR'

(Termin pochodzi z chemii nieorganicznej i miat tam inne znaczenie, ale to starsze zastosowanie
nie jest uzywane w fizycznej chemii organiczne;j).

metoda perturbacji izotopowej ¢ isotopic perturbation, method of

Pomiar réznicy przesuni¢¢ w widmach magnetycznego rezonansu jadrowego wynikajacy z
wplywu izotopu na szybka (zdegenerowang) rownowage pomiedzy dwoma rownowaznymi
rodzajami, za wyjatkiem podstawienia izotopowego. Ten pomiar moze by¢ wykorzystany do
rozroznienia szybko rownowagujacej si¢ mieszaniny z usredniong w czasie symetrig od pojedyncze;j
struktury o wyzszej symetrii.

SIEHL (1987)

+ metylen « + methylene
Patrz karben.

+ metylidyn « + methylidyne
Patrz karbyn

mezofaza « mesophase
Faza zwigzku ciektokrystalicznego pomiedzy fazg krystaliczng a fazg cieczy izotropowe;.

mezomeria « mesomerism

W zasadzie synonim rezonansu. Termin szczegdlnie zwigzany z obrazem elektronéw m, jako
mniej zlokalizowanych w rzeczywistej czasteczce niz we wzorze Lewisa.

Termin ma sugerowac, ze prawidlowe przedstawienie struktury jest wypadkowa dwoch lub
wigkszej liczby wzorow Lewisa.

Patrz takze aromatyczny (2), delokalizacja.
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micela « micelle

Surfaktanty w roztworze sg cz¢sto koloidami asocjacyjnymi, to znaczy wykazujg tendencje do
tworzenia agregatoéw o rozmiarach koloidalnych. Agregaty te sg w rownowadze z czgsteczkami lub
jonami, z ktorych sg utworzone. Takie agregaty nazywane sa micelami.

Patrz takze micela odwrocona.
IUPAC MANUAL APPENDIX Il (1972).

micela odwrécona ¢ inverted micelle

Odwracalne tworzenie si¢ koloidow asocjacyjnych z surfaktantow w rozpuszczalnikach
niepolarnych prowadzi do powstawania agregatéw zwanych micelami odwrdconymi (lub micelami
odwrotnymi). Taka asocjacja jest czesto typu:

monomer =—= dimer =——= trimer n-mer

w jej wyniku nie obserwuje si¢ zjawiska krytycznego stezenia micelarnego.

W miceli odwrdconej polarne grupy surfaktanta sg skoncentrowane w jej wnetrzu, a grupy
lipofilowe rozciagaja si¢ w kierunku i do wnetrza rozpuszczalnika niepolarnego.

miejsce zwiazania = binding site

Okreslony obszar (lub atom) w indywiduum molekularnym zdolny do stabilizujacego
oddzialywania z innym indywiduum molekularnym. Jako przyktad moze stuzy¢ oddziatywanie
pomigdzy aktywnym miejscem enzymu i substratem. Typowymi formami oddziatywania sa
wigzanie wodorowe, koordynacja lub tworzenie pary jonowe;j.

Dwa miejsca zwigzania w dwu réznych indywiduach molekularnych sa komplementarne, jezeli
ich oddziatywanie jest stabilizujace.

mieszanie ¢ sScrambling
Patrz mieszanie izotopowe.

mieszanie izotopowe « isotopic scrambling

Osiagniecie lub proces osiggania rownowagi w rozktadzie izotopoéw w obrebie okreslonego zbioru
atomow w rodzaju chemicznym lub grupie rodzajow chemicznych. Na przyktad

I NH, NH,
* *
KNH *
(a) — + + KI

®  (Ph—R=N* — (Ph—N=N* + (Ph—N=f)*

(* wskazuje pozycje izotopowo rdéznego atomu).
Parz réwniez czynnik frakcjonowania.
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miedzyczasteczkowy ¢ intermolecular
(1) Okreslenie kazdego procesu, ktory polega na przeniesieniu atomow, grup, elektronow itd.,
lub wzajemnych oddzialywan miedzy dwoma lub wigkszej liczbie indywiduow
molekularnych.
(2) Odnoszacy si¢ do porownywania réznych indywiduow molekularnych.
Patrz rowniez wewngtrzczgsteczkowy.

mi¢kka zasada ¢ soft base
Patrz twarda zasada.

mi¢kKi kwas e soft acid
Patrz twardy kwas.

migracja ¢ migration
(1) Zazwyczaj wewngtrzczgsteczkowe przeniesienie atomu lub grupy w trakcie przegrupowania
czgsteczkowego.
(2) Przeniesienie wigzania do nowej pozycji w obrebie tego samego indywiduum molekularnego
znane jest pod nazwg ,,migracji wigzania”.
Przegrupowanie allilowe, np.

RCH=CHCHX ———» R?HCH=CH2
X

jest przyktadem obu typow migracji.

migracja wigzania = bond migration
Patrz migracja.

mikroskopowe zdarzenie chemiczne « microscopic chemical event
Patrz reakcja chemiczna, czgsteczkowosé.

moc jonizacji ¢ ionizing power

Termin oznaczajacy tendencje okreslonego rozpuszczalnika do sprzyjania jonizacji obojetnej, lub
rzadziej, natadowanej substancji rozpuszczonej. Termin jest stosowany zaréwno w kontekscie
kinetycznym, jak i termodynamicznym.

Patrz rowniez parametr Er Dimrotha-Reichardta, rownanie Grunwalda-Winsteina, wartos¢ Z.

molekularnos¢ « molecularity

Liczba indywiduéw molekularnych reaktantéw, ktére uczestnicza w ,,mikroskopowym zdarzeniu
chemicznym”, stanowigcym reakcje elementarng. (Dla reakcji w roztworze w liczbie tej nie
uwzglednia si¢ indywiduow molekularnych, ktére tworza cze$¢ srodowiska i ktorych udziat polega
wytacznie na solwatacji substancji rozpuszczonych). Reakcja, dla ktorej czasteczkowos$¢ wynosi
jeden, jest nazywana jednoczasteczkows, dla czgsteczkowos$ci dwa — dwuczgsteczkows, a dla trzy —
trojczasteczkowa.
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Patrz takze reakcja chemiczna, rzqd reakcji.

molekuta » molecule
Synonim czgsteczki.
Patrz czgsteczka.

multidentny « multident
Patrz ambidentny.

p(mu)ipep(mu)ip
Notacja ligandu (przedrostek) mostkujacego dwa lub wigkszg liczbe centrow metalicznych.
Symbol p jest stosowany do momentow dipolowych.

N
napiecie ¢ strain

Napiegcie wystepuje w indywiduum molekularnym lub stanie przejsciowym w przypadku, gdy
nastepuje podwyzszenie energii z powodu niekorzystnych dtugosci wigzan, katoéw pomigdzy
wigzaniami badz katéw dwusciennych (,,napigcie torsyjne”), ktore odbiegaja od typowych ich
wartosci w podobnych czasteczkach. Napiecie definiuje si¢ ilosciowo jako standardowa entalpig
danej struktury wzgledem struktury (rzeczywistej lub hipotetycznej) nie zawierajacej napiec,
utworzonej z tych samych atomow i tego samego rodzaju wigzan. (Entalpia tworzenia cyklopropanu
wynosi 53,6 kJ mol, podczas gdy entalpia wyliczona dla trzech ,,normalnych” grup metylenowych,
z acyklicznych modeli, wynosi -62 kJ mol™. Wynika stad, ze cyklopropan jest destabilizowany przez
energie napiecia o okoto 115 kJ mol™).

Patrz obliczenia mechaniki molekularnej.

NHOMO « NHOMO
Patrz orbital przygraniczny.

niejednoznaczno$¢ Kinetyczna « kinetic ambiguity
Synonim rownowaznosci kinetycznej.

nitren < nitrene

Ogolna nazwa dla :NH 1 jego podstawionych pochodnych zawierajacych obojetny elektrycznie
monowalencyjny atom azotu z czterema niewigzacymi elektronami. Dwa z nich sg sparowane,
pozostate dwa majg spiny rownolegle (stan tripletowy) lub antyrownolegte (stan singletowy).
Nazwa nitren jest $cista analogia karbenu i jako nazwa ogoélna jest preferowana wzgledem
proponowanych licznych alternatyw (,,imen”, ,,rodnik iminy”, ,,azen”, ,,azakarben”).

Patrz LWOWSKI (1970).

normalny kinetyczny efekt izotopowy « normal kinetic isotope effect
Patrz efekt izotopowy.
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nukleofil, nukleofilowy « nucleophile, nucleophilic

Nukleofil (albo reagent nukleofilowy) jest reagentem, ktory tworzy wigzanie ze swoim partnerem
(elektrofilem) przez dostarczenie wigzacych elektrondw.

,Reakcja podstawienia nukleofilowego™ jest reakcja heterolityczng, w ktorej reagent
dostarczajacy grupe wchodzaca dziata jako nukleofil. Na przyktad:

MeO™ + Et-CI —> Me-Et + CI”
nukleofil nuklofug

Termin “nukleofilowy” jest uzywany réwniez do oznaczenia widocznego charakteru polarnego
pewnych rodnikéw, wywnioskowanego z ich wiekszej wzglednej reaktywnos$ci z miejscami reakcji
o0 nizszej gestosci elektronowej. Reagenty nukleofilowe sg zasadami Lewisa.

nukleofilowos¢ * nucleophilicity
1. Wykazywanie wiasciwosci nukleofilowych.
2. Wzgledna reaktywno$¢ reagenta nukleofilowego . (Niekiedy jest ona takze okreslana jako
,moc nukleofilowa”). Jako$ciowo pojecie jest zwigzane z zasadowoscig Lewisa. Jednakze,

zasadowos$¢ Lewisa mierzy si¢ przez wzgledne state rOwnowagi:
K

B: + A B™-A"

za$ nukleofilowos¢ zasady Lewisa mierzy si¢ przez wzgledne stafe szybkosci reakcji r6znych
reagentow nukleofilowych ze wspdlnym substratem, najczesciej polegajacych na tworzeniu
wigzania z atomem wegla:

B:+ A-Z —> B"“-A"+ Z-~

Patrz takze elektrofilowosé, rownanie Richie, rownanie Swaina-Scotta.

nukleofug ¢ nucleofuge

Grupa opuszczajgca, ktora zabiera ze sobg wiazaca parg elektronéw. Na przyktad, w reakcji
hydrolizy chlorku alkilu , CI” jest nukleofugiem. Sktonno$¢ atoméw lub grup do odchodzenia z parg
wigzacych elektrond6w nazywana jest nukleofugalnoscia.

Przymiotnikiem tego terminu jest nukleofugowy.

Patrz takze elektrofug, nukleofil.

niereaktywny ¢ unreactive

Nie ulegajacy reakcji z okre§lonym rodzajem chemicznym w okreslonych warunkach.Termin ten
nie powinien by¢ uzywany w znaczeniu stabilny, poniewaz wzglednie bardziej stabilne rodzaje
chemiczne niz pewne rodzaje chemiczne odniesienia mogg by¢ bardziej reaktywne w stosunku do
innego partnera reakcji.

niestabilny ¢ unstable
Przeciwienswo stabilnego, co oznacza, ze dany rodzaj chemiczny ma wigksza molowa energi¢
Gibbsa niz przyjety standard. Termin ten nie powinien by¢ uzywany zamiast reaktywny lub
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przejsciowy, chociaz bardziej reaktywne lub przejsciowe rodzaje chemiczne sg czesto takze mnie;j
stabilne.

(Bardzo niestabilne rodzaje chemiczne majg tendencj¢ do ulegania egzotermicznemu
jednoczgsteczkowemu (unimolekularnemu) rozktadowi. Zmiany w strukturze tego rodzaju
pokrewnych rodzajéw chemicznych na ogét maja mniejszy wptyw na energi¢ Stanow przejsciowych
tych rozktadow niz na stabilno$¢ rozktadajacych si¢ rodzajow chemicznych. Dlatego niska stabilno$¢
moze wystepowac rownolegle z duza szybkoscia rozktadu jednoczasteczkowego
(unimolekularnego)).

O

objetos¢ aktywacji, ATV o volume od activation, A’V
Wielko$¢ wyprowadzona z zalezno$ci stalej szybkosci reakceji od ci$nienia (na ogoét stosowana do
reakcji w roztworach), zdefiniowana rownaniem:

ARV = -RT(9In KI9p)r

przy zatozeniu, ze state szybko$ci wszystkich reakcji (z wyjatkiem reakceji pierwszego rzedu) sa
wyrazone w jednostkach stezenia niezaleznych od ci$nienia, takich jak mol dm= w state;
temperaturze i ciSnieniu.

Objetos¢ aktywacji jest interpretowana, zgodnie z teorig stanu przejsciowego jako réznica
pomigdzy molowymi objetosciami czastkowymi stanu przejsciowego (*V) i suma objetosci
czastkowych reaktantéw w tej samej temperaturze i pod tym samym ci§nieniem, tj.:

AV =4V = Z(;VR)
gdzie r jest rzedem reakcji w odniesieniu do reaktanta R a VR jest czastkowa objeto$cig molows.

obliczenia mechaniki molekularnej « molecular mechanics calculation

Empiryczna metoda obliczeniowa stosowana do oszacowania struktury i energii dla r6znych
konformacji czgsteczek. Metoda ta oparta jest na zatozeniu ,,naturalnych” dlugosci wigzan i katow,
odchylenia od ktérych powoduja napigcia, i na wystgpowaniu oddziatywan torsyjnych oraz
przyciagajacych i/albo odpychajacych sit van der Waalsa i dipolarnych pomigdzy niezwigzanymi
atomami. Metoda jest takze nazywana empirycznym obliczaniem pola sit.

obliczenia za pomoca pola silowego « force-field calculations
Patrz obliczenia mechaniki molekularnej.

obszar cybotaktyczny « cybotactic region

Ta cze$¢ roztworu w sagsiedztwie czasteczki rozpuszczalnika, w ktorej uporzadkowanie czasteczek
rozpuszczalnika jest zmodyfikowane obecnoscia tej czasteczki. Uzywa si¢ rowniez terminu
rozpuszczalnikowa ,.kosfera” substancji rozpuszczone;.

KOSOWER (1968); STEWART i MORROW (1927).

Patrz rowniez solwatacja.
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oddzialywanie hydrofobowe ¢ hydrophobic interaction

Tendencja weglowodorow (lub lipofilowych weglowodoro-podobnych grup czgsteczek substancji
rozpuszczonej) do tworzenia agregatow miedzyczgsteczkowych W srodowisku wodnym i analogiczne
oddzialywania wewnatrzczasteczkowe. Nazwa wywodzi si¢ z przypisania tego zjawiska pozornemu
odpychaniu si¢ pomi¢dzy woda i wgglowodorem. Jednak to zjawisko nalezy przypisywac¢ wptywowi
grup weglowodoro-podobnych na oddziatywanie woda-woda.

Nie zaleca si¢ stosowania mylacego alternatywnego terminu ,,wigzanie hydrofobowe”.

oddzialywanie dipol-dipol « dipole-dipole interaction

Miedzyczasteczkowe lub wewnatrzczasteczkowe oddziatywanie pomigdzy, odpowiednio,
czasteczkami lub grupami majacymi staty elektryczny moment dipolowy. Sita oddziatywania zalezy
od odleglosci i wzglednej orientacji dipoli. Termin stosuje si¢ réwniez do wewnatrzczasteczkowych
oddziatywan pomigdzy wigzaniami majacymi state momenty dipolowe.

Patrz takze sity van der Waalsa.

oderwanie ¢ abstraction
Patrz abstrakcja.

odlaczenie * detachment
Odwrotnos¢ przylgczenia
Patrz rowniez przylgczenie elektronu.

odlaczenie elektronu ° electron detachment
Odwrotnos¢ przylgczenia elektronu.

odstanianie ¢ deshielding
Patrz przestanianie.

odwrotna micela « reverse micelle (or reversed micelle)
Patrz micela odwrocona.

odwrotny kinetyczny efekt izotopowy e inverse kinetic isotope effect
Patrz efekt izotopowy.

odwrocona micela « inverted micelle (or reversed micelle)

Odwracalne tworzenie si¢ zasocjowanych koloidow z surfaktantow w niepolarnych
rozpuszczalnikach prowadzi do agregatoéw nazywanych odwrdconymi (albo odwrotnymi)
micelami. Asocjacja taka jest czesto typu:

monomer =—= dimer /—= trimer <—= "' =——> n-mer

a w rezultacie zjawisko krytycznego stezenia micelarnego (lub efektu analogicznego) nie jest
obserwowane.
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W odwrdconej miceli grupy polarne surfaktantow sg skupione wewnatrz, a grupy lipofilowe
skierowane sg w Kierunku do rozpuszczalnika.

ogoélna kataliza kwasowa ¢ general acid catalysis

Kataliza reakcji chemicznej za pomoca roznych kwasow Bronsteda (ktore mogg obejmowaé
solwatowany jon wodorowy), w ktorej szybko$¢ katalizowanej czesci reakcji okresla wyrazenie
Ykna[HA] pomnozone przez pewna funkcje stezen substratow. (Kwasy HA nie ulegaja zmianie
podczas catej reakcji). Ogolng katalize kwasowa mozna odrozni¢ eksperymentalnie od specyficznej
katalizy kationami wodorowymi (hydronami) przez obserwacje szybkosci reakcji jako funkcji
stezenia buforu.

Patrz takze kataliza, wspotczynnik katalityczny, kataliza wewngtrzczgsteczkowa, pseudo-kataliza,
specyficzna kataliza.

ogolna kataliza zasadowa e general base catalysis

Kataliza reakcji chemicznej za pomoca réznych zasad Bronsteda (ktore moga obejmowac jon
liatowy), w ktorej szybko$¢ katalizowanej cze$ci reakcji okresla wyrazenie Xks[B] pomnozone przez
pewna funkcje stezenia substratu.

Patrz takze ogdlna kataliza kwasowa.

okres indukcji « induction period

Poczatkowa powolna faza reakcji chemicznej, ktora pozniej przyspiesza. Okresy indukcji sa
czesto obserwowane W reakcjach rodnikowych, ale moga takze wystapi¢ w innych uktadach (na
przyklad przed osiggnieciem przez reaktanty stezenia stanu stacjonarnego).

okres poltrwania, t1> (jednostka Sl: s) « half-life,ty (SI unit: s)

W eksperymentach kinetycznych czas, w ktorym stgzenie okreslonego reagujacego rodzaju
maleje do polowy poczatkowej wartosci. (Jego zaleznos¢ od poczatkowego stezenia zalezy od rzedu
reakcji. Jest niezalezne od poczatkowego stezenia tylko w przypadku procesow pierwszego rzedu).

Patrz takze czas Zycia.

orbital « orbital
Patrz orbital atomowy, orbital molekularny.

orbital atomowy = atomic orbital

Funkcja falowa jednego elektronu opisujaca elektron w efektywnym polu wytworzonym przez
jadro i1 inne obecne elektrony.

Patrz takze orbital molekularny.

orbital czasteczkowy ¢ molecular orbital
Patrz orbital molekularny.

orbitale graniczne ¢ frontier orbitals
Najbogatszy energetycznie zajety orbital molekularny - HOMO (zapetniony lub czg¢§ciowo
zapeliony) i najubozszy energetycznie niezajgty orbital molekularny - LUMO (pusty lub czgsciowo
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pusty) okreslonego indywiduum molekularnego. Analiza wzajemnego oddziatywania orbitali
granicznych reagujacych indywiduow molekularnych umozliwia interpretacje przebiegu reakcji,
stanowi ona uproszczenie teorii perturbacji orbitali molekularnych w reakcjach chemicznych.
FUKUI, YONEZAWA i SHINGU (1952); FLEMING (1976).
Patrz takze SOMO, subjacent orbital.

orbital molekularny « molecular orbital

Funkcja falowa jednoelektronowa opisujaca elektron poruszajacy si¢ w efektywnym polu
wytworzonym przez jadra i wszystkie inne elektrony indywiduum molekularnego zawierajacego
wiecej niz jeden atom. Takie orbitale molekularne mozna w okreslony sposob transformowac¢ w
funkcje sktadowe, aby otrzymac ,,zlokalizowane orbitale molekularne”. Orbitale molekularne mozna
takze opisa¢ biorac za podstawe liczbe jader (lub centréw), ktore one obejmuja, jako orbitale
molekularne dwucentrowe, wielocentrowe itd.

Orbital zazwyczaj przedstawia si¢ przez szkicowanie konturdéw, na ktorych funkcja falowa ma
state warto$ci (mapa konturowa), lub zaznaczajac schematycznie obwiednig, w ktorej wystepuje, w
dowolny sposob ustalone, wysokie (powiedzmy 95%) prawdopodobienstwo znalezienia elektronow
zajmujacych ten orbital, podajac takze algebraiczny znak (+ lub —) funkcji falowej w kazdej czesci
tego obszaru.

orbital przygraniczny « subjacent orbital

Orbital sgsiedni do najwyzszego zajetego orbitalu atomowego (, NHOMO” nazywany réwniez
,HOMO ™) i drugi najnizszy niezajety orbital molekularny (SLUMO). Stwierdzono, ze orbitale
przygraniczne odgrywajg czasami wazng rol¢ przy interpretacji oddziatywan czasteczkowych w
podejsciu wedtug orbitali granicznych.

NHOMO — Next to the Highest Occupied Molecular Orbital;

SLUMO - Second Lowest Unoccupied Molecular Orbital.

BERSON (1972)

orbital ¢ (orbital sigma) « o-orbital (sigma orbital)
Patrz sigma, pi.

orbital & « z-orbital
Patrz sigma, pi.

orbital typu Slatera « Slater-type orbital
Przyblizony orbital atomowy usitujacy dopusci¢ odpychanie elektron-elektron przez skalowanie
tadunku nuklearnego kazdego orbitalu.

P

para geminalna « geminate pair

Para indywiduow molekularnych w bliskiej odleglosci w roztworze wewnatrz klatki
rozpuszczalnika powstajaca w wyniku reakcji (np. rozerwanie wigzania, przeniesienie elektronu,
przeniesienie grupy) prekursora, ktory stanowit pojedyncze indywiduum kinetyczne.
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Patrz takze para jonowa, para rodnikowa.

para jonowa e ion pair

Para przeciwnie natadowanych jonéw utrzymujaca si¢ razem dzigki przycigganiu
kulombowskiemu, bez utworzenia wigzania kowalencyjnego. EKksperymentalnie para jonowa
zachowuje si¢ jak jednostka przy ustalaniu przewodnictwa, zachowania kinetycznego, wtasciwosci
osmotycznych itp.
Zgodnie z definicjg Bjerruma przeciwnie natadowane jony, ktorych srodki znajduja si¢ blizej niz
odlegltos¢

q=8,36 x 10° z*z7(&T) pm

uwaza sie za pare jonowa (,,para jonowa Bjerruma”). ( z* i z~sg fadunkami jondw a & jest wzgledng
przenikalnos$cia (lub stalg dielektryczng) srodowiska).

Para jonow, w ktorej jony sag w bezposrednim kontakcie (i nie sg rozdzielone rozpuszczalnikiem
lub innymi oboje¢tnymi czasteczkami) okreslana jest jako ,,zwarta para jonowa” ( lub ‘intymna” albo
,kontaktowa para jonowa”). Zwartg par¢ jondw jonow X' i Y~ przedstawia sie symbolicznie jako
XY™

Dla odrdznienia, para jonowa, ktorej jony rozdzielone sg jedng lub kilkoma czgsteczkami
rozpuszczalnika albo innymi obojetnymi czasteczkami jest okre$lana jako ,,luzna para jonowa”,
symbolicznie przedstawiang jako X* 11'Y™. Sktadniki luznej pary jonowej moga tatwo wymieniac si¢
z wolnymi jonami lub jonami, ktére sg sktadnikami innych luznych par jonowych obecnych w
roztworze. Wymiang takg mozna wykry¢ (np. przez znaczenie izotopowe) 1 w ten sposob
eksperymentalnie odrézni¢ zwarte 1 luzne pary jonowe.

Czasami wprowadza si¢ dalsze pojeciowe rozroznienie pomiedzy dwoma typami luznych par
jonowych. W | parze jonowej taczonej rozpuszczalnikiem” sktadniki pary sg rozdzielone jedng
czasteczka rozpuszczalnika, natomiast w ,,parze jonowej separowanej rozpuszczalnikiem” bierze
udziat wigcej niz jedna czasteczka rozpuszczalnika. Jednak okreslenie ,,para jonowa separowana
rozpuszczalnikiem” powinno by¢ uzywane i interpretowane ostroznie, poniewaz byto ono takze
szeroko uzywane jako mniej specyficzny termin dla ,,luznej”pary jonowe;.

Patrz takze efekt wspolnego jonu, dysocjacja, powrot pary jonowej, specyficzny efekt solny.

para jonowa rozdzielona rozpuszczalnikiem ¢ solvent- separated ion pair
Patrz para jonowa.

para jonowa Scista  intimate ion pair
Patrz para jonowa..

paramagnetyczny * paramagnetic

Substancja wykazujaca podatno$¢ magnetyczng wigkszg od 0 jest paramagnetyczna. Substancja
taka jest wciggana do pola magnetycznego.

Patrz takze diamagnetyczny.
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parametr Dimrotha-Reichardta Et ¢ Dimroth-Reichardt Er parameter
Miara sity jonizacji (niescisle polarnosci) rozpuszczalnika oparta na maksimum liczby falowej
pasma absorpcji elektronowej o najdluzszej dlugosci fali zwigzku ponizej

Ph Ph
ph—y’ N o
Ph Ph

w danym rozpuszczalniku. Et nazywane przez tworcow Et(30), jest dane rownaniem:

Er=2,859 x 103y
= 2,859 x 10"t
gdzie Et jest w kcal/mol, y w cm™ i A w nm.

Tak zwana znormalizowana skala Et" jest okre$lona jako

Et(rozpuszczalnik) — ET(SiMea)
ErN = = [Ev(rozpuszczalnik) — 30,7]/32,4
Er(woda) — ET(SiMes)

DIMROTH, REICHARDT, SIEPMANN i BOHLMANN (1963), REICHARDT (1988).
Patrz takze rownanie Grunwalda-Winsteina, wartos¢ Z.

parametr rozpuszczalnika ¢ solvent parameter

Jakosciowa miara zdolnos$ci rozpuszczalnika do oddzialywania z substancjg rozpuszczong. Takie
parametry bazuja na licznych r6znych danych fizykochemicznych, np. stale szybkosci, przesunigcie
solwatochromowe w widmach ultrafioletowych/widzialnych, wywotane rozpuszczalnikiem
przesunigcia w czestosciach w podczerwieni, itd. Niektore parametry rozpuszczalnikow sg czysto
empiryczne, to jest oparte bezposrednio na pomiarach eksperymentalnych. Mozna interpretowac
takie parametry jako mierzace niektore aspekty oddzialywan rozpuszczalnik- substancja
rozpuszczona albo mozna je uwaza¢ po prostu jako miare polarnosci rozpuszczalnika. Inne
parametry rozpuszczalnika opierajg si¢ na analizie wynikow eksperymentalnych. Taki parametr
uwaza si¢ za okreslajacy pewne szczegolne aspekty mozliwosci rozpuszczalnika do oddziatywan z
substancjga rozpuszczong.

Patrz REICHARDT (1965).

Patrz takze parametr Er Dimrotha-Reichardta, rownanie Grunwalda-Winsteina, parametry
rozpuszczalnika Kamleta-Tafta, parametry rozpuszczalnika Koppela-Palma, parametr
solwofobiowosci, wartosc Z.

parametry rozpuszczalnika Koppela-Palma « Koppel-Palm solvent parameters

Parametry pozwalajace na oddzielne mierzenie sktadowych catkowitej polarnosci
rozpuszczalnika, to znaczy zdolnosci rozpuszczalnika do niespecyficznego wzajemnego
oddziatywania z substancjg rozpuszczong (przenikalnos¢ elektryczna € i wspotczynnik zatamania np)
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oraz do specyficznego oddziatywania rozpuszczalnika z substancjg rozpuszczong (zasadowos¢ albo
nukleofilowo$¢ rozpuszczalnika B i kwasowos¢ albo elektrofilowos¢ rozpuszczalnika E).
KOPPEL i PALM (1972).

para rodnikow (lub para geminalna) « radical pair (or geminate pair)

Termin uzywany do identyfikacji dwoch rodnikow w $cistej blisko$ci w roztworze, wewnatrz
klatki rozpuszczalnika. Para moze utworzy¢ si¢ symultanicznie w wyniku jakiego$
unimolekularnego procesu, np. rozktadu peroksydu, lub rodniki mogg si¢ zetkngé¢ dzieki dyfuzji.
Kiedy rodniki sg razem, nie mozna poming¢ korelacji niesparowanych spinow elektronowych dwaéch
rodzajow: ta korelacja odpowiada za zjawisko CIDNP.

Patrz takze podwojna rekombinacja.

parametr Hildebranda « Hildebrand parameter

Parametr bedacy miarg kohezji rozpuszczalnika (energii potrzebnej do utworzenia wneki w
rozpuszczalniku).

CHASTRETTE, RAJZMANN, CHANON i PURCELL (1985).

parametr solwatofobii e solvophobicity parameter
Parametr rozpuszczalnika zdefiniowany jako

Sp = 1-M/M(heksadekan)

wyprowadzony z energii przeniesienia Gibbsa (A:G°) dla serii substancji rozpuszczonych w
rozpuszczalnikach od wody poprzez liczne wodno-organiczne mieszaniny do czystych
rozpuszczalnikow:

AG°(do rozpuszczalnika) = MRt + D

Gdzie Rt jest parametrem substancji rozpuszczonej, a M i D charakteryzujg rozpuszczalnik.
Wartosci M sluza do okreslenia efektu solwatofobii, tak ze wartosci Sp sg skalowane od jednosci
(woda) do zera (heksadekan).

ABRAHAM, GRELLER i MCGILL (1988).

parametry rozpuszczalnika Kamleta-Tafta « Kamlet-Taft solvent parameters

Parametry Kamleta-Tafta zaleznos$ci solwatochromowe;j, ktore mierza w catkowitej polarnosci
rozpuszczalnika oddzielne udzialy wiasciwosci rozpuszczalnikow pochodzace od donora wigzania
wodorowego (a), akceptora wigzania wodorowego (B) oraz dipolarnosci lub polaryzowalnosci (1)

rozpuszczalnikow.
KAMLET, ABBOUD i TAFT (1981).

periselektywnos¢ ¢ periselectivity
Zrdznicowanie pomiedzy dwoma, dozwolonymi ze wzgledu na symetri¢, procesami, np.
cykloaddycja [4 + 2] w stosunku do cykloaddycji [4 + 6] cyklopentadienu do troponu.
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pierwotny efekt kinetyczny elektrolitu « primary kinetic electrolyte effect
Patrz efekt kinetyczny elektrolitu.

pierwotny efekt kinetyczny izotopowy ¢ primary kinetic isotope effect
Patrz efekt izotopowy.

piroliza « pyrolysis
Termoliza, zwykle wigzaca si¢ z poddaniem substancji wysokiej temperaturze.
Patrz takze piroliza prozniowa typu flash.

piroliza prozniowa blyskowa (¢ flash”) « flash vacuum pyrolysis (FVP)
Reakcja termiczna molekuty przez poddanie jej krotkiemu szokowi termicznemu w wysokiej
temperaturze, na ogoét w fazie gazowe;.

podstawienie cine ¢ cine substitution
Reakcja podstawienia (na og6t aromatycznego), w ktorej grupa wchodzaca zajmuje pozycje
sasiednig do zajmowanej przez grup¢ opuszczajaca. Na przyktad:

OCH; OCH,
Br

Patrz takze podstawienie tele.

podstawienie tele ¢ tele-substitution
Reakcja podstawienia, w ktorej grupa wchodzaca zajmuje pozycje dalsza o wiecej niz jeden atom
od atomu z przylaczong grupa opuszczajaca.

N—N

e BRS¢ &

Patrz takze podstawienie cine.

podstawnik e substituent

Atom lub grupa powigzanych atomow, ktére mozna rozpatrywacé jako zastepujace atom wodoru
(lub dwa atomy wodoru w specjalnym przypadku dwuwigzalnych grup) w macierzystym
indywiduum molekularnym (realnym lub hipotetycznym).
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pojemnosé cieplna aktywacji A*Cp° (jednostka SI: J mol™? K2) « heat capacity of activation, A*C °
(SI unit: I mol* K1)

Wielko$é zwigzana ze wspotczynnikiem temperaturowym A*H (entalpii aktywacji) i A*S (entropii
aktywacji) zgodnie z rOwnaniem:

A*Cp = (SATHIYT)p = T(9*S/9T)p
Jezeli stalg szybkos$ci reakcji da si¢ wyrazi¢ w postaci Ink=a/T+b+cInT +dT, to
A*Cp=(c—-1)R+2dRT
Patrz KOHNSTAM (1967).

polarnos¢ « polarity

W odniesieniu do rozpuszczalnikow, ten raczej zle zdefiniowany termin, obejmuje ich ogdlng
zdolnos¢ solwatacji (moc solwatacji) substancji rozpuszczonej (to jest reaktantéw i produktow w
przypadku réwnowag chemicznych, reaktantow i kompleksu aktywnego w przypadku szybkosci
reakcji, jonow lub czasteczek w stanie podstawowym i w stanie wzbudzonym w przypadku absorpcji
$wiatta). Zdolno$¢ solwatacji zalezy z kolei od dziatania wszystkich mozliwych specyficznych i nie
specyficznych oddziatywan miedzyczasteczkowych pomiedzy jonami lub czasteczkami substancji
rozpuszczonej i czasteczkami rozpuszczalnika z wylaczeniem oddzialywan prowadzacych do
okreslonych przemian chemicznych jonow lub czasteczek substancji rozpuszczonej. Czasami termin
polarno$¢ rozpuszczalnika jest ograniczany tylko do niespecyficznych oddziatywan substancja
rozpuszczonal/rozpuszczalnik (np. sity van der Waalsa).

Patrz takze parametr Dimrotha-Reichardta Ev, rownanie Grunwalda-Winsteina, moc jonizacji,

parametry rozpuszczalnika Kamleta-Tafta, sity van der Waalsa, wartos¢ Z.

REICHARDT (1965, 1988).

polarnos¢ rozpuszczalnika ¢ solvent polarity
Patrz polarnosé.

polaryzowalno$¢ ¢ polarizability

Latwos$¢ odkszatcania chmury elektronowej indywiduum molekularnego przez pole elektryczne
(np. spowodowane bliskoscig natadowanego reagenta). Mierzy sie je doswiadczalnie jako stosunek
indukowanego momentu dipolowego (pind) do wielkosci pola E, ktore go indukuje:

o= Mind/ E

Jednostka o jest C?m?V-2. W potocznym uzyciu termin ten odnosi sie do ,,éredniej
polaryzowalno$ci”, to jest usrednionej warto$ci polaryzowalnosci wzdtuz trzech prostopadtych osi
czasteczki. Polaryzowalno$¢ w roznych kierunkach (np. polaryzowalnos$¢ wzdtuz wigzania w Cly,
nazywana ,,polaryzowalnos$cig podtuzng” i w kierunku prostopadtym do wigzania, zwana
,»polaryzowalnoscia poprzeczng”) moga by¢, przynajmniej w zasadzie, rozroznione.
Polaryzowalno$¢ wzdhuz wigzania taczacego podstawnik z resztg czasteczki jest w niektorych
wspotczesnych podejsciach teoretycznych uwazana za czynnik wpltywajacy miedzy innymi na
reaktywnos¢ chemiczng 1 zaproponowano jej parametryzacje.

Patrz INGOLD (1953); TAFT i TOPSOM (1987).
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polarnos¢ rozpuszczalnika « solvent polarity
Patrz polarnosc.

+polarny rozpuszczalnik aprotonowy « +polar aprotic solvent
Patrz rozpuszczalnik dipolarny aprotonowy.

polidentny ¢ polydent
Patrz ambidentny.

populacja ladunku ¢« charge population

Ladunek elektryczny netto danego atomu w indywiduum molekularnym, ustalony za pomoca
okreslonej definicji, na przyktad MULLIKENA (1955).

Patrz takze gestosc elektronowa.

powierzchnia energii potencjalnej (reakcji) « potential-energy (reaction) surface

Geometryczna hiperpowierzchnia, na ktorej energia potencjalna zbioru reaktantow jest
wykreslona jako funkcja wspotrzednych reprezentujacych molekularne geometrie uktadu. Dla
prostych uktadow mozna wyr6zni¢ dwie takie wspotrzedne (okreslajace dwie zmienne, ktore ulegaja
zmianie podczas przejscia od reaktantow do produktéw), a energia potencjalna jest wykreslana jako
mapa konturowa.

Dla prostych reakcji elementarnych, np. A-B + C — A + B-C, powierzchnia moze przedstawia¢
energi¢ potencjalng dla wszystkich wartosci geometrycznych A, B, C, pod warunkiem, ze kat ABC
jest staty. Dla bardziej ztozonych reakcji czasem preferuje si¢ inny wybor dwoch wspotrzednych, np.
rzedy wigzan dwoch roéznych wigzan. Diagram taki jest czgsto przedstawiany w ten sposob, ze
reaktanty s3 umieszczane w lewym dolnym rogu, a produkty w gérnym prawym rogu. Jezeli $lad
reprezentatywnego punktu charakteryzujacego droge od reaktantow do produktow przebiega wzdhuz
dwoch przyleglych krawedzi diagramu, zmiany reprezentowane przez dwie wspotrzedne zachodza
odrebnie w okreslonym nastepstwie. Jezeli §lad oddala si¢ od krawedzi i przecina wnetrze diagramu,
dwie zmiany sg uzgodnione. W wielu zastosowaniach jako$ciowych jest dogodne (cho¢ nie
doktadnie rownowazne) przyjecie jako trzecig wspotrzedng standardowa energie Gibbsa,zamiast
energii potencjalnej.

Uzycie rzedow wigzania jest jednakze zbytnim uproszczeniem, poniewaz nie sg one doktadnie
zdefiniowane, nawet dla stanu przejsciowego. (Pewne zastrzezenia, odnos$nie uzycia energii Gibbsa
w tym diagramie, sg podane w hasle diagram energii Gibbsa).

Energetycznie najlatwiejsza droga od reaktantow do produktéw na mapie konturowej energii
potencjalnej definiuje profil energii potencjalnej.

Patrz takze wspotrzedna reakcji.

ALBERY (1967); MORE O’FERRALL (1970); JENCKS (1972, 1985).

powinowactwo elektronowe ¢ electron affinity

Energia uwalniana w procesie przytaczania dodatkowego elektronu (bez nadmiaru energii) do
indywiduum molekularnego (zwykle elektrycznie obojetnego). Bezposredni pomiar tej energii
dotyczy indywiduéw molekularnych w fazie gazowej.
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powinowactwo protonowe « proton affinity

Ujemna zmiana entalpii reakcji (rzeczywistej lub hipotetycznej) w fazie gazowej pomiedzy
protonem (a $cislej hydronem) i rozwazanym, zwykle oboje¢tnym elektrycznie rodzajem chemicznym
z utworzeniem sprzezonego kwasu tego rodzaju chemicznego.Czgsto, cho¢ nieoficjalnie, stosowanym
skrétem powinowactwa protonowego jest PA (proton affinity).

LIAS, LIEBMAN i LEVIN (1984).

powrot pary jonowej © ion pair return

Rekombinacja pary jonow R* i Z~ powstatych w wyniku jonizacji RZ.
Jezeli jony sg sparowane jako zwarta para jonowa i taczg si¢ bez wezesniejszego rozdzielenia na
luzng parg jonowa, proces nazywa si¢ ,,wewngtrzny powrot pary jonowe;””:

R*Z~ —_— RZ
zwarta para jonowa czasteczka kowalencyjna
Jest to szczegolny przypadek ,pierwszorzedowej rekombinacji geminalne;j”.

Jezeli jony sg sparowane jako luzna para jonowa i tworza kowalencyjny rodzaj chemiczny poprzez
zwartg par¢ jonowa, proces nazywa si¢ ,,zewngtrznym powrotem pary jonowe;j”:

R IZ —~— R'Z" —_— RZ

luzna para jonowa zwarta para jonowa czasteczka kowalencyjna

Jest to szczegolny przypadek ,.drugorzedowej rekombinacji geminalnej”.
W przypadku kiedy czasteczka kowalencyjna RZ jest odtworzona bez bezposredniego dowodu
wczesniejszej czgsciowej racemizacji albo innego bezposredniego dowodu wezesniejszego
powstania zwartej pary jonowej, (np. bez czgsciowej racemizacji jesli grupa R jest odpowiednio
chiralna) wewnetrzny powrdt pary jonowej jest czasami nazywany ,,powrot ukryty”.
Zewngetrzny (jednoczasteczkowy) powrdt pary jonowej nalezy odroznia¢ od ,,zewnetrznego
(dwuczasteczkowego) powrotu jonu”, odwracalnego procesu, w wyniku ktérego zdysocjowane jony
sg konwertowane w luzne pary jonowe:

R*+Z~ R*I1Z

powrot ukryty ¢ hidden return
Patrz powrot pary jonowej.

powrét wewnetrzny © internal return
Patrz powrot pary jonowej.

powrot zewnetrzny - external return
Patrz powrot pary jonowe;j.

prawo dzialania mas « mass-law effect
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W stanie réwnowagi, iloczyn aktywnosci (lub stezen) reagujacych rodzajow chemicznych jest
staly. A zatem w stanie rtOwnowagi

aA + BB yC + 8D
K = [C]" [D]*/[D]" B’

GULDBERG i WAAGE (1879).
Patrz takze efekt wspolnego jonu, rownowaga.

prawo Katalizy « catalysis law
Patrz zaleznos¢ Bronsteda.

prawo szybkosci (lub do§wiadczalne rézniczkowe rownanie szybkosci) * rate law (or
empirical differential rate equation)

Wyrazenie na szybkosci reakcji konkretnej reakcji tylko w kategoriach stezen rodzajow
chemicznych i statych parametrow (zazwyczaj wspotczynniki szybkosci i czastkowe rzedy reakcji).
Przyktady praw szybkos$ci patrz rownania (1) do (3) w hasle rownowaznosé kinetyczna oraz (1) w
hasle stan stacjonarny.

preasocjacja ¢ pre-association

Etap na drodze reakcji niektorych reakcji wieloetapowych, w ktérym podczas tworzenia B z A
indywiduum molekularne C jest juz obecne w parze spotkaniowej lub w kompleksie spotkaniowym z
A, np.:

preasocjacja szybka reakcja
A+C =——= (A~-C) —= B
kompleks
spotkaniowy

W tym mechanizmie rodzaj chemiczny C moze, lecz niekoniecznie musi, wspomagac tworzenie B
z A, ktore moze zachodzi¢ jako reakcja dwuczgsteczkowa z innym reagentem.

Preasocjacja odgrywa wazna rolg, gdy czas zycia B jest zbyt krotki, aby umozliwi¢ dotarcie do
siebie B i C na drodze dyfuzji.

Patrz takze kontrola dyfuzjq mikroskopowq,; mechanizm obserwacyjny.

produkt posredni * intermediate

Indywiduum molekularne o czasie zycia znaczaco dluzszym niz drgania czgsteczkowe
(odpowiadajace lokalnemu minimum energii potencjalnej o gtebokosci wiekszej od RT), ktore
powstaje (bezposrednio lub posrednio) z reaktantow i reaguje dalej dajac (bezposrednio lub
posrednio) produkty reakcji chemicznej; termin dotyczy rowniez odpowiednich rodzajow
chemicznych.

Patrz etap reakcji, reakcja elementarna, reakcja wieloetapowa.
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produkt posredni tetraedryczny ° tetrahedral intermediate

Produkt posredni reakcji, w ktérym rozmieszczenie wigzan wokot atomu wegla poczatkowo z
wigzaniem podwojnym (zwykle atomu wegla grupy karbonylowej) zostalo zmienione z trygonalnego
w tetragonalne. Na przyktad, aldol powstajacy w reakcji kondensacji aldehydu octowego (jednakze
wigkszo$¢ tetraedrycznych produktow posrednich istnieje bardziej przelotnie).

produkt posredni Whelanda « Wheland intermediate
Patrz addukt Meisenheimera, adduct o.

profil energii « energy profile
Patrz diagram energii Gibbsa, profil energii potencjalnej.

profil energii potencjalnej « potential-energy profile

Krzywa opisujaca zmiang energii potencjalnej uktadu atoméw tworzacych reaktanty i produkty
reakcji, w funkcji jednej geometrycznej wspotrzednej, odpowiadajacej ,,najtatwiejszemu
energetycznie przej$ciu” od reaktantoéw do produktoéw (tj. wzdhuz linii powstalej przez polaczenie
Sciezek 0 najbardziej stromym zejéciu od stanu przejsciowego do reaktantéw i produktow. Dla
reakcji elementarnej odpowiednig wspotrzedng geometryczng jest wspotrzedna reakeji, dla reakcji
wieloetapowej jest to szereg wspotrzednych reakcji dla kolejnych indywidualnych etapow reakcji.
(Wspotrzedna reakcji jest czasem wyrazana w przyblizeniu, przez quasi-chemiczny indeks postgpu
reakcji, taki jak ,,stopien przeniesienia atomu” lub rzqd wigzania dla okre§lonego wigzania).

Patrz takze diagram energii Gibbsa, powierzchnia energii potencjalnej(reakcji).

profil pH-szybkosci « pH-rate profile
Wykres zalezno$ci obserwowanego wspotczynnika szybkosci, a czgéciej jego dziesigtnego
logarytmu, od pH roztworu, przy zachowaniu statoéci innych parametrow.

promocja ¢ promotion
Patrz pseudokataliza.

propagacja « propagation
Patrz reakcja tancuchowa.

protonofilowy (rozpuszczalnik) ¢ protonophilic (solvent)

Zdolny do dziatania jako akceptor protonow, silnie lub stabo zasadowy (jako zasada Bronsteda).
Jest nazywany takze rozpuszczalnikiem HBA (hydrogen bond acceptor).

Patrz takze rozpuszczalnik protonogenny.

protogenny (rozpuszczalnik) ¢ protogenic (solvent)

Zdolny do dziatania jako silnie lub stabo kwasowy (jako kwas Bronsteda) donor protondw
(hydronéw). Termin ten jest preferowany wzgledem synonimu protonowy oraz bardziej niejasnego
wyrazenia ,,5am W sobie kwasowy”. Jest rowniez nazywany rozpuszczalnikiem HBD (hydrogen
bond donor).

Patrz rozpuszczalnik protonofilowy.
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+protonoliza « +protolysis

Termin ten jest uzywany w tym samym znaczeniu, co reakcja przeniesienia protonu(hydronu). Ze
wzgledu na mylace podobienstwo do hydrolizy, fotolizy itp. zaleca si¢ nie stosowania nazwy
protoliza.

Patrz autoprotonoliza.

protonowy e protic
Patrz protonogenny.

prosta zmiana « primitive change
Jedna z prostszych koncepcji zmian molekularnych, na ktéore mozna pojgciowo roztozy¢ reakcje
elementarng. Takimi przemianami sg Zerwanie wigzania, tworzenie wigzania, wewnetrzna rotacja,
zmiana dtugos$ci wigzania lub kata wigzania, migracja wigzania, redystrybucja tadunku i tp.
Koncepcja prostych zmian jest uzyteczna przy szczegotowym stownym opisie reakcji
elementarnych, chociaz prosta zmiana nie przedstawia procesu dajacego si¢ sSam w sobie

obserwowac jako jej sktadowa.
IUPAC REACTION MECHANISMS (1089).

przebiegunowanie « umpolung
Patrz umpolung.

przegrupowanie ¢ rearrangement
Patrz przegrupowanie zdegenerowane, przegrupowanie molekularne, przegrupowanie sigma-
tropowe.

przegrupowanie anionotropowe (anionotropia) * anionotropic rearrangement (anionotropy)
Przegrupowanie, w ktorym migrujaca grupa z jej para elektrondw porusza si¢ od jednego atomu
do drugiego.

przegrupowanie czgsteczkowe ¢ molecular rearrangement
Patrz przegrupowanie molekularne.

przegrupowanie diotropowe ¢ dyotropic rearrangement
Nie katalizowany proces, w ktérym dwa wigzania ¢ jednoczes$nie migruja
wewnatrzczasteczkowo, na przyklad:

CH;CH, R R
\’i MgBr,
_—
0] o CH Q" ™0

REETZ (1972).
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przegrupowanie kationotropowe (kationotropia) « cationotropic rearrangement (cationotropy)
Patrz tautomeria.

przegrupowanie molekularne « molecular rearrangement

Nazwg te stosuje si¢ tradycyjnie do kazdej reakcji, ktora obejmuje zmiang tacznosci (czasami
wlacznie z atomem wodoru) i tamie tak zwang ,,zasade minimalnej zmiany strukturalnej”. Wedtug
tej uproszczonej zasady, rodzaj chemiczny nie ulega izomeryzacji w trakcie transformacji, np.
reakcji substytucji, a zmiana grupy funkcyjnej rodzaju chemicznego na inng grupe nie pocigga za
sobg tworzenia i rozrywania wigkszej liczby wigzan niz minimalna liczba wigzan wymaganych do
zajs$cia danej transformacji. Na przyktad oczekuje si¢, ze nowe podstawniki zajmg doktadnie te same
pozycje, ktore zajmowaty podstawione grupy.

Najprostszym typem przegrupowania jest wewnatrzczasteczkowa reakcja, w ktorej produkt jest
izomeryczny z reaktantem (rodzaj ,,wewnatrzczasteczkowej izomeryzacji”’). Przyktadem jest
pierwszy etap przegrupowania Claisena:

NS
O o OH
N o SN g e

Definicja przegrupowania molekularnego obejmuje zmiany, w ktorych wystgpuje migracja atomu
lub wigzania (nieoczekiwana na podstawie zasady minimalnej zmiany strukturalnej), jak na przyktad
w reakcji

CH3CH2CH2Br + AgOAc —> (CH3)2CHOAC + AgBr

w ktorej stadium przegrupowania mozna formalnie przedstawi¢ jako przeniesienie 1,2 anionu
wodorkowego (hydrydu) pomiedzy dwoma sgsiadujacymi atomami wegla w karbokationie:

CHsCH.CH,* —>  CH3CH'CHs

Taka migracja wystepuje rowniez w rodnikach, np.:

CH
| 3 H,C
CHs— c—CH, —» C — CH;—CgHs
| H,C
CH;

Definicja ta obejmuje rowniez reakcje, w ktorych grupa wchodzqca zajmuje pozycje inng niz
grupa opuszczajgca, czemu towarzyszy migracja wigzania. Przyktadem tego rodzaju
przegrupowania jest ,,przegrupowanie allilowe”:
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(CH3);C=CHCHBr + OH- —>  (CH3)2C(OH)CH=CH, + Br~

Odrdznia si¢ przegrupowania ,,wewnatrzczasteczkowe” (lub ,,prawdziwe przegrupowania
molekularne”) od ,,przegrupowan migdzyczasteczkowych” (lub ,,przegrupowan pozornych”). W
pierwszym przypadku atomy i grupy, ktére sg zardbwno w reaktancie i produkcie, nigdy nie
oddzielaja si¢ i w stadium przegrupowania nie tworza niezaleznych fragmentéw (to znaczy, ze
zmiana jest wewnatrzczasteczkowa), podczas gdy w przegrupowaniu migdzyczasteczkowym grupa
migrujaca jest catkowicie wolna od macierzystej czasteczki i w kolejnym etapie zostaje przytaczona
do innej pozycji, jak na przyktad w reakcji Ortona:

PiNCOCH; + HCI ——» PhNHCOCH; + Cl,

Cl

—> (0-i p-) CICsH4sNHCOCH3 + HCI
MAYO (1980).

przegrupowanie prototropowe (albo protonotropia) ¢ prototropic rearrangement (or prototropy)
Patrz tautomeria

+ przegrupowanie pseudomolekularne.s pseudomolecular rearrangement

Uzywanie tego niezgrabnie utworzonego terminu jest niezalecane. Termin jest synonimen
,»przegrupowania wewnatrzczasteczkowego”.

Patrz przegrupowanie czgsteczkowe (molekularne).

przegrupowanie sigmatropowe * sigmatropic rearrangement

Przegrupowanie czasteczkowe obejmujace zarowno tworzenie nowego wigzania ¢ pomiedzy nie
zwigzanymi do tej pory atomami i zrywanie istniejacego wigzania 6. Zazwyczaj zachodzi tez
konkurencyjna relokacja wigzan m w rozpatrywanej czasteczce, ale sumaryczna liczba wigzan n i ¢
nie zmienia si¢. Termin byl oryginalnie ograniczony do intramolekularnych reakcji pericyklicznych,
i tak jest uzywany przez wielu autorow. Jednakze jest rowniez stosowany w bardziej ogdlnym,
czysto strukturalnym, znaczeniu.

Jezeli takie reakcje sg wewngtrzczgsteczkowe, ich stany przejsciowe mozna rozpatrywac jako
asocjacje dwoch fragmentow polaczonych na ich koncach dwoma czgstkowymi wigzaniami o,
jednym zrywanym i drugim, tworzacym sig, jak na przyklad dwa fragmenty allilowe w (a’). Biorac
pod uwagg tylko atomy w (realnym lub hipotetycznym) cyklicznym utozeniu ulegajace
reorganizacji, to jesli ich liczb¢ w tych dwoch fragmentach okreslimy jako i i j, to przegrupowanie
nazywa si¢ sigmatropowa zmiang rzedu [i,j] (konwencjonalnie, [i] <[j]). Tak wigc przegrupowanie
(a) jest rzedu [3,3], podczas gdy reakcja (b) jest [1,5]sigmatropowym przeniesieniem wodoru (N.B.
Zgodnie z konwencja nawiasy kwadratowe tutaj odnosza si¢ do liczby atoméw, w kontrascie do
aktualnego uzycia w kontekscie cykloaddycji).
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X ~ /\}
B (‘, | (
@ = - X # oz
CH, =~ H
= X CHa

Do liczb i i j mozna dotaczy¢ deskryptory a i s (antarafacjalny i suprafacjalny]; wtedy (b) opisuje
si¢ jako [1s,5s] przegrupowanie sigmatropowe, poniewaz jest ono suprafacjalne w stosunku zarowno
do atomu wodoru i do uktadu pentadienylowego:

CH,

Przedrostek ,,homo” (oznaczajacy jeden ekstra atom, rozrywajacy sprzezenie - por.
,homoaromatycznosc¢” byt czesto stosowany do przegrupowan sigmatropowych, ale jest on
zwodniczy.

Patrz takze cykloaddycja, tautomeria.

przejsciowy rodzaj chemiczny ¢ transient (chemical) species
Patrz rodzaj chemiczny przejsciowy.

przemienny « alternant

Uktad sprzezony elektronow pi jest nazywany przemiennym jesli jego atomy moga by¢
podzielone na dwa zbiory tak, Ze Zaden z atomow jednego zbioru nie jest bezposrednio potaczony z
ktorymkolwiek atomem tego samego zbioru.

Przyktad przemiennego uktadu Przyktad nieprzemiennego uktadu
/* * *
: )
*
*
* * *

(dwa atomu zbioru nieoznaczonego
gwiazdkami sa bezposrednio polaczone)

przeniesienie elektronu e electron transfer
Przeniesienie elektronu z jednego indywiduum molekularnego do innego, albo pomiedzy dwoma
zlokalizowanymi miejscami tego samego indywiduum molekularnego.
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Patrz takze wewngtrzsferowe (przeniesienia elektronu), zewngtrzsferowe (przeniesienia
elektronu), rownanie Marcusa.

przeniesienie lancucha ¢ chain transfer

Abstrakcja atomu z innej czasteczki przez koniec rodnikowy (albo kationowy lub anionowy)
rosngcego tancucha polimeru. Wzrost tancucha polimeru jest w ten sposob zakonczony, ale
jednoczesnie powstaje nowy rodnik (albo kation lub anion) zdolny do propagacji tancucha i
polimeryzacji. Jako przyktad polimeryzacji alkendw wymienionej dla przypadku reakcji
tancuchowey:

RCH2C'HPh + CCl4 RCH2CHCIPh + CIsC

reprezentuje przeniesienie tancucha, rodnik Cl3C" wywotuje dalszg polimeryzacje:

CH2=CHPh + CI3C* CIsCCH2C'HPh

CI3CCH2C'HPh + CH2=CHPh CI3CCH2CHPhCH2C'HPh itd.

przeniesienie (transfer) magnetyzacji « magnetization transfer
Metoda NMR do okreslania kinetyki chemicznej wymiany, polegajaca na zaburzeniu
magnetyzacji jader w danym miejscu lub miejscach 1 §ledzeniu szybkos$ci z jaka jest przywracana
roOwnowaga magnetyczna. Najczestszymi zaburzeniami jest nasycenie i inwersja, a odpowiadajace
im techniki sa czgsto nazywane ,,przeniesieniem nasycenia” i ,,selektywna inwersjg — regeneracja’.
Patrz tekze przeniesienie nasycenia.

przeniesienie (transfer) nasycenia « saturation transfer

Termin stosowany w magnetycznym rezonansie jadrowym. Gdy jadro zostaje silnie
napromieniowane, populacja jego spindéw moze by¢ czeSciowo przeniesiona na inne jadro na drodze
wymiany.

Patrz przeniesienie (transfer) magnetyzacji.

przenosnosé  transferability

Przeno$nos¢ zaktada niezmienno$¢ wiasciwosci zwigzanych pojeciowo z atomem lub fragmentem
obecnym w réznych czaseczkach. We wszystkich tych formach wystgpowania takie wtasciwosci, jak
np. elektroujemnosé, nukleofilowos¢, przesuniecia chemiczne w NMR 1 tp. zachowuja podobnag
wartosc.

przestanianie ¢ shielding

W spektroskopii NMR przestanianie wynika z oddziatywania powtok elektronowych
obserwowanego 1 sasiednich jader na zewngtrzne pole magnetyczne. Zewngetrzne pole indukuje
krazenie w chmurze elektronowej. Wynikajacy z tego moment magnetyczny jest skierowany w
przeciwnym kierunku do zewnetrznego pola 1 stad lokalne pole wokot centralnego jadra jest
ostabione, chociaz moze by¢ wzmocnione przy innych jadrach (odstanianie).

To zjawisko jest podstawg strukturalnej zaleznos$ci czestosci rezonansowej jader.

Patrz takze przesuniecie chemiczne.
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przesuniecie (efekt) batochromowe = batochromic shift (effect)

Przesunigcie pasma w widmie do nizszych czestotliwosci (dtuzszych fal) pod wpltywem
podstawienia lub zmiany §rodowiska. Potocznie okresla si¢ go jako przesunigcie do czerwieni i jest
przeciwienstwem przesuniecia hypsochromowego (przesunigcie do biekitu).

IUPAC PHOTOCHEMICAL GLOSSARY (1992).

przesuniecie chemiczne (NMR) 6 (jednostka SI: 1) « chemical shift (NMR) & (SI unit : 1)
Zmienno$¢ czestosci rezonansowej jadra w spektroskopii magnetycznego rezonansu jagdrowego
(NMR) wynikajaca z jego otoczenia magnetycznego. Przesunigcie chemiczne jadra, o, jest wyrazane

W ppm przez jego cz¢stotliwose, vepd, wzgledem standardu, vref, i jest zdefiniowana réwnaniem:
Vepd = Vref
v0

6 = X106

gdzie vo jest operacyjna czestotliwoscia spektrometru. Dla magnetycznego rezonansu jader H i 13C
zwykle sygnatem odniesienia jest sygnat tetrametylosilanu (SiMes). Inne odniesienia sg stosowane w
starszej literaturze i w innych rozpuszczalnikach, takich jak D2O.

Jezeli sygnat rezonansowy wystepuje przy nizszej czgstotliwosci lub wyzszym zastosowanym
polu niz arbitralnie wybrany sygnat odniesienia, mowi sig¢, ze jest w gorze pola, a jesli rezonans
wystepuje przy wyzszej czgstotliwosci lub nizszym zastosowanym polu sygnat jest w dole pola.

Linie rezonansowe w gorze pola od SiMes maja dodatnie, a linie rezonansowe w dole pola od
SiMes maja ujemne wartosci o.

przesuniecie hipsochromowe ¢ hypsochromic shift
Przesunigcie pasma spektralnego do wyzszej czgstotliwosci (albo krotszych fal) w wyniku
podstawienia albo zmiany srodowiska. Nieformalnie jest nazywane przesuni¢ciem ku fioletowi.
Patrz rowniez przesunigcie batochromowe.

przesuniecie NIH « NIH shift

Wewngtrzczgsteczkowa migracja atomu wodoru, ktérag mozna obserwowac¢ podczas
enzymatycznego i chemicznego hydroksylowania pier$cieni aromatycznych. Migracje t¢ mozna
udowodni¢ przez odpowiednie znakowanie deuterem, np.

Na ogot sadzi si¢, ze w reakcjach enzymatycznych przesunigcie NIH pochodzi z przegrupowania

produktoéw posrednich oksydow (tlenkdéw) arendw, ale proponowano réwniez inne $ciezki.
Akronim NIH wywodzi si¢ z National Institute of Health, w ktérym to przesunigcie odkryto.
HANZLIK, HOGBERG i JUDSON (1984).

przyblizenie Bodensteina = Bodenstein approximation
Patrz stan stacjonarny.
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przylaczenie = attachment
Transformacja, w ktorej jedno indywiduum molekularne (substrat) jest przeksztatlcone w inne
przez utworzenie jednego (i tylko jednego) dwucentrowego wigzania pomi¢dzy substratem i innym
indywiduum molekularnym i ktére nie powoduje innych zmian w kolejnosci tgczenia W substracie.
Na przyktad utworzenia kationu acylowego przez przytaczenie tlenku wegla do jonu karbeniowego
(RY):
R*+CO — (RCO)"

Produkt przytaczenia moze by¢ takze adduktem dwoch reagentow, ale nie wszystkie addukty
moga by¢ przedstawiane jako produkty przylaczenia, na przyktad cykloaddycja Dielsa-Aldera:

CH2=CH-CH=CH2+ CH;=CH, —

daje addukt 1,3-butadienu i etenu, ale reakcja nie moze by¢ opisana jako przylaczenie poniewaz
wigzania sg tworzone pomi¢dzy wiecej niz dwoma centrami.
Patrz takze koligacja, przylgczenie elektronu .

przylaczenie elektronu < electron attachment
Przeniesienie elektronu do indywiduum molekularnego, w ktorego wyniku indywiduum
molekularne ma (algebraicznie) zwigkszony ujemny tadunek. (Nie jest to przylgczenie wg definicji

tego Glosariusza).
Qe —

Patrz takze utlenianie (1), redukcja.

przyspieszenie synartetyczne * synartetic acceleration
Patrz udzial grupy sqsiadujqgcej.

pseudokataliza * pseudo-catalysis

Jezeli kwas albo zasada znajdujace si¢ w roztworze wykazuja w czasie reakcji, w przyblizeniu
stale stezenie (dzigki buforowaniu lub uzycia ich w znacznym nadmiarze), moze nastapic¢
zwigkszenie szybkos$ci reakcji, a takze kwas lub zasada moga by¢ zuzywane w czasie zachodzacego
procesu. Kwas lub zasada nie jest wowczas katalizatorem, a zjawisko nie moze by¢ nazwane
katalizq, zgodnie z dobrze ustalonym w kinetyce chemicznej znaczeniem tych terminow, chociaz
mechanizm takiego procesu jest cz¢sto bardzo zblizony do mechanizmu reakcji katalitycznej. W
powyzszym 1 podobnych przypadkach (niekoniecznie dotyczacych kwasow 1 zasad) zaleca si¢
stosowanie terminu pseudokataliza. Na przyktad, jezeli kwas Bronsteda przyspiesza hydrolizg estru
do kwasu karboksylowego 1 alkoholu, proces ten jest prawidlowo nazywany kataliza kwasowa,
podczas gdy przyspieszenie przez ten sam kwas hydrolizy amidu powinno by¢ opisywane jako
pseudokataliza kwasowa, gdyz ,.,kwasowy pseudokatalizator” jest podczas reakcji zuzywany na
utworzenie jonu amoniowego. Terminy ,,0g6lna pseudokataliza kwasowa” i ,,0g6Ina pseudokataliza
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zasadowa” mogg by¢ stosowane jako analogi ogolnej katalizy kwasowej i ogolnej katalizy
zasadowej.

Dla reakcji pseudokatalizowanych przez zasade stosowane sg czasem okreslenia ,,promowany
przez zasadg”, ,,przyspieszany przez zasade” lub ,,indukowany przez zasade”. Jednakze termin
,promocja” ma takze odrgbne znaczenie w innych kontekstach chemicznych.

pseudopericykliczny « pseudopericyclic

Uzgodniona transformacja jest pseudopericykliczna, jezeli pierwotne zmiany wigzan zachodza
wewnatrz cyklicznego uktadu atomoéw i w jednym (lub wiecej) z nich niewigzace 1 wigzace orbitale
atomowe zamieniajg si¢ rolami. Formalnym przyktadem jest prototropia enol — enol w pentano-2,4-
dionie (acetyloacetonie):

Poniewaz orbitale atomowe 7 i 6, ktdre zamieniajg si¢ rolami, sg ortogonalne, reakcja taka nie
moze zachodzi¢ przez w pelni sprzezony stan przejsciowy, a wigC nie jest reakcjg pericykliczng,
tym samym nie podlega regutom wyrazajacym ograniczenia wynikajace z symetrii orbitali
stosujacymi si¢ do reakcji pericyklicznych.

ROSS, SEIDERS i LEMAL (1976).

+ pseudounimolekularny ¢ pseudo-unimolecular

Termin jest czasami uzywany jako synonim ,pseudopierwszego rzedu” ale wlasciwie jest
pozbawiony znaczenia.

Patrz molekularnos¢ (czgsteczkowosc), rzqd reakcji.

pulapkowanie « trapping

Przechwycenie reaktywne;j czgsteczki albo produktu posredniego reakcji w ten sposob, ze zostaja
one usuni¢te z uktadu lub przeksztalcone w bardziej stabilng posta¢, nadajaca si¢ do badan lub
identyfikaciji.

Patrz takze zmiatacz.

pulapkowanie spinowe * spin trapping

W pewnych reakcjach w roztworze przejsciowy rodnik oddziatywuje z diamagnetycznym
reagentem tworzac bardziej trwaty (kinetycznie) rodnik. Powstajacy rodnik gromadzi si¢ do st¢zenia
kiedy detekcja i, czgsto, identyfikacja jest mozliwa za pomoca spektroskopii EPR/ESR. Kluczowa
reakcja jest zazwyczaj reakcja przylgczenia; diamagnetyczny reagent nazywa si¢ ,,putapka spinowa”,
a bedacy trwatym produktem rodnik jest wtedy ,,adduktem spinowym”. Procedura nazywa si¢
putapkowaniem spinowym 1 jest stosowana do monitorowania reakcji, w ktorych wystepuja
przejsciowo rodniki w stezeniach za niskich do bezposredniej obserwacji. Typowymi putapkami
spinowymi sg zwigzki C-nitrozowe i nitrony, do ktorych reaktywne rodniki przytaczaja si¢ szybko z
utworzeniem rodnikéw nitrylowych. Rozwoj ilosciowy metody, w ktorej praktycznie wszystkie
reaktywne rodniki wytwarzane w okreslonym ukladzie sg przechwytywane, nazywa si¢ ,, liczeniem
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spindbw”. Putapkowanie spinow tez zostato zaadaptowane do przechwytywania rodnikow
wytwarzanych zarowno w fazie gazowej jak 1 statej. W tych przypadkach addukty spinowe do celow
obserwacji sg w praktyce przenoszone do ciektych roztworéw w celu utatwienia interpretacji widm
EPR/ESR otrzymanych rodnikéw.

punkt izozbestyczny ¢ isosbestic point

Termin stosuje si¢ zazwyczaj do zbioru widm absorpcyjnych, przedstawionych na jednym
wykresie dla serii roztwordéw, dla ktorych suma st¢zen dwoch gtdéwnych absorbujgcych sktadnikow,
A 1B, jest stala. Krzywe absorbancji w zaleznos$ci od dtugosci fali (albo czestotliwosci) takiego
zbioru, dla takiego zbioru mieszanin czesto wszystkie przecinajg si¢ w jednym punkcie lub wigkszej
liczbie punktéw, zwanych punktami izozbestycznymi. Punkty izozbestyczne wystepuja zwykle
wtedy, gdy mierzy si¢ widma elektronowe (a) roztworu, w ktorym postepuje reakcja chemiczna, w
ktérej dwa gléwnie absorbujace sktadniki (A i B) sg odpowiednio reaktantem i produktem, albo (b)
roztworu, w ktorym dwa absorbujace sktadniki sg w rownowadze a ich wzglgdne proporcje s
sterowane przez stezenie jakiego$ trzeciego sktadnika, zazwyczaj przez st¢zenie jondw wodorowych
(hydronow), na przyktad w rownowadze sktadnika alkacymetrycznego.

A = B+HY,

Efekt izozbestyczny moze si¢ rowniez pojawic (c) w widmach zbioru roztwordw, zawierajacych
dwa nie zwigzane ze soba i nie reagujgce sktadniki, o tym samym catkowitym stezeniu. We
wszystkich tych przyktadach A (i/lub B) mogag by¢ zarowno pojedynczymi rodzajami chemicznymi,
jak 1 mieszaning rodzajow chemicznych wystepujacych w statych proporcjach. Jezeli A 1 B sg
pojedynczymi rodzajami chemicznymi, punkty izozbestyczne pojawiajg si¢ przy wszystkich
dtugosciach fal, w ktorych ich molowe wspoiczynniki absorpcji (zZwane poprzednio wspofczynnikami
ekstynkcji) sg takie same.Bardziej skomplikowana zalezno$¢ wystepuje wowczas, gdy A i B sg
mieszaninami o stalych proporcjach.

Jezeli widma absorpcyjne rozwazanych typow roztwordw przecinaja si¢ nie w jednym lub kilku
punktach izozbestycznych, ale przy progresywnie zmieniajacej si¢ dlugosci fali — jest to oparty na
domniemaniu, dowodd na to, ze w przypadku (a) tworzy si¢ produkt posredni o znacznym stezeniu
(A —= C — B), w przypadku (b) w rownowadze uczestniczy trzeci aborbujacy rodzaj chemiczny,
np.:

A == B+H'yq == C+2H"yq

a w przypadku (c) ma miejsce jakie$ oddziatywanie pomiedzy A i B, np.:
A+B = C

Okreslenie ,,izozbestyczny” pochodzi od greckiego stowa oznaczajacego ,,identyczne ostabienie”.
Pure Appl.Chem., 1994, 66,1129.
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punkt topnienia (korygowany/niekorygowany) ¢ melting point (corrected/ununcorrected)

Pierwotnie termin oznaczat, ze dokonano (nie dokonano) korekte ze wzgledu na wystajaca czesc
termometru. W obecnym uzyciu cze¢sto oznacza, ze doktadno$¢ termometru zostata (nie zostata)
sprawdzona. To znaczenie terminu jest niewlasciwe i powinno by¢ zarzucone.

nw-addukt  t-adduct
Addukt utworzony w wyniku donacji pary elektronéw z orbitalu & na orbital o, albo z orbitalu o
na orbital &, albo z orbitalu & na orbital w. Na przyktad:

NG o
oy ™
Sy
.-“"’II 3

o

CH,

Taki addukt powszechnie nazywa si¢ ,,n-kompleksem”, ale, poniewaz wigzanie niekoniecznie
jest stabe, lepiej unikac¢ stowa kompleks, w zgodzie z zaleceniami tego Glosariusza.
Patrz takze koordynacja.

QSAR * QSAR (quantitative structure-activity relationships
Patrz zaleznosci ilosciowe struktura-aktywnosc.

kompleks 7 ¢ +z-complex

Patrz m-addukt.

R

radioliza ¢ radiolysis

Rozerwanie jednego lub kilku wigzan jako rezultat dzialania promieniowania o wysokiej energii.
Termin jest czesto uzywany niescisle do okreslenia metody naswietlania (,,radioliza pulsowa”)
uzywanego w dowolnej reakcji radiochemicznej, niekoniecznie zawierajgcej rozerwanie wigzania.

reakcja - reaction
Patrz reakcja chemiczna.

reakcja addycji « addition reaction

Reakcja chemiczna dwoch lub wiecej reagujacych indywiduow molekularnych, w rezultacie ktorej
powstaje jeden produkt zawierajacy wszystkie atomy wszystkich sktadowych z utworzeniem dwoéch
wigzan chemicznych i redukcji netto wielo$ci wigzan w co najmniej jednym z reagentow. Odwrotny
proces jest nazywany reakcjq eliminacji. Addycja moze nastgpi¢ w jednym tylko potozeniu (-
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addycja, 1/1/addycja), w dwoch przylegtych potozeniach (1/2/addycja), w dwoch nieprzylegajacych
potozeniach (1/3/- lub 1/4/addycja itd). Na przyktad:

(a) H*+ Br + (CHs)2C=CH — (CH3).CBr-CHjs (1/2/addycja)

(b) Br2 + CH=CH-CH=CH> — BrCH>-CH=CH-CH:2Br (1/4/addycja) i BrCH>CH(Br)-CH=CH>
(1/2/addycja)

Jesli reagent albo zrodto addendow addycji nie sg okreslone, woéwczas przemiana jest nazywana
addycyjng transformacjq. Patrz takze addycja, a- addycja, reakcja chelotropowa, cykloaddycja.

reakcja autokatalityczna = autocatalytic reaction

Chemiczna reakcja, w ktorej produkt (lub produkt posredni reakcji) dziata rowniez jako
katalizator. W takiej reakcji zaobserwowana szybkos¢ reakcji czgsto wzrasta z czasem od
poczatkowej wartosci.

Patrz rzqd reakcji.

reakcja cheletropowa ¢ cheletropic reaction
Typ cykloaddycji przez koncowe atomy w petni sprzezonego uktadu z utworzeniem dwoch
nowych wigzan o do pojedynczego atomu (,,monocentralny”) reagenta. Formalnie nast¢puje utrata
jednego wigzania T w substracie i wzrost liczby koordynacyjnej odno$nego atomu reagenta.
Przyktadem jest addycja dioksydu siarki do butadienu:

CH,=CH-CH=CH, + SO, >~ /Osoz

Przemiana odwrotna do tego typu reakcji jest okreslana jako ,,eliminacja cheletropowa”.
WOODWARD i HOFFMAN (1969).

reakcja chelotropowa ¢ chelotropic reaction
Alternatywna (i etymologicznie bardziej poprawna) nazwa dla reakcji cheletropowych.
DEWAR (1971).

reakcja chemiczna ¢ chemical reaction

Proces, ktorego wynikiem jest wzajemna przemiana (interkonwersja) rodzajow chemicznych.
Reakcje chemiczne moga by¢ reakcjami elementarnymi albo reakcjami wieloetapowymi. (Nalezy
zauwazy¢, ze ta definicja obejmuje eksperymentalnie zauwazalng wzajemna przemiang
(interkonwersje) konformerow.

Wykrywalna reakcja chemiczna zwykle obejmuje zespoty indywiduow molekularnych, jak
wskazuje definicja, ale czesto koncepcyjnie wygodnym jest uzywanie terminu takze do zmian
dotyczacych pojedynczych indywiduéw molekularnych ( to znaczy ,,mikroskopowe zdarzenia
chemiczne”).

Patrz takze reakcja identycznosci.
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reakcja elektrocykliczna « electrocyclic reaction

Przegrupowanie czgsteczkowe, ktore obejmuje utworzenie wigzania o pomiedzy koncami w peini
sprz¢zonego liniowego uktadu elektronow 7 (lub liniowego fragmentu uktadu elektronéw =) i
zmniejszenie si¢ o jeden liczby wigzan n. Nazwa obejmuje rowniez proces odwrotny. Na przyktad:

—_

Stereochemia takiego procesu jest nazywana ,,konrotacyjng” lub antarafacjalng jezeli oba
podstawniki na oddzialywujacych ze soba koncach sprzezonego uktadu obracajg si¢ w tym samym
kierunku, np.

CH,

Hy
CH,

CH,

albo ,,dysrotacyjng” (lub suprafacjalng) jezeli na jednym koncu obroét jest zgodny z ruchem
wskazowki zegara, a na drugim przeciwny do ruchu wskazowki zegara, np.

CH;

CH, CH;
Patrz takze reakcje pericykliczne

reakcja elementarna « elementary reaction

Reakcja, w ktorej nie wykryto produktow posrednich ani nie ma potrzeby ich postulowania w celu
opisania reakcji chemicznej w skali czasteczkowej. Przyjmuje sig, Ze reakcja elementarna zachodzi
w jednym etapie i przechodzi przez pojedynczy stan przejsciowy.

IUPAC CHEMICAL KINTICS (1981).

Patrz takze reakcja wieloetapowa.

reakcja enowa ¢ ene reaction

Addycja zwigzku z wigzaniem podwdjnym majacym allilowy atom wodoru (,,en”) do zwigzku z
wigzaniem wielokrotnym (,,enofil”) polegajaca na przeniesieniu allilowego atomu wodoru z
réwnoczesng reorganizacjg wigzan, tak jak przedstawiono ponizej dla propenu (,,en”) i etenu
(,,enofil). Proces odwrotny nazywa si¢ reakcja ,,retroenowa”.



102

A "’
I i " - H& (‘3H
CH
HC \ 2 \ / 2
CH, C
Hy

reakcja identycznosci ¢ identity reaction

Reakcja chemiczna, ktorej produkty sg identyczne z reaktantami, na przyktad dwuczgsteczkowa
reakcja samodzielnej wymiany CHsl z I".

Patrz takze przegrupowanie zdegenerowane.

reakcja izodesmiczna « isodesmic reaction
Reakcja (rzeczywista lub hipotetyczna), w ktorej rodzaje wigzan powstajacych przy tworzeniu
produktéw sg takie same, jak wigzania zerwane w reaktantach, np.

() PhACOOH + p-CICeH4sCOO~ —— PhCOO~ + p-CICeHsCOOH
(b) CICH=CH2 + CICH,CH,CI —— CH2=CH, + CI,CHCH,CI

Procesy takie sg dogodne do interpretacji teoretycznej. Przy zastosowaniu rownania Hammetta do
roéwnowag (por. (a)) mamy w istocie do czynienia z procesem izodesmicznym.
Do uzycia procesow izodesmicznych w chemii kwantowej patrz HEHRE et al. (1970).

reakcja jednoetapowa e single-step reaction
Reakcja przebiegajaca poprzez jeden stan przejsciowy.

reakcja kondensacji « condensation reaction

Reakcja (zazwyczaj wieloetapowa), w ktorej dwa lub wigksza liczba reaktantow (lub oddalone
centra reaktywne w obrebie tego samego indywiduum molekularnego) daje gtowny produkt, czemu
towarzyszy tworzenie si¢ wody lub innej matej czgsteczki, np. amoniaku, etanolu, kwasu octowego,
siarkowodoru.

Wykazano, ze mechanizm wielu reakcji kondensacji obejmuje kolejno reakcje addycji i
eliminacji, jak katalizowane zasadg powstawanie (E)-but-2-enalu (aldehyd krotonowy) z
acetaldehydu, via 3-hydroksybutanal (aldol). Sumaryczna reakcja znana jest jako kondensacja
aldolowa.

Termin czasami jest stosowany do przypadkow, w ktorych powstawanie wody lub innej proste;j
czasteczki nie wystepuje. Np. ,.kondensacja benzoinowa”.

reakcja lancuchowa ¢ chain reaction

Reakcja, w ktorej jeden lub wiecej reaktywnych produktow posrednich (czgsto rodnikow) jest
stale regenerowane, zwykle poprzez powtarzajacy si¢ cykl elementarnych etapow (,,etapy
propagacji”’). Na przyktad, w rodnikowym chlorowaniu metanu, CI" jest stale regenerowany w
elementarnych etapach propagacji fancucha:
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ClI'+ CHs
‘CHs + Cl2

HCI + *CH3
CHs + CI"  etap propagacji

W tancuchowych reakcjach polimeryzacji reaktywne produkty posrednie tego samego typu,
generowane w kolejnych etapach czy cyklach etapow, r6znig si¢ masg czasteczkowa, jak w:

RCH2C'HPh + H,C=CHPh RCH2CHPhCH.C'HPh

Patrz takze przeniesienie tancuchowe, inicjacja, terminacja (zakonczenie tancucha).

+ reakcja narcystyczna ¢ + narcissistic reaction

Reakcja chemiczna, ktorg mozna opisa¢ jako przemiang reaktanta w odbicie lustrzane, bez rotacji
i translacji produktu, tak ze enancjomer produktu faktycznie pokrywa si¢ z odbiciem lustrzanym
czasteczki reaktanta. Przyktady takich reakcji sa wymienione w hastach przegrupowanie fluksyjne,
przegrupowanie zdegenerowane.

SALEM (1971).

reakcja perycykliczna e pericyclic reaction

Reakcja chemiczna, w ktérej ma miejsce uzgodniona reorganizacja wigzan zachodzaca poprzez
pierscieniowy uktad powigzanych wigzan. Moze by¢ rozpatrywana jako reakcja zachodzaca przez w
petni sprzezony cykliczny stan przejsciowy. W cyklicznym uktadzie jest zwykle szes¢ atomow, ale
inna liczba atomow jest rOwniez mozliwa. Termin obejmuje r6znorodne procesy, wlaczajac
cykloaddycje, reakcje cheletropowe, reakcje elektrocykliczne i przegrupowania sigmatropowe: pod
warunkiem, ze procesy te sg uzgodnione.

Patrz takze reakcja wielocentrowa.

reakcja podstawienia * substitution reaction
Reakcja elementarna lub etapowa, w ktorej jeden atom lub grupa w indywiduum molekularnym
jest zastgpowana innym atomem lub grupa.
Na przyktad,
CH3z+ OH™ — CH30H + CI”

reakcja podstawienia allilowego « allylic substitution reaction

Reakcja podstawienia zachodzaca w pozycji 1/ uktadu allilowego, w ktorym wigzanie podwojne
znajduje si¢ pomiedzy pozycjami 2/ 1 3/. Grupa wchodzaca moze by¢ przylaczona do tego samego
atomu 1/ co grupa opuszczajaca albo grupa wchodzaca zostaje przytaczona do wzglednego potozenia
3/ z przesunigciem podwdjnego wigzania z 2/3 do 1/2. Na przyktad:

CH3CH=CHCH2Br — CH3CH=CHCH,0Ac
albo
CH3CH=CHCH2Br — CH3CH(OAc)CH=CH:

(zapisane jako transformacja).
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reakcja przeniesienia protonu « proton transfer reaction
Reakcja chemiczna, ktorej glowng cechg jest miedzyczgsteczkowe lub wewnqgtrzczgsteczkowe
przeniesienie protonu (hydronu) z jednego miejsca zwigzania do innego. Na przyktad:

0 o'H
I

CH3C02H + CH3CCH3 _ CH3C02' + CH3CCH3

W szczegdlowym opisie reakcji przeniesienia protonu, zwlaszcza w przypadku szybkiego
przeniesienia protonu pomig¢dzy atomami eletronoujemnymi, powinno si¢ zawsze sprecyzowac, czy
termin jest uzyty w odniesieniu do catego procesu (wtaczajgc powstawanie kompleksu potaczonego
wigzaniem wodorowym przy wiekszym lub mniejszym udziale kontroli spotkaniowej i oddzielenie
si¢ produktow; patrz kontrola dyfuzyjna mikroskopowa) czy tez wytacznie do samego zjawiska
przeniesienia protonu (uwzgledniajac przegrupowanie rozpuszczalnika).

Patrz takze autoprotonoliza, tautomeria.

reakcja retroenowa — retro-ene reaction
Patrz reakcja enowa.

reakcja rownolegla * paralel reaction
Patrz reakcja ztozona.

+ reakcja wielocentrowa « + multi-centre reaction

Synonim terminu reakcja pericykliczna. Liczba ,,centrow” jest liczbg atomow poczatkowo nie
zwigzanych, pomiedzy ktorymi w stanie przejsciowym pojedyncze wigzania sg rozrywane lub nowe
wigzania tworzone. Ta liczba nie musi koniecznie odpowiada¢ wielko$ci pier§cienia stanu
przejsciowego reakcji pericyklicznej. A zatem, reakcja Dielsa-Aldera jest ,,reakcja czterocentrowg”.

Ta terminologia zostata w znacznym stopniu zastgpiona przez bardziej szczegotowa terminologie
utworzong dla réznego typu reakcji pericyklicznych.

Patrz cykloaddycja, przegrupowanie sigmatropowe.

reakcja wieloetapowa ¢ stepwise reaction

Reakcja chemiczna z co najmniej jednym produktem posrednim i obejmujgca co najmniej dwie
kolejne reakcje elementarne.

Patrz takze reakcja ztozona.

reakcja zlozona « composite reaction

Reakcja chemiczna, dla ktorej wyrazenie na szybko$¢ zanikania reaktanta (lub szybkos¢
pojawiania si¢ produktu) obejmuje state szybkosci dla wigcej niz pojedynczej reakcji elementarnej.
Przykladami sg ,,przeciwstawne reakcje” (gdzie zaangazowane sg state szybkosci dwoch
przeciwnych reakcji chemicznych), ,,reakcje rownolegte” (dla ktorych szybko$¢ zanikania reaktanta
jest zalezna od statych szybkos$ci powigzanych z kilkoma jednoczesnymi reakcjami dajacymi,
odpowiednio, rézne produkty z pojedynczego zbioru reaktantow), reakcje wieloetapowe.



105

reakcje przeciwstawne « opposing reactions
Patrz reakcje ztozone.

reaktywny, reaktywnos¢ ¢ reactive, reactivity

W odniesieniu do rodzajow chemicznych termin okresla wlasciwos$¢ kinetyczng. O rodzaju
chemicznym moéwi si¢ ze w danym kontekscie jest bardziej reaktywny lub ma wicksza reaktywnosé
niz inny rodzaj (odniesienia) jezeli ma wigkszg statg szybkosci okreslonej reakcji elementarnej.
Termin ten ma znaczenie tylko w odniesieniu do doktadnie okreslonego lub domyslnie przyjetego
zestawu warunkow. Nie powinien by¢ stosowany ogolnie dla reakcji lub wzorcow reakc;ji.

Termin jest takze swobodniej uzywany jako fenomenologiczny opis nie ograniczony do reakcji
elementarnych. W takim sensie rozpatrywana wiasciwos¢ moze opisywac nie tylko state szybkosci,
ale takze state rownowagi.

Patrz takze stabilny, niereaktywny, niestabilny.

redukcja ¢ reduction
Catkowite przeniesienie jednego lub wigkszej liczby elektronéw do indywiduum molekularnego
(nazywane takze ,,elektronowaniem”), 1, bardziej ogdlnie, odwrotno$¢ procesu opisanego w hasle

utlenianie (2), (3).

reduktywna eliminacja ¢ reductive elimination
Odwrotno$¢ oksydatywnej addycji.

redukcja « reduction

Calkowite przeniesienie jednego lub wiecej elektronow do indywiduum molekularnego (nazywane
takze ,,elektronowaniem”) a bardziej ogdlnie jest to odwrotnos¢ proceséw opisanych w punktach (2)
i (3) w hasle utlenianie.

regioselektywnos¢, regioselektywny ¢ regioselectivity, regioselective

W reakcji regioselektywnej jeden kierunek tworzenia lub zerwania wigzania zachodzi
preferencyjnie wzgledem wszystkich innych mozliwych kierunkoéw. Reakcje nazywa si¢ kompletnie
(100%) regioselektywnymi jezeli dyskryminacja jest kompletna, lub czg¢$ciowo (X%)
regioselektywnymi jezeli produkt reakcji w jednym centrum przewaza nad produktami reakcji w
innych centrach. Dyskryminacj¢ mozna potilosciowo okresla¢ jako wysoka lub niska
regioselektywnos¢.

(Poczatkowo termin byt ograniczony do reakcji addycji niesymetrycznych reagentow do
niesymetrycznych alkenow).

W przesztosci dla 100% regioselektywnos$ci proponowano termin ,,regiospecyficznosc”.
Taka terminologia nie jest zalecana poniewaz jest sprzeczny z terminami stereoselektywnosc i
Stereospecyficznosc.

Patrz ADAMS (1992); HASSNER (1968).

Patrz takze chemoselektywnosc.

regula anty-Markownikowa « anti-Markownikoff rule
Patrz reguta Markownikowa
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regula Bredta = Bredt’s rule

Podwdjne wigzanie nie moze by¢ ulokowane jednym koncem w przyczotku uktadu
pierscieniowego z mostkiem, z wyjatkiem tych sytuacji, kiedy pierScien jest dostatecznie duzy, aby
zawiera¢ podwojne wigzanie bez nadmiernego naprezenia. Na przyktad, podczas gdy
bicyklo[2.2.1]hept-1-en jest zdolny do istnienia tylko jako rodzaj przejsciowy, jego wyzsze homologi
z podwojnym wigzaniem w pozycji przyczotkowej zostaty wyizolowane: np.

bicyklo[3.3.1]non-1-en bicyklo[4.2.1]non-1(8)-en

BREDT (1924); patrz takze FAWCETT (1950); WISEMAN (1967); KEESE (1972).
Inne sformutowanie reguty patrz WISEMAN i CHONG (1969).

reguta Hofmanna « Hofmann rule

,Gtownym alkenem tworzacym si¢ podczas rozktadu czwartorzedowego wodorotlenku amonium,
ktéry zawiera rozne pierwszorzgdowe grupy alkilowe, jest zawsze etylen, jezeli wystepuje grupa
etylowa”. Podana pierwotnie w ograniczonej postaci przez A.W. Hofmanna, reguta zostata nastepnie
rozszerzona i zmodyfikowana w nastgpujacy sposob: ,,Jezeli w reakcji B-eliminacji moze powstac
dwa lub wiecej alkenow, gldwnym produktem jest alken majacy najmniejsza liczbe grup alkilowych
potaczonych z atomami wegla podwdjnego wigzania”. Orientacj¢ opisang reguta Hofmanna
obserwuje si¢ w reakcjach eliminacji czwartorzgdowych soli amoniowych, trzeciorzgdowych soli
sulfoniowych oraz pewnych innych przypadkach.

HOFMANN (1851).

Patrz rowniez reguta Zajcewa.

reguta Markownikowa « Markownikoff rule

,» W addycji halogenowodordéw do niesymetrycznie zbudowanych (nienasyconych)
weglowodorow, atom fluorowca przylacza si¢ do atomu wegla, z ktérym zwigzana jest mniejsza
liczba atomoéw wodoru”. Reguta ta, poczatkowo sformutowana przez Markownikowa, dla
uogodlnienia dotyczacego przylaczenia halogenowodoréw do prostych alkenoéw, zostata nastepnie
rozszerzona na polarne reakcje addycji w nastepujacy sposob. ,,W heterolitycznej addycji polarnej
czasteczki do alkenu lub alkinu bardziej elektroujemny (nukleofilowy) atom lub czg$¢ polarnej
czgsteczki przylacza si¢ do atomu wegla zwigzanego z mniejszg liczbg atomow wodoru”. Jest to
posrednie stwierdzenie powszechnej obserwacji mechanistycznej, ze bardziej elektrododatni
(elektrofilowy) atom (lub cz¢$¢) polarnej czasteczki przytacza sie do tego konca wigzania
wielokrotnego, ktore zapewni powstanie bardziej stabilnego jonu karbeniowego (bez wzgledu na to,
czy jon karbeniowy w rzeczywisto$ci tworzy si¢ jako produkt posredni reakcji addycji). Addycja
zachodzaca w przeciwny sposob zwykle jest nazywana ,,addycja anty-markownikowska”.

MARKOWNIKOW (1890).
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regula osiemnastu elektronow ° eighteen-electron rule
Regula liczenia elektronow, ktora spetnia wigkszos¢ stabilnych diamagnetycznych kompleksow

metali przejsciowych. Liczba niewigzacych elektronéw metalu plus liczba elektronow wigzan metal-
ligand powinna by¢ 18. Regula 18 elektrondw w chemii metali przej$sciowych jest w pelni
analogiczna do ,,reguty oktetu Lewisa”.

regula (4n + 2) Hiickela * Hiickel (4n + 2) rule

Monocykliczne planarne (albo prawie planarne) uktady atoméw o hybrydyzacji trygonalnej (albo
czasami diagonalnej) zawierajace (4n + 2) elektronow m (gdzie n jest nieujemng liczba catkowita)
powinny wykazywa¢ charakter aromatyczny. Reguta jest na ogot ograniczonadon =0-5.

Reguta ta wywodzi si¢ z obliczen teorii MO Hiickela zastosowanych do monocyklicznych
weglowodordéw sprzgzonych (CH)m gdzie m jest liczbg catkowita rowng lub wigkszg od 3, zgodnie z
ktérymi (4n +2) elektronow m jest zawarte uktadzie o zamknigtej powtoce. Przyktady uktadow
spetniajacych regute Hiickela s3:

A @

kation anion benzen
cyklopropenylowy cyklopentadienylowy
(m=3,n=0) (m=5n=1) (m=6,n=1)

Uklady zawierajace 4n elektronéow = (takie jak cyklobutadien i kation cyklopentadienylowy) sa
»antyaromatyczne”.
Patrz rowniez sprzezenie, aromatycznos¢ Mobiusa.

regula Zajcewa ¢ Saytzeff rule

Dehydrohalogenowanie drugorzedowych i trzeciorzedowych halogenkow alkilowych zachodzi
poprzez preferencyjne usunigcie atomu wodoru B od wegla o najmniejszej liczbie wodoréw. Po raz
pierwszy sformutowana przez A. Zajcewa dla uogolnienia orientacji w reakcjach p-eliminacji
halogenkow alkilowych, regula zostala rozszerzona i zmodyfikowana nastgpujaco: Jezeli dwie lub
wigcej olefin moze powsta¢ w reakcji eliminacji, przewaza¢ bedzie alken bardziej stabilny. Wyjatki
od reguty Zajcewa przedstawia reguta Hofmana.

ZAJCEW (1875)

Patrz takze reguta Markownikowa.

reguly Baldwina = Baldwin’s rules

Zespol empirycznych regut dla okre§lonego tworzenia si¢ od 3 do 7 cztonowych pierscieni.
Przewidywane drogi to te, w ktorych dtugos¢ i charakter laczacego tancucha umozliwia koncowym
atomom osiagnigcie odpowiednich dla reakcji geometrii. Nieuprzywilejowane przypadki podlegaja
silnemu odksztatceniu katow wigzan i odlegtosci wigzan.
BALDWIN (1976).
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reguly reagujacego wigzania — reacting bond rules

(1) Przy wewng¢trznych ruchach indywiduum molekularnego odpowiadajacych postepowi do
stanu przejsciowego (maksimum energii), kazda zmiana powodujgca coraz trudniejszy ruch
prowadzi do nowej geometrii molekularnej w maksimum energii, w ktorym ruch zaszedt dalej.
Zmiany powodujace, ze ruch jest tatwiejszy beda miaty efekt przeciwny. (Ta reguta odpowiada
zasadzie Hammonda).

(2) Przy wewngtrznych ruchach indywiduum molekularnego odpowiadajacych wibracji, kazda
zmiana zmierzajgca do modyfikacji punktu rownowagi wibracji w okreslonym kierunku, przesunie
rownowage w tym kierunku.

(3) Najbardziej znaczace sag wplywy na reagujace wigzania (wigzania tworzone lub zrywane w
reakcji). Najwigekszy wptyw odczuwajg wigzania najblizsze miejscu zmian strukturalnych.

THORNTON (1967)

Patrz takze diagram More O Ferralla-Jenksa

reguly Woodwarda-Hoffmanna « Woodward-Hoffmann rules
Patrz symetria orbitali.

rekombinacja geminalna ¢ geminate recombination

Reakcja pomiedzy dwoma przejsciowymi indywiduami molekularnymi powstalymi w roztworze
ze wspolnego prekursora. Jesli reakcja zachodzi przed rozdzieleniem indywiduow drogg dyfuzji, to
okresla si¢ ja terminem ,,pierwotna rekombinacja geminalna”. Jezeli reagujace ze sobg indywidua
rozdzielajg si¢ i ponownie spotykaja si¢ w wyniku dyfuzji, taki proces nazywa si¢ ,,wtorng
rekombinacjg geminalng”, np.

R-N=N-R —> [R'+ N=SN +R-] Klatka

rozpuszczalnika

pierwotna

dyfuzja rekombinacja
geminalna
. wtorna n
inne produkty «—— N; + 2R~ » R-R + N,
rekombinacja
geminalna

relaksacja « relaxation

Przejscie od wzbudzonego lub w jakis$ inny sposob zaburzonego systemu w kierunku lub do
cieplnej rownowagi z otoczeniem.

IUPAC PHOTOCHEMICAL GLOSSARY (1988).

Patrz takze relaksacja chemiczna.

relaksacja chemiczna « chemical relaxation

Jezeli rownowaga mieszaniny reakcji chemicznej jest zaklocona przez nagla zmiang, zwlaszcza
jakiego$ zewnetrznego parametru (takiego jak temperatura, ci$nienie, sita pola elektrycznego) system
dostosowuje si¢ do nowego potozenia chemicznej rownowagi albo, jesli zaktocenie jest chwilowe,
wraca do pierwotnego potozenia. To przeregulowanie jest nazywane relaksacjg chemiczna.
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W wielu przypadkach, a w szczegdlnosci kiedy przemieszczenie od rownowagi jest niewielkie,
postep uktadu do rownowagi moze by¢ wyrazone jako prawo pierwszego rzedu

[Ct- (Ceq)2] = [(Ceq)1 — (Ceq)z]C'UT

Gdzie (Ceq)11 (Ceq)2 sa stezeniami rownowagi jednego z wystepujacych w reakcji rodzajow

chemicznych przed i po zmianie zewn¢trznego parametru, a Cijest jego stezeniem po czasie t.
Parametr czasu T nazywany czasem relaksacji jest zwigzany ze stalq szybkosci zaangazowane;j
reakcji.

Pomiary czasow relaksacji metodami relaksacji (obejmujacymi skok temperatury (T-jump), skok
ci$nienia, skok pola elektrycznego albo okresowe zakldcanie zewnetrznego parametru jak w
technikach ultradzwigkowych) sa powszechnie uzywane do $ledzenia kinetyki bardzo szybkich
reakcji.

Patrz BERNASCONI (1976); LEFFLER i GRUNWALD (1963); patrz takze relaksacja.

+ retroaddycja < + retroaddition
Patrz cykloeliminacja.

+ retrocykloaddycja e + retrocycloaddition
Patrz cykloeliminacja.

rezonans ° resonance

W kontekscie chemii termin odnosi si¢ do reprezentacji struktury elektronowej indywiduum
molekularnego poprzez struktury graniczne. Rezonans wsrdd struktur granicznych oznacza, ze
funkcja falowa jest reprezentowana przez ,,mieszanie” funkcji falowych struktur granicznych. Ta
koncepcja jest podstawg metod kwantowo-mechanicznych wigzan walencyjnych. Wynikajaca stad
stabilizacja jest powigzana z kwantowo-mechanicznym konceptem ,,energii rezonansu”. Termin
rezonans jest takze stosowany w odniesieniu do zjawiska delokalizacji.

Patrz ATKINS (1974)

Patrz takze mezomeria.

rezonans bezwigzaniowy ¢ no-bond resonance
Patrz hiperkoniugacja.

rodnik (lub wolny rodnik) « radical (or free radical)

Indywiduum molekularne takie jak *CHs, *SnH3z, Cl* posiadajace niesparowany elektron (w tych
wzorach, kropka symbolizujaca niesparowany elektron powinna by¢ umieszczona tak, o ile jest to
mozliwe, aby wskazywac¢ atom o najwyzszej gegstosci spinowej.) Paramagnetyczne jony metali
zazwyczaj nie sg uwazane za rodniki. Jednakze, w ,,analogii izolobalnej” [patrz HOFFMAN (1982)],
podobienstwo pomigdzy pewnymi paramagnetycznymi jonami metalu i rodnikami staje si¢
oczywiste.

Przynajmniej w kontekscie fizycznej chemii organicznej wydaje si¢ pozadane zaniechanie uzycia
przymiotnika ,,wolny” w nazwach og6lnych tego typu rodzajow chemicznych i indywiduach
molekularnych, aby w przysztoéci termin ,,wolny rodnik” mogt by¢ ograniczony do takich rodnikéw,
ktore nie sg cze$cig par rodnikow.
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Zaleznie od rdzenia atomu majgcego niesparowany elektron rodniki opisuje si¢ jako weglowe,
tlenowe, azotowe lub zlokalizowane na atomie metalu. Jezeli niesparowany elektron zajmuje orbital
majacy znaczaco wigcej charakteru s lub wigcej lub mniej czystego charakteru p, odpowiednie
rodniki nazywa si¢ rodnikami o lub x.

W przesztosci termin ,,rodnik” uzywano do opisu podstawnika zwigzanego z indywiduum
molekularnym, w opozycji do ,,wolnych rodnikéw”, ktdre obecnie nazywane sa po prostu rodnikami.

Zwigzane jednostki mozna nazywa¢ grupami lub podstawnikami, ale nie powinny by¢ dalej
nazywane rodnikami.

Patrz IUPAC NOMENCLATURE GUIDE (1993), PRZEWODNIK DO NOMENKLATURY

ZWIAZKOW ORGANICZNYCH, PTCH (1994).

Patrz takze birodnik.

+ rodnik iminylowy ¢ + imine radical
Patrz nitren.

rodnikoanion e radical anion
Patrz rodnikojon.

rodnikojon ¢ radical ion

Rodnik posiadajacy tadunek elektryczny. Dodatnio natadowany rodnik nazywa si¢ ,,rodniko-
kationem” (np. rodnikokation benzenu CsHs™*); ujemnie natadowany rodnik nazywa si¢
,,rodnikoanionem” (np. rodnikoanion benzenu CeHs*~ lub rodnikoanion benzofenonu Ph.C-O™).
Zazwyczaj, ale niekoniecznie, nieparzysty elektron 1 tadunek sg zlokalizowane na tym samym
atomie.

Jak dlugo potozenie niesparowanego elektronu i fadunku moga by¢ skojarzone z okre§lonymi
atomami, kropka w indeksie gornym 1 okreslenie tadunku powinny by¢ umieszczone w kolejnosci
*+ lub *—, jak sugeruje nazwa ,,rodnikojon” (np. CsHe*+). Uwaga: W poprzednim wydaniu
Glosariusza zalecano umieszczenie opisu tadunku doktadnie ponad centralnie ulokowang kropka.
Taki zapis jest obecnie odradzany, poniewaz trudno jest rozszerzy¢ go na jony majace wigcej niz
jeden tadunek 1/lub wigcej niz jeden niesparowany elektron.

W spektroskopii mas symbol tadunku poprzedza kropke reprezentujacg niesparowany elektron.

IUPAC MASS SPECTROMETRY (1991).

rodzaj « species
Patrz rodzaj chemiczny

rodzaj chemiczny « chemical species

Zbidér chemicznie identycznych indywiduow molekularnych , ktére moga osiggac te same zestawy
poziomow energii molekularnej w skali czasu eksperymentu.

Na przyktad dwa izomery konformacyjne moga ulega¢ interkonwersji dostatecznie wolno, aby
mozna bylo wykry¢ je za pomoca widm NMR i dlatego uwazane sg za dwa osobne rodzaje
chemiczne w skali czasu okreslanej przez czestos¢ radiowa uzytego spektrometru. Z drugiej strony,
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w wolnej reakcji chemicznej ta sama mieszanina konformeréw moze zachowywac si¢ jak
pojedynczy rodzaj chemiczny, to znaczy wystepuje wiasciwie zupetna réwnowaga populacji
catkowitego zestawu molekularnych poziomow energii nalezagcych do dwoch konformeréw.

Jesli kontekst nie wymaga, aby bylo inaczej, zaktada sig, ze termin odnosi si¢ do zbioru
zawierajacego indywidua molekularne o naturalnym sktadzie izotopowym.

W powszechnym uzyciu chemicznym, i w tym Glosariuszu, ogdlne i szczegélowe nazwy
chemiczne (takie jak rodnik lub jon hydroksylowy) albo wzory chemiczne odnosza si¢ albo do
rodzaju chemicznego albo indywiduum molekularnego.

rodzaj chemiczny przejsciowy ¢ transient (chemical) species

Okreslenie to dotyczy produktu posredniego reakcji, o krotkim czasie zycia. Moze on by¢
okreslony jedynie w odniesieniu do skali czasowej ustalonej przez warunki do§wiadczalne i
ograniczenia techniki zastosowanej do wykrycia produktu posredniego. Termin ten ma znaczenie
wzgledne.

Przej$ciowe rodzaje chemiczne sg czasami nazywane ,,metastabilnymi”. Nalezy jednak unikaé
tego ostatniego poniewaz opisuje terminem termodynamicznym wilasciwo$¢ kinetyczng. Faktem jest
jednak, ze wigkszos¢ produktéw przejsciowych jest termodynamicznie niestabilna w poréwnaniu z
reaktantami i produktami.

Patrz takze trwaty.

rozklad, chemiczny * decomposition, chemical
Rozpad pojedynczego indywiduum (zwykta czasteczka, produkt przejsciowy reakcji, itd.) na dwa
lub wiecej fragmentow.

rozpuszczalnik dipolarny — aprotonowy e dipolar aprotic solvent

Rozpuszczalnik o stosunkowo duzej wzglednej przenikalnos$ci (lub stalej dielektrycznej),
wigkszej niz okolo 15 1 znacznym statym momencie dipolowym, ktéry nie moze dostarczy¢
odpowiednio nietrwatych atomow wodoru do utworzenia silnych wigzah wodorowych, np.
sulfotlenek dimetylu. Termin (i jego alternatywa ,,rozpuszczalnik polarny —aprotonowy”) jest btedna
nazwa i nie powinien by¢ uzywany. Takie rozpuszczalniki s na ogot nie aprotonowe ale protofilowe
(i co najwyzej protogeniczne). Opisujac rozpuszczalnik lepiej wyraznie okreslic¢ jego istotne
wlasciwosci, np. dipolarny 1 nieprotogeniczny.

rozpuszczalnik polarny ¢ polar solvent
Patrz polarnosc.

rozszczepienie mezolityczne « mesolytic cleavage

Rozszczepienie wigzania w rodnikojonie w wyniku czego powstaje rodnik i jon. Termin
odzwierciadla mechanistyczny dualizm procesu, ktory mozna traktowac jako homolityczny lub
heterolityczny, w zalezno$ci od tego jak elektrony sg przypisane do fragmentow.

Patrz MASLAK i NARVAEZ (1990).
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réwnanie Arrheniusa = Arrhenius equation
Patrz energia aktywacji

réwnania Bunnetta-Olsena = Bunnett-Olsen equations

Rownania dla relacji pomigedzy Ig([SH']/[S]) + Ho i Hot+ Ig[H*] w zasadzie S w wodnym
roztworze mineralnego kwasu, gdzie Ho jest funkcjq kwasowosci Hammetta, a Ho+ 1g[H"]
przedstawia funkcje aktywnosci lg(ysyn™)/ysu™ dla, nitroaniliny, zasady odniesienia dla utworzenia
Ho.

l9([SH'Y/[S]) — 19[H"] = (® — 1)(Ho + Ig[H™]) + pKsH™
lg([SHT)/[S]) + Ho = ®(Ho + Ig[H™]) + pKsH*

BUNNET i OLSEN (1966); HAMMETT (1970).
Patrz takze rownanie Coxa-Yatesa.

réwnanie Coxa-Yatesa « Cox-Yates equation
Modyfikacja réwnania Bunnetta-Olsena w postaci

Ig([SHV/IS]) — I9[H"] = m™X + pKsh*

gdzie X jest funkcjg aktywnosci lg(ysyn*)/ysn™ dla arbitralnie wybranej zasady odniesienia. Funkcja
X jest nazywana nadmiarem kwasowosci, poniewaz stanowi miar¢ réznicy pomi¢dzy kwasowos$cia
roztworu a kwasowo$cig idealnego roztworu o tym samym stezeniu. W praktyce X = -(Ho + Ig[H])
ame=1-0.
COX'i YATES (1978, 1981); LUCCHINI, MODENA, SCORRANO, COX i YATES (1982).
Patrz takze rownanie Bunnetta-Olsena.

rownanie Grunwalda-Winsteina « Grunwald-Winstein equation
Liniowa zaleznosé energii swobodnej

log(ks/ko) = mY

wyrazajaca zaleznos$¢ szybkosci solwolizy substratu od sily jonizujacej rozpuszczalnika. Stata
szybkosci ko dotyczy uktadu odniesienia (etanol-woda, 80 : 20, v/v) a ks rozpuszczalnika s, w obu
przypadkach w temperaturze 25 °C. Parametr m charakteryzuje substrat i przypisuje si¢ mu warto$¢
jednostki dla chlorku tert-butylu. Wartos¢ Y jest przeznaczona do okreslenia iloSciowej miary sify
Jjonizujgcej rozpuszczalnika s. P6Zniej rownanie to rozszerzyli WINSTEIN, GRUNWALD i JONES
do postaci

log(ks/ko) = mY + IN

gdzie N jest nukleofilowoscig rozpuszczalnika, a | parametrem jego podatnosci. Rownanie to stosuje
si¢ rowniez do reakcji innych niz solwoliza. [Definicje innych skali Y patrz BENTLEY i
SCHLEYER (1977), BENTLEY i LLEWELLYN (1990)].
GRUNWALD i WINSTEIN (1948); FEINBERG i WINSTEIN (1956).
Patrz takze parametr Dimrotha-Reichardta Er, polarnosé, wartosé Z.
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réwnanie Hammetta (lub zalezno$¢ Hammetta) « Hammett equation (or Hammett relation)
Rownanie w postaci
log(k/ko) = po
albo log(K/Ko) = pe

zastosowane do wplywu meta i para podstawnikéw X na reaktywnos$¢ grupy funkcyjnej Y w
pochodnych benzenu m- lub p-XCgH4Y, gdzie klub K sa, odpowiednio, statymi szybkosci i
rownowagi danej reakcji zwigzku m- lub p-XCsHaY'; ko lub Ko 0dnoszg sie do reakcji zwigzku
CeHsY, to znaczy X = H; 6 jest stalq podstawnika charakterystyczng dla m- lub p-X; p jest stalg
reakcji charakterystyczng dla Y w danej reakcji. Czesto spotyka si¢ rownanie w postaci, w ktorej Ko
lub Ko pisze si¢ jako osobne wyrazenia po prawej stronie rOwnania, np.

log k = ps + log ko
lub log K = ps + log Ko

Wowczas rownanie oznacza punkt przecigcia odpowiadajacy X = H w regresji log k lub log K dla 6.
HAMMETT (1940, 1970);

Patrz takze wartos¢ p , stala 6, rownanie Tafta, rownanie Yukawa-Tsuno.

réwnanie Hammetta poszerzone * extended Hammett equation

Ten termin stosuje si¢ w 0golny sposdb do kazdego multiparametrowego rozszerzenia rownania
Hammetta. Czasami jest uzywany konkretnie dla formy rownania podwdjnego podstawnikowego
parametru, w ktorym uzyta jest rzeczywista wartos¢ skorelowanej wtasciwosci P pod wptywem
podstawnika X, a nie warto$¢ odnoszgca si¢ do X = H. Do réwnania wprowadzono wyrazenie h
odpowiadajgce wartosci P dla X = H, np.

P=oaci+Bor+h

Rownanie moze by¢ stosowane do uktadéw, dla ktorych wlasciwym jest wiaczenie dalszych
wyrazen reprezentujacych inne efekty, np. steryczny.
CHAPMAN i SHORTER (1972); CHARTON (1987).

réwnanie Hendersona-Hasselbacha « Henderson-Hasselbach equation
Réwnanie w postaci:
pH = pKa — log([HA]/[AT])

pozwalajace na obliczenie pH roztworu dla, ktorego znany jest stosunek [HA]/[A™].

réwnanie Marcusa « Marcus equation
Ogolne wyrazenie wigzace energie aktywacji Gibbsa (A*G) z silg napedowa (A/G®") reakcji:
AYG = (W4)(1 + AG®/A)?

gdzie A jest energiq reorganizacji, a A/G® jest standardowg energia swobodnag reakcji, skorygowang
o prace elektrostatyczng, konieczng do zblizenia reaktantow. A/4 jest wewngtrzng barierg reakcji.
Rownanie Marcusa poczatkowo utworzone dla reakcji zewngtrzsferowego przeniesienia elektronu
zostalo pozniej zastosowane do reakcji przeniesienia atomow i grup.
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MARCUS (1964); ALBERY (1980).

réwnanie podwaéjnych parametréw podstawnika < dual substituent-parameter equation

W ogdlnym znaczeniu jest to rownanie, ktore wyraza efekty podstawnika uwzgledniajace dwa
parametry. Jednakze w praktyce termin jest uzywany $cisle do rownania sumujacego efekty meta lub
para podstawnikow (i = m lub p) X na reaktywno$¢ chemiczng, wtasciwosci spektroskopowe, itd. w
badanym miejscu Y w benzenie lub innym uktadzie aromatycznym.

P! = pi'oi + prior

P jest wielkoscig wtasciwosci Y dla podstawnika X, wyrazong wzgledem wtasciwosci dla X = H;
011 OR s3, odpowiednio, indukcyjna lub polarng i rezonansowg stala podstawnika, przy czym sg
rozne skale dla or; pri p1sg odpowiednimi wspotczynnikami regres;ji.

EHRENSON, BROWNLEE, i TAFT (1973); TAFT i TOPSOM (1087).

Patrz takze rownanie Hammetta poszerzone.

rownanie Ritchiego ¢ Ritchie equation
Liniowa relacja swobodnej energii

log kn = log ko + N+

zastosowana do reakcji pomigdzy nukleofilami 1 pewnymi duzymi i relatywnie stabilnymi
organicznymi kationami, np. arenodizonium, triarylometyl i kationy arylotropylium w réznych
rozpuszczalnikach. Ky jest statg szybkosci dla reakcji okre§lonego kationu z okre§lonym uktadem
nukleofilowym (tzn. okreslony nukleofil w okres§lonym rozpuszczalniku). ko jest statg szybkosci dla
tego samego kationu z woda w wodzie, a N+ jest parametrem charakterystycznym dla uktadu
nukleofila i niezaleznym od kationu. Zaskakujaca cecha réwnania jest nieobecno$¢ wspotczynnika
przy N+, charakterystycznym dla substratu (poréwnaj S W rownaniu Swaina-Scotta) , chociaz
wartosci N+ r6znig si¢ o ponad 13 jednostek log. A zatem réwnanie przedstawia gigantyczne
zalamanie zasady reaktywnosc-selektywnoscé.

Roéwnanie zostato rozszerzone zardwno w formie jak 1 zakresie zastosowan.

RITCHIE (1972, 1978, 1986).

Patrz takze CHAPMAN i SHORTER (1978).

rownanie pc (réwnanie ro-sigma) ¢ po—equation (rho-sigma equation)
Patrz rownanie Hammetta, wartos¢ p, stata o, rownanie Tafta.

réwnanie Swaina-L uptona ¢ Swain-Lupton equation

Podejscie dwu-parametrowe do analizy korelacyjnej efektu podstawnika, zawierajace statg pola
() i stalg rezonansowg (). Oryginalne postepowanie zostato po6zniej zmodyfikowane.

SWAIN i LUPTON (1968); SWAIN, UNGER, ROSENQUIST i SWAIN (1983).
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Procedura byta czesto stosowana ale i silnie krytykowana [patrz REYNOLDS i TOPSOM(1984);
HOEFNAGEL, OSTERBEEK i WEBSTER (1984); CHARTON (1984); SWAIN (1984); HANSCH,
LEO i TAFT (1991)].

réwnanie Swaina-Scotta ¢ Swain-Scott equation
Liniowa relacja wolnej energii w postaci

Ig(k/ko) = sn

stosowana do zmian reaktywnosci okre$lonego substratu elektrofilowego w stosunku do serii
reagentow nukleofilowych. n jest charakterystykg reagenta (to jest miarg jego nukleofilowosci), a s
charakteryzuje substrat (jest to miara jego wrazliwosci na nukleofilowo$¢ reagenta). Skala warto$ci
n jest oparta na wspotczynniku szybkosci k dla reakcji bromku metylu z nukleofilami w wodzie w 25
°C, s okresla jako 1.00 dla tych reakcji, a n definiuje si¢ jako 0.00 dla hydrolizy bromku metylu.
(Opracowano tez inne skale).

SWAIN i SCOTT (1953).

réwnanie Tafta « Taft equation

Z nazwiskiem R.W.Tafta zwigzane sg r6zne rownania , ale termin ten jest najczesciej uzywany
do opisu zbioru rownan, ktore wyltonity si¢ z prowadzonej przez Tafta analizy reaktywnos$ci estrow
alifatycznych, obejmujacej stalg 6* polarnego podstawnika i steryczng statg podstawnikowg Es

log k = logko + p*o™ + OEs

albo jednoparametrowe formy odpowiednie kiedy role polarnego albo sterycznego cztonu mozna
zaniedba¢. Ostatnio 6* jest zazwyczaj zastgpowana pokrewng stalg o;.
TAFT (1952, 1953)/

Patrz takze rownanie Hammetta, wartos¢ p, stata o.

réwnanie Yukawa-Tsuno ¢ Yukawa-Tsuno equation
Wieloparametrowe rozszerzone rownanie Hammetta do ilosciowego okreslenia wzmocnionych
rezonansowych efektow na reaktywno$¢ meta- i para-podstawionych pochodnych benzenu, np.:

Igk =Ig ko + p[oc + r(c* - 6)]

Parametr r przedstawia efekt wzmocnionego rezonansu, odpowiednio, na skali (¢* - 6) albo
(o—-o0).
Patrz takze stata p, stata o.

rownowaga, chemiczna * equilibrium, chemical

Procesy odwracalne, to takie, ktére moga przebiega¢ do przodu lub w kierunku przeciwnym przez
(nieskonczenie malg) zmiang jednej zmiennej, ostatecznie osiggajac punkt gdzie szybko$¢ w obu
kierunkach jest identyczna, tak ze uktad robi wrazenie posiadania sktadu, w ktorym energia Gibbsa,
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G, ma minimum. W réwnowadze suma potencjatlow chemicznych reaktantow jest rowna sumie
potencjatoéw chemicznych produktow, tak wiec

AGr=AGrO+RTIn K=0
AG°=-RTInK
Stata rownowagi , K, jest dana przez prawo dziatania mas.

réwnowaga wczesniejsza ¢ prior equilibrium
Patrz réwnowaga wstepna.

réwnowaga wstepna ¢ pre-equilibrium (or prior equilibrium)
Szybki, odwracalny etap w reakcji wieloetapowej, poprzedzajacy etap ograniczajgcy szybkosé.
Na przykiad:

~ wstepna
réwnowaga +
HO0 4+ c=n" - -~ o o+ Ne=n"
Pl N
|
eta -~
- b —» HO C—N
ograniczajacy N
szybkos¢ [ H

Patrz takze rownowaznos¢ kinetyczna.

réwnowagowy efekt izotopowy e equilibrium isotope effect
Patrz efekt izotopowy.

rownowazno$¢ kinetyczna ¢ kinetic equivalence
Dwa schematy reakcji sg kinetycznie rownowazne, jezeli wynika z nich takie samo prawo
szybkosci. Na przyktad rozwazmy dwa schematy (i) i (i) tworzenia C z A.

ki, OH™ k2

B —> C

(i) A
ki, OH™

Jezeli B nie ulega nagromadzeniu jako produkt posredni reakcji,
d[C] kik2 [A] [OHT]

= 1)
dt ko + k1 [OHT]

k1 ko

B — C

k-1 OH™

(ii) A
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Jezeli B nie ulega nagromadzeniu jako produkt posredni reakcji,

d[C] kika [A] [OHT]
= )
dt ki + k2 [OHT]
Oba réwnania na d[C]/dt maja t¢ samg postac:
d[C] r[A] [OHT]
= ©)
dt 1 + s[OHT]

gdzie r i s sg statlymi (magnetycznego rezonansu jadrowego), a takze identyczne oddziatywanie
spinowo-spinowe z jadrami sgsiadujacej grupy. Oddziatywanie spinowo-spinowe pomiedzy
réwnowaznymi magnetycznie jadrami nie pojawia si¢, a zatem nie ma wptywu na multipletowos¢
poszczeg6lnych sygnatdbw NMR. Réwnocenne magnetycznie jadra sg z konieczno$ci rdwnocenne
chemicznie, ale odwrotno$¢ niekoniecznie musi by¢ prawdziwa

rownowazno$¢ magnetyczna ¢ magnetic equivalence

Jadra majace taka sama czesto$¢ rezonansowa w spektroskopii magnetycznego rezonansowego
jadrowego, a ponadto identyczne oddzialywania spinowo-spinowe z jadrami sgsiedniej grupy sa
magnetycznie rownowazne. Pomiedzy magnetycznie rownowaznymi jadrami nie wystepuje
oddzialywanie spinowo-spinowe, stad nie ma ono wplywu na multipletowo$¢ odpowiednich
sygnatow NMR. Jadra magnetycznie rownowazne sg z koniecznos$ci takze rownowazne chemicznie,
Natomiast jadra chemicznie rdwnowazne nie muszg by¢ rOwnowazne magnetycznie.

rzad reakcji, n (jednostka Sl: 1) « order of reaction, n (SI unit: 1)

Jezeli makroskopowa (obserwowana, doswiadczalna lub fenomenologiczna) szybkos¢ reakcji (V)
dla jakiejkolwiek reakcji moze by¢ wyrazona empirycznym rézniczkowym rownaniem szybkos$ci
(lub prawem szybkosci), ktore zawiera czynnik o postaci K[A]*[B]"..... (wyrazajacy calkowita
zalezno$¢ szybkosci reakcji od stgzen [A], [B],....) gdzie a, f...sa statymi wyktadnikami
potegowymi (niezaleznymi od stezenia i czasu), K jest stalg niezalezng od [A] i [B] itd. (zwang statg
szybkosci lub wspotczynnikiem szybkosci), to przyjmuje sie, ze reakcja jest rzedu a wzgledem A,
rzedu B wzgledem B... 1 rzedu catkowitego n=a + B +..... Wykladniki a, B.. moga by¢ dodatnimi
lub ujemnymi liczbami catkowitymi, lub rzeczywistymi liczbami niecatkowitymi. Sg one rzedami
reakcji wzgledem A, B... 1 czasem sg nazywane ,,czastkowymi rzedami reakcji”. Rzedy reakcji
wyprowadzone z zalezno$ci poczatkowych szybkosci reakcji od stezen sa nazywane ,,rzedami
reakcji wzgledem stezenia”; rzedy reakcji wyprowadzone z zalezno$ci szybkosci reakcji od czasu
reakcji sg nazywane ,,rz¢dami reakcji wzgledem czasu”.

Pojecie rzedu reakcji stosuje si¢ rowniez do szybkosci chemicznej procesoOw zachodzacych w
uktadach, dla ktorych zmiany stezen (i stad szybkos¢ reakcji) sg niemierzalne, pod warunkiem, ze
mozliwy jest pomiar strumienia chemicznego. Na przyktad, jezeli wystepuje rownowaga
dynamiczna zgodna z rGwnaniem

oA

pP
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i stwierdzono eksperymentalnie (np. przez analize ksztattu linii NMR), ze strumien chemiczny
zalezy od stezenia zgodnie z rGwnaniem

o-al0 = K[A]Y[LT*

wowczas odpowiednia reakcja jest rzedu o wzgledem A, a catkowity rzad reakcjin=a+ A+ .....
Czynnik proporcjonalno$ci K w powyzszym rownaniu jest nazywany ,,wspotczynnikiem szybkosci”
n-tego rzedu.

Wspotczynniki szybkosci, ktore odnoszg si¢ (Iub sadzi sie, ze tak jest) do reakcji elementarnych
sg nazywane ,,statymi szybkosci”, albo bardziej odpowiednio ,,mikroskopowymi” (hipotetycznymi,
mechanistycznymi) statymi szybkosci.

Catkowitego rzgdu reakcji nie mozna wydedukowac¢ z pomiardw ,,szybko$ci pojawiania si¢” lub
,»,sZybkos$ci zanikania” przy pojedynczej wartosci stezenia rodzaju, ktorego stezenie jest state (lub
praktycznie state) podczas przebiegu reakcji. Jezeli catkowitg szybko$¢ reakcji mozna na przyktad
wyrazi¢ jako:

v =k[A]'[B]’

i [B] pozostaje stale, to rzad reakcji (wzgledem czasu), wynikajacy ze zmian koncentracji A w
czasie, bedzie a, a szybkos¢ zanikania A moze by¢ wyrazona w postaci:

VA = kobs[A]a

Czynnik proporcjonalno$ci Kobs Wyznaczony z takich doswiadczen jest nazywany
,,obserwowanym wspotczynnikiem szybkosci” i jest zwigzany ze wspotczynnikiem szybkosci k
reakcji rzedu (a + B) rOwnaniem:

kobs = I([B]B

Dla czestego przypadku, kiedy o = 1, Kobs nazywany jest ,,wspotczynnikiem szybkosci
pseudopierwszego rzedu” (Ky).

Dla prostych (elementarnych) reakcji czastkowy rzad reakcji jest identyczny ze wspotczynnikiem
stechiometrycznym rozwazanego reaktanta 1 musi by¢ catkowitg liczbg dodatnig (patrz szybkos¢
reakcji). Catkowity rzad jest wtedy taki sam jak czasteczkowos¢. Dla reakcji wieloetapowych nie
ma ogo6lnej zaleznosci migdzy liczbami stechiometrycznymi a czastkowymi rzedami. Takie reakcje
majg bardziej ztozone prawa szybkosci, tak ze pozorny rzad reakcji moze zmieniac si¢ ze st¢zeniem
uczestniczacego rodzaju chemicznego i z postgpem reakcji: w takich przypadkach niecelowe jest
mowienie o rz¢dach reakcji, chociaz pozorne rz¢dy reakcji moga by¢ wydedukowane z
poczatkowych szybkosci.

W reakcji wieloetapowej, rzedy reakcji w zasadzie moga by¢ zawsze przypisane do etapow
elementarnych.

Patrz takze rownowaznos¢ kinetyczna.
rzad wiazania = bond order

Teoretyczny indeks wskazujacy stopien wigzania pomigdzy dwoma atomami wzgledem
normalnego pojedynczego wigzania, to jest wigzania utworzonego przez jedng zlokalizowang pare
elektronow. W teorii wigzan walencyjnych jest to $rednia wazona krotnosci wigzania pomig¢dzy
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odpowiednimi atomami w strukturach granicznych. W teorii orbitali molekularnych rzad wigzania
oblicza si¢ z udziatem orbitali atomowych we wszystkich zajetych orbitalach molekularnych. Na
przyktad, w teorii wigzan walencyjnych (pomijajac struktury inne niz Kékulego) rzad wigzania
pomiedzy sasiadujacymi atomami wegla w benzenie jest 1,5; w teorii orbitali molekularnych Hickla
jest 1,67. Inne warianty teorii orbitali molekularnych dostarczaja inne wartosci rzedow wigzan.

S

sily van der Waalsa * van der Waals forces

Sity przyciagajace lub odpychajace dziatajgce pomiedzy indywiduami molekularnymi (lub
pomiedzy grupami wewnatrz tego samego indywiduum), inne niz sity powodujace utworzenie
wigzania i rézne od oddziatywan elektrostatycznych jondw lub grup jonowych pomigdzy soba lub z
czasteczkami obojetnymi. Termin ten obejmuje sity dipol-dipol, sity dipol-dipol-indukowany i sify
Londona (dipol indukowany chwilowo — dipol indukowany).

Termin ten jest czasem, nieprecyzyjnie, uzywany w odniesieniu do wszystkich niespecyficznych,
przyciagajacych lub odpychajacych sit miedzyczasteczkowych.

samobojcze hamowanie ¢ suicide inhibition
Patrz hamowanie oparte na mechanizmie.

selektywnos¢ e selectivity
Uprzywilejowanie wykazywane przez reagent w konkurencyjnym ataku na dwa lub wigcej
substratow lub na dwie lub wigcej pozycji w tym samym substracie. Jest ilosciowo wyrazane jako
stosunek stafych szybkosci konkurujacych reakcji lub przez dziesi¢tne logarytmy takich szybkosci.
Patrz takze relacja izoselektywna, czgstkowy czynnik szybkosci, regioselektywnos¢, wspotczynnik
selektywnosci, stereoselektywnosc.

selektywno$¢ momentu obrotowego ¢ torquoselectivity
Termin odnosi si¢ do preferencji rotacji podstawnikéw ,,do wewnatrz” lub ,,na zewnatrz” w

konrotacyjnych lub dysrotacyjnych reakcjach elektrocyklicznych otwarcia pierscienia.
JEFFORD, BERNARDINELLI, WANG, SPELLMEYER, BUDA i HOUK (1992).

sigma, pi (o,7) * sigma, pi (o,7)

Terminy sg okresleniami symetrii, orbitale molekularne © s3 antysymetryczne wzgledem
ptaszczyzny odniesienia zawierajacej co najmniej jeden atom (np. ptaszczyzna molekularna etenu),
a orbitale molekularne o sg symetryczne wzgledem tej samej ptaszczyzny. W praktyce oba terminy
sa uzywane w tym rygorystycznym znaczeniu (dla orbitali otaczajacych calg czasteczke) i takze dla
zlokalizowanych dwoma centrami orbitali lub wigzan, 1 konieczne jest jasne rozroznienie migdzy
tymi dwoma zastosowaniami.

W przypadku wigzan migdzy dwoma centrami, wigzanie © ma plaszczyzne weztowa zawierajaca
o$ wigzania miedzy jadrami, a wigzanie ¢ nie ma takiej plaszczyzny weztowej. (Wigzanie c W
metaloorganicznych lub nieorganicznych rodzajach chemicznych ma dwa wezty). Rodniki
klasyfikuje si¢ przez analogi¢ na rodniki o i 7.
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Takie dwucentrowe orbitale mogg uczestniczy¢ w orbitalach molekularnych o symetrii ¢ i . Na
przyktad grupa metylowa w propenie zawiera trzy wigzania C-H i kazde z nich nalezy do lokalnej
symetrii o (to jest bez ptaszczyzny weztowej zawierajacej o$ internuklearng), ale te trzy wigzania ¢
moga z kolei potaczy¢ si¢ i utworzy¢ zestaw grup orbitali, z ktérych jeden ma symetri¢ m wzgledem
glownej ptaszczyzny molekularnej i moze oddziatywa¢ z dwucentrowym orbitalem o symetrii
(wigzanie ) podwdjnie zwigzanych atomoéw wegla, tworzac orbital molekularny o symetrii 7.

Takie oddzialywanie pomiedzy grupa CHs i podwdjnym wigzaniem jest przyktadem tak zwanej
hiperkoniugacji. Nie mozna jej rygorystycznie nazywac ,,sprzezeniem o-n” poniewaz ¢ i T odnosza
si¢ do roznie definiowanych ptaszczyzn, a oddziatywanie pomiedzy orbitalami o r6znych

symetriach (w odniesieniu do tej samej ptaszczyzny odniesienia) jest zabronione.
Patrz takze JORGENSEN i SALEM (1973).

sililen « silylene

(1) Ogoélna nazwa grupy HaSi: i jej podstawionych pochodnych, zawierajacych elektrycznie
obojetny dwuwigzalny atom krzemu z dwoma niewigzacymi elektronami. (Definicja analogiczna jak
dla karbenu).

(2) Grupa silanodiylowa (H2Si), analogiczna do grupy metylenowej (H2C)).

sila jonowa, | (jednostka SI: mol dm™ « ionic strength, I (SI unit: mol dm)

W roztworze catkowicie zdysocjowanych elektrolitow sit¢ jonowa definiuje si¢ jako, | =
0,52iCizi® gdzie Cijest stezeniem, a Zi liczba ladunkéw rodzaju jonowego i. Zdefiniowana jest
rowniez wielko$¢

Im jako Im=0,52im;zi? gdzie M; jest molalnoscia.

sila napedowa (réwniez nazywana powinowactwem) reakceji, A (jednostka SlI: kJ mol?) « driving
force (also called affinity) of a reaction, A (SI unite kJ mol?®
Ubytek energii Gibbsa na drodze od reaktantow do produktow reakcji chemicznej (-AG).

sity dipol-indukowany dipol « dipole-induced dipole forces
Patrz sity van der Waalsa.

sily dyspersyjne * dispersion forces
Patrz sity Londona.

sity Londona * London forces

Sity przyciagajace pomigdzy niepolarnymi czgsteczkami, wynikajace z ich wzajemne;j
polaryzowalnosci. Sg one takze sktadnikami sit dziatajacych pomiedzy polarnymi czasteczkami.
Nazywane sa rowniez ,,sitami dyspersyjnymi”.

Patrz takze sity van der Waalsa.
skok T ¢ T-jump

Patrz relaksacja chemiczna.

solwatacja « solvation
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Kazde stabilizujace oddzialywanie substancji rozpuszczonej (lub ugrupowania substancji
rozpuszczonej) 1 rozpuszczalnika lub podobne oddziatlywanie rozpuszczalnika z grupa
nierozpuszczalnego materialu (np. grupy jonowe zywicy jonowymiennej). Takie oddzialywanie
zazwyczaj obejmuje sity elektrostatyczne i sity van der Waalsa, a takze chemicznie bardziej
specjalne efekty, takie jak tworzenie wigzarn wodorowych.

Patrz takze region cybotaktyczny.

solwatochromizm e solvatochromism

Wyrazna zmiana potozenia i czasami intensywnosci elektronowych pasm absorpcji lub emis;ji,
towarzyszgca zmianie polarnosci srodowiska. Ujemny (dodatni) solwatochromizm odpowiada
przesunieciu hipsochromowemu (batochromowemu) w miar¢ wzrastajacej polarnosci
rozpuszczalnika.

BUNCEL i RAJAGOPAL (1990); REICHARDT (1988).

Patrz takze parametr Er Dimrotha-Reichardta, wartosé Z.

solwoliza  solvolysis

Ogodlnie, reakcja z rozpuszczalnikiem, albo z jonem lioniowym lub liatowym, zachodzaca z
rozerwaniem jednego lub kilku wigzan w reagujacej substancji rozpuszczonej. Bardziej konkretnie,
termin jest uzywany dla reakcji podstawienia, eliminacji i fragmentacji, w ktorych nukleofilem jest
rozpuszczalnik (gdy rozpuszczalnikiem jest alkohol: ,, alkoholiza”, itd.).

SOMO « SOMO (Singly Occupied Molecular Orbital)
Pojedynczo zajety orbital molekularny (taki jak w potowie wypelniony HOMO - Highest
Occupied Molecular Orbital - rodnika).
Patrz takze orbitale graniczne.

sonikacja ¢ sonication
Naswietlanie (czesto ultra)dzwigkowymi falami np. aby zwigkszy¢ szybko$¢ reakcji lub
wytworzy¢ pecherzyki w mieszaninie zwigzkéw powierzchniowo-czynnych i wody.

specjalny efekt solny « special salt efekt
Poczatkowy duzy wzrost szybkosci obserwowany w kinetycznym efekcie elektrolitu dla pewnych
reakcji solwolizy, po dodaniu pewnych nie wspolnych jonéw soli, szczegdlnie LiClOa4.

spektroskopia mas bombardowania szybkimi atomami (FAB) « fast-atom bombardment mass
spectroscopy

Metoda wytwarzania w spektrometrze mas jondw z nielotnych lub termicznie delikatnych
czgsteczek organicznych przez bombardowanie zwigzku w fazie skondensowanej obojetnymi
czgstkami o wysokiej energii.

IUPAC MASS SECTROSCOPY (1991).
sprzeganie oksydatywne ¢ oxidative coupling

Sprzeganie dwoch indywiduow molekularnych w procesie utleniajagcym, zwykle katalizowanym
zwigzkami metali przejsciowych, z udziatem tlenu jako utleniacza, ; np
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2CO +2MeOH +1/20, M0 50CCOOMe + H,0

sprzeganie utleniajace ¢ oxidative coupling
Patrz sprzeganie oksydatywne

sprzezenie krzyzowe * Cross-conjugation

W uktadzie XCsHsGY jest sprzgzeniem dotyczacym podstawnika X i bocznego tancucha GY
sktadajacego si¢ z tacznika i miejsca reaktywnego, to znaczy, ze albo X jest grupg +R i GY jest
grupa —R, albo X jest grupa —R 1 GY jest grupa +R. Taka sytuacja w zalezno$ci Hammetta moze
prowadzi¢ do potrzeby zastosowania podwyzszonych statych podstawnika, odpowiednio, ¢* lub ¢,
jak, odpowiednio, w elektrofilowym lub nukleofilowym podstawieniu aromatycznym. Termin ,,przez
rezonans” jest synonimem. Sprzezenie krzyzowe bylo rowniez uzyte do opisu oddziatywan
wystepujacych w 2-fenyloallilu 1 podobnych uktadach (DEWAR (1969)).

sprzezona para kwas-zasada ¢ conjugate acid-base pair

Kwas Bronsteda BH" utworzony w wyniku protonowania zasady B jest nazywany sprzezonym
kwasem B, a B jest sprzezong zasadg BH". Sprzezony kwas ma zawsze o jednostke tadunku
dodatniego wigcej niz zasada, ale catkowite tadunki nie maja znaczenia dla definicji. Na przyktad,
kwas Bronsteda HCl i jego sprzgzona zasada C1™ tworza sprzgzong par¢ kwas-zasada.

stabilny e stable

W zastosowaniu do rodzaju chemicznego termin oznacza wlasciwos¢ termodynamiczna,
okreslong ilo§ciowo za pomocg wzglgdnych molowych standardowych energii Gibbsa. Rodzaj
chemiczny A jest bardziej stabilny niz jego izomer B, jezeli A\G° > 0 w przypadku rzeczywistej lub
hipotetycznej reakcji A — B, zachodzgcej w warunkach normalnych. Jezeli dla dwoch reakcji:

PoX+Y (AG)
Q-oX+Z (AGY)

AG1° > AiG2°, wowczas P jest bardziej stabilne w stosunku do produktu Y niz Q w stosunku do
produktu Z. W przypadku uzywania terminu stabilny, W znaczeniu zarowno jakosciowym jak i
ilosciowym, odnosi si¢ on zawsze do wyraznie ustalonego lub domyslnie przyjetego wzorca.

Terminu tego nie powinno si¢ uzywac jako synonimu ,,niereaktywny” lub ,,mniej reaktywny”,
gdyz prowadzi to do mieszania poje¢ termodynamicznych z kinetycznymi. Rodzaj chemiczny, ktory
jest bardziej stabilny niz jaki$ wzorcowy rodzaj chemiczny moze by¢ bardziej reaktywny w stosunku
do partnera w danej reakcji niz ten Wzorzec.

Patrz takze inertny, niestabilny.

stadium przegrupowania ¢ rearrangement stage
Reakcja elementarna lub stadium reakcji (przegrupowania molekularnego), w ktérym zachodzi
tworzenie 1 zrywanie wigzan miedzy atomami wspolnymi dla reaktanta i produktu reakcji lub
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produktu przejsciowego reakcji. Jezeli stadium przegrupowania obejmuje pojedyncza reakcije
elementarng, to jest wtedy ,,etapem przegrupowania”.

stadium reakcji * reaction stage
Zestaw jednego lub wigcej (najlepiej nierozréznialnych eksperymentalnie) etapow reakcji
prowadzacy do i/lub od wykrywalnych lub przewidywanych produktow przejsciowych reakcji.

stala autoprotolizy = autoprotolysis constant

Iloczyn aktywnosci (lub, mniej Scisle, stezen) rodzajow chemicznych powstajacych w wyniku
autoprotolizy. Dla rozpuszczalnikow, w ktorych inne procesy jonizacji nie sg znaczace, termin jest
robwnoznaczny z ,,iloczynem jonowym” . Stata autoprotolizy dla wody, Ky, jest réwna iloczynowi
aktywnosci.

a(H30%)o(OH™) = 1,0 x 104 przy 25 °C.

stala dielektryczna < dielectric constant
Miara wptywu srodowiska na potencjalng energi¢ oddzialywania pomigdzy dwoma fadunkami.
Mierzy si¢ ja przez pordwnanie pojemnosci kondensatora z obecno$cia i bez obecnosci probki.

stala Hanscha « Hansch constant

Miara zdolnos$ci substancji rozpuszczonej do oddziatywania hydrofobowego (lipofilowego) oparta
na wspotczynniku podziatu P dla podziatu substancji rozpuszczonej pomigdzy oktan-1-olem i
wodg. Najbardziej ogdlny sposob stosowania P w analizie korelacyjnej, QSAR itd. jest log P ale
zachowanie podstawionych pochodnych benzenu moze by¢ okreslone ilosciowo przez skale statych
podstawnikowych, m, ktora jest zdefiniowana w analogiczny sposob do skali 6 Hammetta. Moga by¢
rozne skale m, w zaleznos$ci od serii substratow uzytych jako odniesienie.

HANSCH i LEO (1979).

stala sprzezenia (stala sprzezenia spinowo-spinowego), J (jednostka SI: Hz (NMR)) « coupling
constant (spin-spin coupling constant), J (SI unit: Hz (NMR))

W magnetycznym rezonansie jadrowym ilo§ciowa miara sprz¢zenia spinowo-spinowego jader,
jadrowo-elektronowego (sprzezenie nadsubelne) i elektrono-elektronowego (subtelne sprzezenie w
EPR). Posrednia lub skalarna stata sprz¢zenia w magnetycznym rezonansie jadrowym w pierwszym
przyblizeniu jest niezalezna od zewngtrznego pola magnetycznego 1 jest podawana w Hz.

stala ¢ (stala sigma) ¢ o-constant (sigma constant)

W szczegolnoscei stata podstawnikowa dla meta- i para- podstawnikow w pochodnych benzenu,
zdefiniowana przez Hammetta na podstawie statych jonizacji podstawionego kwasu benzoesowego
w wodzie w 25°C, i.e. log(Ka/KJ°), gdzie Ka jest statg jonizacji m- lub p- podstawionego kwasu
benzoesowego, a Ka° statg jonizacji samego kwasu benzoesowego.

Termin ten stosuje si¢ tez do zbiorczego opisu pokrewnych elektronowych statych
podstawnikowych opartych na innych zbiorach standardowych reakcji, sposrod ktorych typowymi sg
o, o~ i 6° takze stale reprezentujace podzielone efekty elektronowe takie jak o i or. W takim
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przypadku bytoby lepiej zawsze podawac peilng nazwe, jak ,,stata sigma Hammetta” i ograniczy¢
stale 6 do skali stalych podstawnikéw opartych o kwas benzoesowy.

Duza dodatnia warto$¢ ¢ oznacza duzg, wzgledem H, zdolno$¢ wyciggania elektrondw poprzez
efekty indukcyjny i/lub rezonansowy; duza ujemna warto$¢ ¢ oznacza duza, wzgledem H, tendencje
oddawania elektronow.

CHAPMAN i SHORTER (1972, 1978); JOHNSON (1973); SHORTER (1973).

Patrz takze rownanie Hammetta, wartos¢ p, rownanie Tafta.

stala szybkosci, k (jednostka SI: s (dm®mol™)™?) « rate constant, k (SI unit: s*(dm? mol1)™?)
Patrz rzqd reakcji.

stan podstawowy ¢ ground state
Stan uktadu o najnizszej energii Gibbsa.
IUPAC ANALYTICAL CHEMISTRY (1982).
Patrz takze stan wzbudzony.

stan przejsciowy ¢ transition state

W teoriach opisujacych reakcje elementarne przyjmuje si¢ zwykle, ze pomigdzy reaktantami i
produktami istnieje stan przejsciowy o bardziej dodatniej molowej energii Gibbsa, przez ktdry zespot
atomow (poczatkowo tworzacych indywidua molekularne reaktantdw) musi przechodzi¢ w kazdym
kierunku od reaktantow do produktéw. W formalizmie ,,teorii stanu przejSciowego” stan przejsciowy
elementarnej reakcji jest zbiorem takich stanow ( kazdy charakteryzujacy si¢ wlasng geometrig 1
energig), w ktorych zespot atomow, utozonych losowo, wykazuje jednakowe prawdopodobienstwo
tworzenia reaktantow lub tworzenia produktow danej reakcji elementarnej. Stan przejSciowy
charakteryzuje si¢ jedna i tylko jedna czestotliwos$cia urojona. Zespot atoméw w stanie
przejsciowym jest nazywany kompleksem aktywnym. (Nie jest to kompleks w znaczeniu
zdefiniowanym w tym Glosariuszu).

Nalezy zauwazy¢, ze obliczenia szybkosci reakcji metoda stanu przejsciowego i oparte na
obliczonych powierzchniach energii potencjalnej dotycza maksimum energii potencjalnej w punkcie
siodlowym, gdyz jest to jedyny punkt, dla ktorego moze by¢ przyjeta wymagana rozdzielczos¢
wspolrzednych stanu przejSciowego. Stosunek liczby zespotow atomdw, ktore przechodzg od
reaktantéw do produktéw, do liczby tych zespotow, ktore od reaktantow dochodza do punktu
siodtowego, moze by¢ mniejszy od jednosci i ten utamek jest nazywany ,,wspotczynnikiem
transmisji, k”. (Istniejg rowniez reakcje, takie jak koligacja prostych rodnikow w fazie gazowej,
ktére nie wymagaja ,,aktywacji” i stad nie obejmuja stanu przejsciowego).

Patrz takze energia aktywacji Gibbsa, kompleks aktywny, profil energii potencjalnej, struktura
przejsciowa, zasada Hammonda.

stan stacjonarny e stationary state

(1) w mechanice kwantowej: stan nie zmieniajacy si¢ w czasie.

(2) w kinetyce: patrz stan staty.
stan staly (lub stan stacjonarny) * steady state (or stationary state)

(1) W kinetycznej analizie kompleksowej reakcji przebiegajacej poprzez nietrwate zwiazki
przejsciowe w matych st¢zeniach, szybkos$¢ zmiany kazdego z tych zwigzkow przejsciowych ustala
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si¢ jako zero, wigc rownanie szybkosci mozna przedstawi¢ jako funkcje stezen rodzajow
chemicznych obecnych w ilosciach makroskopowych. Na przyktad, zalozmy ze X jest nietrwatym

zwigzkiem przejsciowym w sekwencji reakcji:
K1

A — X

K-1

ko
X+C —» D

Zachowanie masy wymaga aby:
[A] + [X] + [D] = [Ao

co, poniewaz [A]o jest state, implikuje:
-d[X]/dt = d[A]/dt + d[D]/dt.

Poniewaz [X] jest bardzo mate, szybkos$¢ tworzenia D jest zasadniczo réwna szybkosci zanikania
A 1 szybko$¢ zmiany [X] mozna ustali¢ jako zero. Stosowanie przyblizenia stanu statego (d[X]/dt =
0) pozwala na wyeliminowanie [X] z rGwnania kinetycznego i szybko$¢ reakcji wyraza sig:

kikz[A][C]

d[D}/dt = -d[A}/dt= — — — ~
ki + ko[C]

Uwaga: PrzybliZenie stanu statego nie zaklada, ze [X] jest nawet w przyblizeniu state, tylko Ze
jego stwierdzona szybko$¢ zmiany jest znacznie mniejsza od [A] 1 [D]. Poniewaz zgodnie ze
schematem reakcji d[D]/dt = ko[ X][C], zalozenie ze [X] jest state prowadzitoby, w przypadku gdy C
jest w duzym nadmiarze, do absurdalnego wniosku ze tworzenie produktu D bedzie trwalo ze stalg
szybkos$cig nawet gdy reaktant A zostanie zuzyty.

(2) W reaktorze z mieszalnikiem przeptywowym stan staty zaklada, ze wszystkie stezenia sg
niezalezne od czasu.
stan wzbudzony - exited state

Stan uktadu, w ktorym energia jest wyzsza niz w stanie podstawowym. Ten termin jest
najczesciej uzywany do scharakteryzowania czasteczki w jej stanach elektronicznie wzbudzonych,
ale moze si¢ rowniez odnosi¢ do wzbudzenia oscylacyjnego i/lub rotacyjnego w stanie elektronicznie
podstawowym.

IUPAC ANALYTICAL CHEMISTRY (1982)

stereoselektywnos¢, stereoselektywny e stereoselectivity,stereoselective

Stereoselektywnos$¢ jest preferencyjnym powstawaniem w reakcji chemicznej jednego
stereoizomeru wzgledem drugiego. Gdy steroizomery s3 enancjomerami, zjawisko jest nazywane
enancjoselektywnoscia i1 jego ilo§ciowa miarg jest nadmiar enancjomeru; gdy s3 diasteroizomerami
zjawisko nazywa si¢ diastereoselektywnos$cig 1 jego iloSciowa miarg jest nadmiar diastreoizomeru.
Reakcje okresla si¢ jako (100%) stereoselektywne jezeli r6znica w powstawaniu stereoizomerdw jest
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zupeta lub czesciowo (x%) steroselektywne jezeli jeden produkt przewaza. Steroselektywno$¢
moze by¢ takze okre§lana potilosciowo jako wysoka lub niska.

stereospecyficznosé, stereospecyficzny ¢ stereospecificity, sterospecific

(1) Reakcje nazywa si¢ stereospecyficzng jezeli substraty roznigce si¢ tylko konfiguracjg daja
stereoizomeryczne produkty. Zgodnie z ta definicjg proces stereospecyficzny jest zawsze
stereoselektywny, ale nie wszystkie procesy stereoselektywne sg stereospecyficzne.
Stereospecyficzno$¢ moze by¢ petna (100%) lub czesciowa. Termin stosuje si¢ takze do sytuacji,
kiedy reakcji poddaje si¢ tylko jeden stereoizomer. Na przyktad wylaczne powstawanie trans-1,2-
dibromocykloheksanu w reakcji bromowania cykloheksenu jest procesem stereospecyficznym,
chociaz analogiczna reakcja z (E)-cykloheksenem nie byta prowadzona.

(2) Termin byt rowniez uzywany w opisie reakcji o bardzo wysokiej stereoselektywnosci, ale
takie uzycie jest niepotrzebne i odradzane.

ELIEL (1962)

[Uzycie terminu ,,stereospecyficzna polimeryzacja” patrz [IUPAC POLYMERS (1981)]

sterowanie orbitalne ¢ orbital steering
Koncepcja wyrazajaca poglad, ze stereochemia zblizania si¢ dwoch reagujacych rodzajow jest
kierowana przez najbardziej korzystne naktadanie si¢ ich odpowiednich orbitali.

stereoelektronowy e stereoelectronic

Dotyczy zaleznosci wlasciwosci (zwhaszcza energii) indywiduum molekularnego znajdujacego si¢
w okre$lonym stanie elektronowym (lub stanu przejsciowego) od wzglednego rozmieszczenia jader.
Zwykle rozwaza si¢ podstawowy stan elektronowy, lecz termin ten mozna stosowa¢ rowniez do
stanow wzbudzonych. Efekty streoelektronowe sa przypisywane do r6znego uporzadkowania orbitali
elektronowych przy roznych geometriach jader.

[Uzycie terminu ,,stereospecyficzna polimeryzacja” patrz [IUPAC POLYMERS (1981)]

sterowanie orbitalne ¢ orbital steering
Koncepcja wyrazajaca poglad, ze stereochemia zblizania si¢ dwoch reagujacych rodzaji jest
kierowana przez najbardziej korzystne naktadanie si¢ ich odpowiednich orbitali.

stereoselektywnos¢, stereoselektywny ° stereoselectivity,stereoselective

Stereoselektywnos$¢ jest preferencyjnym powstawaniem w reakcji chemicznej jednego
stereoizomeru wzgledem drugiego. Gdy steroizomery s3g enancjomerami, zjawisko jest nazywane
enancjoselektywnoscig 1 jego ilo§ciowg miarg jest nadmiar enancjomeru; gdy sg diasteroizomerami
zjawisko nazywa si¢ diastereoselektywnos$cig 1 jego ilo§ciowa miarg jest nadmiar diastreoizomeru.
Reakcje okresla si¢ jako (100%) stereoselektywne jezeli r6znica w powstawaniu stereoizomerdéw jest
zupeta lub czesciowo (x%) steroselektywne jezeli jeden produkt przewaza. Steroselektywno$¢
moze by¢ takze okreslana poétilosciowo jako wysoka lub niska.
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stereospecyficznosé, stereospecyficzny ¢ stereospecificity, sterospecific

(1) Reakcje nazywa si¢ stereospecyficzng jezeli substraty réznigce si¢ tylko konfiguracjg daja
stereoizomeryczne produkty. Zgodnie z ta definicja proces stereospecyficzny jest zawsze
stereoselektywny, ale nie wszystkie procesy stereoselektywne sg stereospecyficzne.
Stereospecyficznos¢ moze by¢ petna (100%) lub czesciowa. Termin stosuje si¢ takze do sytuacji,
kiedy reakcji poddaje si¢ tylko jeden stereoizomer. Na przyktad wytaczne powstawanie trans-1,2-
dibromocykleheksanu w reakcji bromowania cykloheksenu jest procesem stereospecyficznym,
chociaz analogiczna reakcja z (E)-cykloheksenem nie byta prowadzona.

(2) Termin byt rowniez uzywany w opisie reakcji o bardzo wysokiej stereoselektywnosci, ale
takie uzycie jest niepotrzebne i odradzane.

ELIEL (1962)

[Uzycie terminu ,,stereospecyficzna polimeryzacja” patrz [IUPAC POLYMERS (1981)]

sterowanie orbitalne ¢ orbital steering
Koncepcja wyrazajaca poglad, ze stereochemia zblizania si¢ dwdch reagujacych rodzaji jest
kierowana przez najbardziej korzystne naktadanie si¢ ich odpowiednich orbitali.

steryczny efekt izotopowy e steric isotope effect
Patrz efekt izotopowy, steryczny.

struktura graniczna ¢ contributing structure

Definicja opiera si¢ na opisie za pomocg wigzan walencyjnych kwantowo-mechanicznej
koncepcji funkcji falowej czasteczki jako liniowej kombinacji funkcji falowych, kazdej
przedstawionej wzorem zawierajacym wigzania, ktore sg tylko pojedyncze, podwdjne lub potrojne, z
okreslonym parowaniem elektronow. Kazdy taki wzor przedstawia strukture graniczng (nazywang
réwniez ,,strukturg rezonansowg’’) wnoszaca wktad do catkowitej funkcji falowej i stopien
uczestnictwa kazdej z nich przedstawia si¢ kwadratem jej wspotczynnika w liniowej kombinacji.
Struktury graniczne (nazywane takze ,,formami kanonicznymi) maja wiec czysto formalne
znaczenie: sg one sktadnikami, z ktorych mozna zbudowac¢ funkcje falowa. Struktury moga by¢
kowalencyjne (niepolarne) lub jonowe (polarne). Ten sposob przedstawiania traktuje si¢ czesto
raczej jakosciowo, a wiec mowimy o waznych lub gtownych strukturach granicznych i
drugorzednych strukturach granicznych. Na przyktad dwiema gtownymi nier6wnowaznymi
strukturami granicznymi sprzezonej zasady acetonu sa:

o O
H2G=< - H2C i
. CH,

Patrz takze struktury Kekulégo, rezonans.

CH,

struktura Kekulégo (dla zwigzkow aromatycznych) ¢ Kekule structure (for aromatic compounds)
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Przedstawienie aromatycznego indywiduum molekularnego (takiego jak benzen) z ustalonymi na
przemian pojedynczymi i podwojnymi wigzaniami przy zatozeniu braku oddzialtywan pomig¢dzy
wigzaniami wielokrotnymi.

Dla benzenu strukturani Kekulégo sa:

g 0 Q

struktura przej$ciowa ¢ transition structure

Punkt siodtowy na powierzchni energii potencjalnej. Ma on jedng ujemng statg sitowa w macierzy
harmonicznych statych sitowych.

Patrz takze kompleks aktywny, stan przejsciowy.

strumien chemiczny « chemical flux

Pojecie zwiazane z szybkosciq reakcji, majace zwlaszcza zastosowanie do postepu tylko w
jednym kierunku sktadowych etapoéw reakcji w ztozonym uktadzie lub do postepu w jednym
kierunku reakcji uktadu w rownowadze dynamicznej (w ktdrej nie ma zauwazalnych zmian stezenia
w czasie). Strumien chemiczny (¢) jest pochodng wzgledem czasu i ma wymiary: ilo$¢ substancji w
jednostce objetosci przemieniona w jednostce czasu.

Suma wszystkich strumieni chemicznych prowadzacych do rozktadu B okresla si¢ jako
,,catkowity strumien chemiczny z B” (symbol X¢-g); odpowiednie tworzenie si¢ B poprzez
wspotbiezne reakcje jest ,,catkowitym strumieniem chemicznym do B (symbol Zopg)”.

Dla mechanizmu

A+B=1 C
-1
C+D —%—> E

catkowity strumien chemiczny do C jest wywotywany przez pojedyncza reakcje (1):
Xpc =01
podczas gdy strumien chemiczny z C jest sumg wszystkich reakcji usuwajacych C:
2pCc= Q11 @2
gdzie ¢-1jest ,,chemicznym strumieniem z C do B” (i/albo A) a 2 jest ,,chemicznym strumieniem z
C do E”. Szybkos$¢ pojawiania si¢ C jest wobec tego dana przez:
d[C)/dt =Z¢c + Zo-c

W tym uktadzie @1 (lub ¢.a) moze by¢ traktowana jako hipotetyczna szybko$¢ spadania stezenia A w
wyniku pojedynczej (jednokierunkowej) reakceji (1) zachodzacej przy zalozonej nieobecnosci
wszystkich innych reakcji.

Dla nieodwracalnej reakcji
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A—Ll »p
-d[A]/dt = @1
Jezeli dwa substraty A i P sg w rownowadze chemicznej
A P
to ZOA= Z@-A = ZQp=Z@-p

i -d[A)/dt = d[P}/dt = 0

GOLD (1979).
Patrz takze rzqd reakcji, etap ograniczajgcy szybkosé reakcji, stan stacjonarny.

substrat « substrate

Rodzaj chemiczny, ktorego reakcje z innym reagentem chemicznym obserwuje si¢ (np. zwigzek,
Zmieniajacy si¢ pod wptywem katalizatora). Terminu tego nalezy uzywacé ostroznie. Albo kontekst
albo konkretne o§wiadczenie wyjasnia, ktory rodzaj chemiczny uwaza si¢ za substrat.

Patrz takze transformacja.

substytucja cine ¢ cine-substitution
Patrz podstawienie cine.

substytucja tele ¢ rele-substitution
Patrz podstawienie tele.

superkwas ¢ superacid

Medium o wysokiej kwasowosci, zazwyczaj wigkszej od 100% wagowych kwasu siarkowego.
Popularne superkwasy otrzymuje si¢ rozpuszczajac silne kwasy Lewisa (np. SbFs) w odpowiednich
kwasach Bronsteda, takich jak HF lub HSOzF. (Rownomolowa mieszanina HSO3F i SbFs jest znana
pod nazwa handlowa ,.kwas magiczny”.

W biochemii termin ,,kataliza superkwasami” jest czasami uzywany do okreslenia katalizy jonami
metali analogicznie do katalizy jonami wodoru.

Przez analogig, zwigzek o bardzo wysokiej zasadowosci , taki jak diizopropyloamidek litu, jest
nazywany ,,superzasady”.

GILLESPIE (1968); OLAH (1985); OLAH i OLAH (1970).

superzasada ¢ superbase
Patrz superkwas.

suprafacjalny  suprafacial
Patrz antarafacjalny.

supramolekula ¢ supramolecule
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Uktad dwoch lub wigkszej liczby indywiduow molekularnych, utrzymywanych razem i
uporzadkowanych za pomoca mi¢dzyczasteczkowych (niekowalencyjnych) oddziatywan wigzacych.
LEHN (1993).

symbioza ¢ symbiosis
Termin stosowany oryginalnie do opisu maksymalnego nagromadzenia twardych lub migkkich
ligandow w tych samych kompleksach. Dla czasteczek weglowodoréw symbioza oznacza, ze te
zawierajagce maksymalng ilo$¢ wigzan C-H (np. CHa) lub wigzan C-C (np. MesC) sa najtrwalsze.
HO (1977).

symbol 1 (,,eta”) * y-symbol (,,eta”)
Patrz hapto.

symetria orbitalu « orbital symmetry

Symetri¢ orbitalu atomowego lub zlokalizowanego orbitalu molekularnego charakteryzuje jego
zachowanie w operacjach symetrii molekularnej. Na przyktad, odbicie w odpowiedniej ptaszczyznie
symetrii moze pozostawi¢ faze orbitalu niezmieniong (symetryczny) albo moze spowodowaé zmiang
znaku (antysymetryczny), tj. dodatnie 1 ujemne ptaty sa wymienione.

Gloéwna dziedzing zastosowania symetrii orbitali jest dyskusja przemian chemicznych
zachodzacych z ,,zachowaniem symetrii orbitali”. Gdy okre$lony element symetrii (np. plaszczyzna
symetrii orbitali, jezeli kazdy zajety orbital reaktanta (lub reaktantow) jest tego samego typu symetrii
co podobnie zajety (pojedynczo albo podwdjnie) orbital produktu (lub produktow). Zasada ta
umozliwia jakosciowe konstruowanie diagramow korelacyjnych dla pokazania, jak podczas
wyidealizowanych przemian chemicznych (np. cykloaddycji) przeksztatcaja si¢ orbitale molekularne
1jak zmieniajg si¢ ich energie.

Wyidealizowane wigzanie pojedyncze jest wigzaniem o, to jest ma symetri¢ cylindryczna,
podczas gdy orbital p lub orbital wigzania © ma symetri¢ 7, to znaczy jest antysymetryczny
wzgledem ptaszczyzny przechodzacej przez centra atomowe, z ktorymi jest zwigzany. W etenie
orbital wigzacy = jest symetryczny wzgledem odbicia w ptaszczyznie prostopadtej 1 przepotowiajace;j
wigzanie C-C, podczas gdy orbital antywiazacy 7" jest antysymetryczny wzgledem tej operacji.

Rozwazania symetrii orbitali sg czesto razgco upraszczane w tym, na przyklad, przez traktowanie
orbitali p grupy karbonylowej jako majacych taka sama symetri¢ jak orbitale etenu lub tez
ignorowanie faktu, ze grupa karbonylowa, na przyktad w kamforze, w odréznieniu od formaldehydu,
nie ma plaszczyzn symetrii. Pomimo tego takie uproszczone rozwazania staty si¢ podstawa podejscia
do zrozumienia regut wskazujacych czy dana reakcja pericykliczna moze zachodzi¢ w warunkach
termicznych czy fotochemicznych.

WOODWARD i HOFFMANN (1969); HALEVI (1992).

Patrz takze sigma, pi.

symproporcjonacja ¢« symproportionation
Synonim komproporcjonacji.

syn ¢ syn
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Patrz anti.

synchroniczny « synchronous

O uzgodnionym procesie,w ktorym rozpatrywane podstawowe zmiany (zazwyczaj rozerwanie
wigzania i tworzenie wigzania) zachodza do tego samego stopnia w stanie przejsciowym mowi sie,
ze jest synchroniczny. Termin symbolicznie implikuje mniej lub bardziej synchroniczny postep
zmian. Jednakze postep zmian wigzan (lub innych podstawowych zmian) nie zostal zdefiniowany
ilosciowo jako pojedynczy parametr majacy zastosowanie do roznych wigzan czy réoznych zmian
wigzan. Ta koncepcja jest zatem jedynie ogolnie jakosciowo opisowa i nie daje doktadnej definicji
za wyjatkiem przypadkoéw proceséw uzgodnionych, wymagajacych zmian w dwoch identycznych
wigzaniach.

Patrz takze nierownowaga.

synchronizacja (zasada niedoskonalej synchronizacji) ¢ synchronization (principle of nonperfect
synchronization)

Ta zasada odnosi si¢ do reakcji, w ktorych nie ma synchronizacji migdzy tworzeniem wigzan lub
ich zrywaniem a innymi podstawowymi zmianami wptywajacymi na stabilno$¢ produktow i
reaktantow, czyli efektami rezonansu, solwatacji, elektrostatyki, wigzan wodorowych i
polaryzowalnosci. Zasada stwierdza, ze czynnik stabilizujacy produkt, ktérego rozwoj pozostaje w
tyle za zmianami wigzan w stanie przejsciowym, lub czynnik stabilizujacy produkt, ktoérego
obnizenie wyprzedza zmiany wigzan w stanie przejsciowym, powoduja wzrost wewnetrznej bariery i
obnizenie ,,wewng¢trznej statej szybkosci” reakcji. W przypadku czynnika stabilizujgcego produkt,
ktorego wzrost wyprzedza zmiany wigzan, lub czynniki reaktantow, ktorych obnizenie zachodzi za
zmianami wigzan, relacje sg przeciwne.

Przeciwne efekty obserwuje si¢ dla czynnikéw destabilizujacych reaktant lub produkt.

BERNASCONI (1992).

Patrz takze nierownowaga, synchroniczny.

szczegélowe rownowazenie, zasada * detailed balancing, principle of

Kiedy w uktadzie reakcji (zawierajagcym dowolng liczbe sktadnikéw 1 drog reakeji) osiggnigta jest
roéwnowaga, ta sama ilo$¢ atomoéw, w ich poszczegdlnych indywiduach molekularnych, przejdzie w
kierunku do przodu jak i wstecz, wzdtuz kazdej indywidualnej drogi w danym, skonczonym
przedziale czasu. Stosownie do tego, droga reakcji w odwrotnym kierunku musi by¢ w kazdym
szczegodle odwrotna do drogi reakcji w kierunku do przodu (pod warunkiem, ze uktad jest w
rownowadze).

Zasada szczegdlowego rownowazenia jest nastepstwem, w odniesieniu do uktadow
makroskopowych, zasady odwracalnosci mikroskopowe;j.

szybkos$¢ kontrolowana dyfuzja « diffusion-controlled rate
Patrz szybkos¢ kontrolowana zderzeniami, kontrola mikroskopowo-dyfuzyjna.

Patrz rOwniez kontrola mieszaniem.

szybkos$¢ kontrolowana spotkaniem « encounter-controlled rate
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Szybkos¢ reakcji odpowiadajaca szybkosci spotkan reagujacych indywidudéw molekularnych.
Szybkos¢ ta jest rowniez znana jako ,,szybkos¢ kontrolowana dyfuzjg” poniewaz same szybkosci
spotkan sg kontrolowane szybkos$cig dyfuzji (a ta z kolei zalezy od lepkosci srodowiska 1 rozmiaréw
indywiduoéw molekularnych reaktanta).

Dla reakcji dwuczgsteczkowej pomigdzy substancjami rozpuszczonymi w wodzie w 25 °C
obliczona szybko$¢ kontrolowana spotkaniami ma stafq szybkosci reakcji drugiego rzedu okoto 10%°
dm3® mol?* s,

Patrz rowniez kontrola mikroskopowo-dyfuzyjna.

szybkos¢ pojawiania sie * rate of appearance
Patrz szybkos¢ reakcji.

szybkos¢ reakcji * rate of reaction
Dla ogoélnej reakcji chemicznej

aA+bB —» pP+qQ....

zachodzacej w warunkach statej objetosci, bez zauwazalnego tworzenia produktow posrednich
reakcji, szybko$¢ reakcji v definiuje si¢ jako

dP]p _ . 1 dQ]

+

1
b dt p dt g dt

b = 2 dIAl_ 1 d[B]_+
a dt

gdzie symbole umieszczone w nawiasach kwadratowych oznaczajg stezenia ilosciowe (lub ilo$é
substancji) (zwyczajowo wyrazane W jednostkach mol dm=). Czesto w miejsce v uzywa sie
symbole R i r. Zaleca si¢ aby jednostkg czasu zawsze byta sekunda.

W takim przypadku szybko$¢ reakcji r6zni si¢ od szybkos$ci wzrostu stezenia produktu P o staty
czynnik (odwrotno$¢ jej wspotczynnika p w stechiometrycznym réwnaniu) i od szybkosci obnizania
si¢ stezenia reaktanta A o 1/a [nalezy zauwazy¢, ze wszystkie wspotczynniki w stechiometrycznym
réwnaniu sg dodatnie; te dla produktow (p, g...) beda zatem r6zni¢ si¢ znakiem od
stechiometrycznych liczebnikéw zdefiniowanych w IUPAC MANUAL (1979).

Mozna stosowa¢ wielko§¢ nazwang ,,szybko$cig konwersji”,

&: —_—
dt
zdefiniowana réwnaniem:
S /S 1 S R B
a d ~ b 4 p d T g

(gdzie na okresla ilos¢ substancji A, zwyczajowo wyrazanej w molach). Jej stosowanie jest dogodne
kiedy uzycie stezen jest niewygodne, np. w warunkach zmiennej objetosci. W uktadzie o stalej
objetosci, szybkos¢ reakcji jest rowna szybko$ci konwersji na jednostke objetosci przez caty czas
reakcji.

W reakcji wieloetapowej ta definicja ,,szybkosci reakcji” (i ,,stopnia postepu reakcji” &) moze by¢
stosowana tylko jezeli nie ma nagromadzenia produktow posrednich lub powstawania produktow
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ubocznych. Dlatego tez zaleca si¢, aby termin ,,szybkos$¢ reakcji” byt uzywany tylko kiedy ustalono
eksperymentalnie, ze te warunki sg spelnione. Bardziej ogoélnie, w zamian, zaleca si¢ terminy
,,szybkos¢ znikania” lub ,,szybko$¢ zuzywania” A (czyli —d[A]/dt, szybko$¢ zmniejszania si¢
stezenia A) lub ,,szybko$¢ pojawiania si¢” P (czyli d(P)/dt, szybko$¢ wzrostu stezenia produktu P),
zaleznie od aktualnie obserwowanych zmian st¢zenia poszczegdlnych rodzajéw chemicznych. W
niektorych przypadkach bardziej wlasciwe moze by¢ odniesienie do obserwowanego Strumienia
chemicznego.

Symbol v (bez literowego subskryptu) moze by¢ uzywany tylko do szybkosci reakcji; v z
subskryptem literowym (np. va) odnosi si¢ do szybko$ci pojawiania si¢ lub szybkos$ci zanikania (np.
rodzaju chemicznego A).

N.B. Ta definicja jest zgodna z zaleceniami CODATA (1974) i z IUPAC MANUAL APPENDIX
V (1981), ale r6zni si¢ od niekonwencjonalnej terminologii we wczesniejszym [UPAC MANUAL
(1979).

Patrz takze relaksacja chemiczna, czas zycia, rzqd reakcji.

$cista para jonowa « intimate ion pair
Patrz para jonowa, zwarta para jonowa.

sredni czas zycia * mean lifetime
Patrz czas Zycia.

srodowisko ¢ medium
Faza (i sktad fazy), w ktorej bada si¢ rodzaje chemiczne i ich reakcje.

T

tautomeria * tautomerism.
Izomeria o ogdlnej postaci:

G-X-Y=Z <> X=Y-Z-G

gdzie izomery (nazywane tautomerami) tatwo przeksztatcaja si¢ wzajemnie; atomami taczacymi
grupy X,Y,Z sg na ogot atomy C, H, O i S, a grupa G w czasie izomeryzacji staje si¢ elektrofugiem
lub nukleofugiem. Najczestszy przypadek, gdy elektrofugiem jest H*, jest znany takze jako
,prototropia”.

Przyktady ilustrujace powyzszy ogdlny wzor sa przedstawione ponizej:

Tautomeria keto-enolowa, taka jak:

I
H—-o——c=|c -— O0=C—C—H
H H
enol keto

(G=H,X=0,Y = CCH,, Z = CHCO,E)
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Ar Ar Ar Ar'

| | | |
H— C— N=C — C=N—C—H
I |
LA H

(G=H, X =CHAr, Y =N, Z=CHAr)

Ugrupowanie Y moze by¢ trojatomowym lub piecioatomowym tancuchem przedtuzajacym
sprzg¢zenie , jak w:

H / \N b am— 0=<__/_\N—H

(G=H,X=0,Y=C-CH=CH,Z=N)

Wigzanie podwojne pomiedzy Y i Z moze by¢ zastapione pierscieniem i wtedy to zjawisko
nazywane jest tautomerig pierscien-tancuch, jak w:

CO,H TOZH
H—0—C 0 — o=(|: (!)—H
(CH,),CCH(CH;)C (CH;),CCH(CH;)C
0 0
CO,H
(G=H,X=0,(Y=2Z)= —<|: flJ)
(CH3)2CCH(CH3)§3
+ 0

INGOLD (1953).
Patrz takze ambidentny, przegrupowanie sigmatropowe, tautomeryzacja, tautomeryzacja
walencyjna.

tautomeryzacja e tautomerization

Izomeryzacja polegajaca na wzajemnej przemianie tautomerow. Jest to heterolityczne
przegrupowanie molekularne i czgsto jest bardzo szybkie.

Patrz tautomeria.
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tautomeryzacja walencyjna ¢ valence tautomerization

Termin ten opisuje proste, odwracalne i na ogét szybkie izomeryzacje lub przegrupowania
zdegenerowane, obejmujace tworzenie lub zrywanie pojedynczych i/lub podwoéjnych wigzan, bez
migracji atomow lub grup, np.:

TISLER (1973).
Patrz takze fluksyjny, tautomeria.

telomeryzacja * telomerization

Tworzenie w wyniku reakcji tanicuchowej, w ktorej przeniesienie tancucha ogranicza dhugosé
polimeru (,,telomer”), addycyjnego oligomeru o jednakowych grupach koncowych X'.... X" .
Przyktadem jest polimeryzacja styrenu w roztworze bromotrichlorometanu (X' = CClsz, X" = Br), w
ktorej rodniki Cl3C" powstajace w etapie inicjacji tworzg CIsC[CH2CHPh]\Br z n wigkszym od 1 i
cz¢sto mniejszym niz 10:

—» ‘CClz + CH,=CHPh —>  CIsCCHCHPh tahcuch

ClsCCH,CHPh + CH,=CHPh  —&%  ClsCCH,CHPhCH,CHPh propagacja

Cl:C(CH2CHPh),sCH,CHPh + CH,=CHPh — ClsC(CH,CHPh),CHCHPh o
. przeniesienie
Cl:C(CH2CHPh),CH.CHPh + BrCCl; — ClsC(CH2CHPh)m:Br + ClsC" lancucha

temperatura topnienia (skorygowana/nieskorygowana) « melting point (corrected/uncorrected)

Termin poczatkowo oznaczat, ze zostata wprowadzona (albo nie wprowadzona) poprawka na
wystajacy stupek rteci. W potocznym uzyciu oznacza jednak czesto, ze doktadnos$¢ termometru byta
(lub nie) weryfikowana. To biezace uzycie jest niewlasciwe i powinno by¢ zarzucone.

terminacja ¢ termination
Etap w reakcji tancuchowej, w ktorym reaktywne zwigzki przejsciowe sa niszczone lub stajg si¢
nieaktywne, tym samym konczac tancuch.
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termoliza « thermolysis

Rozerwanie jednego lub wigkszej liczby wigzan kowalencyjnych, bez udziatu katalizatora, w
wyniku poddania zwigzku dziataniu podwyzszonej temperatury, lub proces, ktérego zasadnicza
czescig jest takie rozerwanie wigzan.

Patrz takze piroliza.

transfer elektronu ¢ electron transfer
Patrz przeniesienie elektronu.

transfer magnetyzacji « magnetization transfer
Patrz przeniesienie magnetyzacji.

transformacja « transformation

Przemiana substratu w okreslony produkt, niezaleznie od rodzaju reagentow lub zaangazowanych
mechanizmow. Na przyktad transformacj¢ aniliny (CeHsNH2) w N-fenyloacetamid mozna
przeprowadzi¢ przy uzyciu chlorku acetylu albo anhydrydu (bezwodnika) octowego albo ketenu.
Transformacja ro6zni si¢ od reakcji, ktorej pelny opis okresla lub sugeruje wszystkie reagenty i
produkty.

Nomenklatura transformacji opisana jest w IUPAC TERMINOLOGY FOR
TRANSFORMATIONS (1989).

transformacja ekstruzji < extrusion transformation
Transformacja, w ktorej czasteczka traci atom albo grupe Y polgczong z dwoma innymi atomami
albo grupami Xi Z, np.

XY-Z ——> X-Z+Y
lub

Odwrotnos¢ ekstruzji nazywa si¢ insercjq.
Patrz reakcja chelotropowa.

trwaly e persistent

Termin trwaty jest stosowany do scharakteryzowania rodnikow, ktorych czas zycia w roztworach
rozcienczonych w obojetnych rozpuszczalnikach wynosi kilka minut lub dtuzej. Trwatos$¢ jest
wlasciwoscig zwigzang z kinetyka lub reaktywnos$cig. Natomiast stabilno$¢ rodnika jest
wiasciwos$cig termodynamiczng, okreslang np. przez moc wigzania C-H odpowiedniego
weglowodoru. Czas zycia rodnika jest w znacznym stopniu zalezny od przestrzennego ekranowania
centrum rodnikowego przez podstawniki o duzej objetosci.

GRILLER i INGOLD (1976).
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tunelowanie « tunnelling

Proces, w ktorym czgstka lub zbidr czgstek przekracza bariere na jej powierzchni energii
potencjalnej, nie majac energii potrzebnej do jej przezwyciezenia. Poniewaz szybkos¢ tunelowania
zmniejsza si¢ ze wzrostem masy zredukowanej, jest znaczaca w kontekscie efektow izotopowych
obecnych izotopow wodoru.

twardy kwas ¢ hard acid

Kwas Lewisa, ktory ma centrum akceptorowe o niskiej polaryzowalnosci. Przy innych
uwarunkowaniach, w przyblizeniu jednakowych, kompleksy twardych kwasow i zasad lub miekkich
kwaséw | zasad majg dodatkowg stabilizacje (czasami nazywang reguta ,,HSAB”). Na przyktad
twardy kwas preferuje twarde zasady O™ (lub N7) w stosunku do ich analogow S~ (lub P7). Odwrotnie
,,mickki kwas” ma centrum akceptorowe o wysokiej polaryzowalnos$ci i wykazuje odwrotng
preferencje do koordynacji z migkka zasada. Te preferencje nie sg okreslone ilo$ciowo.

Patrz PEARSON (1963, 1973); HO (1977).

Patrz takze jon metalu klasy (a), twarda zasada.

twarda zasada « hard base
Zasada Lewisa, ktora ma centrum donorowe (np. atom tlenu) o niskiej polaryzowalnosci.
Przeciwna wilasciwos$¢ odnosi si¢ do ,,migkkich zasad”.
Patrz takze twardy kwas.

U

udzial grupy sasiadujacej ¢ neighbouring group participation

Bezposrednie oddziatywanie centrum reakcyjnego (zwykle, cho¢ nie zawsze, jest to tworzace si¢
centrum karbeniowe) z wolng parg elektronow atomu albo z elektronami o lub 7 wigzan istniejacych
w danej czasteczce, ale nie sprzezonych z centrum reakcyjnym. Niekiedy robi si¢ rozroznienie
mi¢dzy udzialem elektronéw n, G i .

Wazrost szybkosci powodowany udziatem grupy sasiadujacej jest znany jako ,,wspomaganie
anchimeryczne”. ,,Przyspieszenie synartetyczne” jest szczegdlnym przypadkiem wspomagania
anchimerycznego, ktore przypisuje si¢ udzialowi elektronow wigzacych podstawnik do atomu wegla
w pozycji B wzgledem grupy opuszczajacej zwigzanej z atomem wegla o. Zgodnie z proponowanym
modelem elektrony te tworzg trojcentrowe wigzanie (lub ,,mostek™) ,,taczace razem” (jak stowo
»synartetyczny” ma sugerowac) atomy wegla o i 3, pomigdzy ktérymi rozdzielony jest tadunek w
powstajacym przejsciowo jonie mostkowym (i W stanie przejsciowym poprzedzajacym jego
tworzenie). Termin przyspieszenie synartetyczne nie jest szeroko stosowany.

Patrz kataliza wewngtrzczgsteczkowa, wigzanie wielocentrowe.

ugrupowanie * moiety

W fizycznej chemii organicznej termin jest na 0gét uzywany do okreslenia czesci czgsteczki, np.
w estrze R'COOR? ugrupowaniem alkoholowym jest R?0. Termin nie powinien by¢ stosowany do
matych fragmentow czasteczki.
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uklad sprzezony, sprzezenie ¢ conjugated system, conjugation
W podstawowym znaczeniu uktadem sprzezonym jest jednostka molekularna, ktorej strukture
mozna przedstawi¢ jako uktad naprzemiennych pojedynczych i wielokrotnych wigzan: np.

CH»=CH-CH=CH> CH2>=CH-C=N

W takich uktadach sprz¢zenie jest oddzialywaniem jednego orbitalu p z innym poprzez lezace
miedzy nimi wigzanie 6. (W odpowiednich indywiduach molekularnych moga bra¢ tez udziat
orbitale d).

umpolung * umpolung

Dowolny proces, w wyniku ktérego normalna przemienna reaktywno$¢ donorowa i akceptorowa
tancucha, spowodowana obecnos$cig heteroatomoéw O lub N, ulega zamianie. Umpolung
reaktywnosci najczesciej osiaga si¢ przez czasowa wymiang heteroatomow (O, N) przez inne atomy,
takie jak P, S'i Se.

Pierwotne znaczenie tego terminu zostato rozszerzone na odrocenie dowolnego, ogolnie
akceptowanego, rodzaju reaktywnosci. Na przyktad, reakcja R-C=CX (X = halogenek) jako synton
R-C=C" (elektrofilowego acetylenu) jest wynikiem umpolungu normalnej, bardziej powszechnej
reaktywnosci (nukleofilowej) acetylidu R-C=C".

SEEBACH (1979).

unimolekularny < unimolecular
Patrz jednoczgsteczkowy.

utlenianie « oxidation
1. Calkowite, usunigcie jednego lub wigcej elektronéw z indywiduum molekularnego (zwane
takze de-elektronowaniem).
2. Podwyzszenia liczby utlenienia dowolnego atomu w dowolnym substracie (parz
HENDRICKSON, CRAM i HAMMOND (1970)).
3. Wzrost liczby atomow i/albo ubytek atomow wodoru w organicznym substracie.

Wszystkie procesy utleniania spetniajg kryteria 11 2, a wiele rowniez kryterium 3, ale nie zawsze
jest to tatwe do wykazania.

Alternatywnie utlenianie mozna opisac¢ jako transformacje organicznego substratu, ktérg mozna
racjonalnie podzieli¢ na etapy lub zmiany pierwotne. Te ostatnie polegaja na usunigciu jednego lub
kilku elektronow z substratu, ktore jest poprzedzone lub po ktorym nastepuje zysk lub strata wody
i/lub hydronow albo jonow hydroksylowych albo przez podstawienie nukleofilowe przez wode lub
jego odwrotnos$¢ i/lub przez wewngtrzczgsteczkowe przegrupowanie molekularne.

Ta formalna definicja pozwala opisowo potaczy¢ definicj¢ 1 z pierwotnym pojgciem utleniania
(potaczenie z tlenem), razem z jej rozszerzeniem na usuni¢cie wodoru jak 1 procesy $cisle podobne
do tego typu transformacji (powszechnie uwazane w chemii organicznej za utlenianie i wywolywane
przez ,,czynniki utleniajace’). Na przyktad utlenianie metanu do chlorometanu mozna przedstawic
nastgpujaco:
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odwrotno$¢ hydrolizy
CH4—2¢e - H" + OH = CH30OH ———————=—  CHaClI

uwodnienie = aquation
Patrz akwacja.

uzgodniony proces * concerted proces

Dwie albo wigcej podstawowych zmian nazywane sg uzgodnionymi (albo stanowig uzgodniony
proces) jezeli wystepuja W tej samej reakcji elementarnej. Takie zmiany zwykle (chociaz by¢ moze
nie jest to nieuniknione) sg ,,energetycznie sprzezone”. (W tym kontekscie okreslenie ,,energetycznie
sprzezony” oznacza, ze jednoczesny postep podstawowych zmian ma stan przejsciowy o nizszej
energii niz stan przejsciowy w przypadku ich kolejnego wystgpienia.) W uzgodnionym procesie
podstawowe zmiany moga by¢ synchroniczne albo asynchroniczne.

Patrz takze kataliza bifunkcyjna, powierzchnia potencjalna (reakcji).

A\

walencyjnosé « valence

Maksymalna liczba uniwalencyjnych atomow (pierwotnie atomow wodoru lub atoméw chloru),
ktére mogg sie polaczy¢ z rozwazanym atomem lub fragmentem albo z atomem, ktéry moze
podstawi¢ atom tego pierwiastka.

warto$¢ ”A” ¢ "4 ” value

Konformacyjna preferencja ekwatorialnego podstawnika wzgledem aksjalnego w
monopodstawionym cykloheksanie. Ten steryczny parametr podstawnika rowna si¢ A/G° w kcal/mol
dla rownowagi potozenia ekwatorialnego i aksjalnego w cykloheksanie. Wartosci te sg rowniez

znane jako wartosci A ,,Winsteina-Holnessa”
HIRSCH (1967); COREY SUNDBERG (1990).

wartos¢ E1  Et-value
Patrz parameter Et Dimrotha-Reichardta, wartosé Z.

wartos$¢ p (wartos¢ ro) « p-value (rho-value)

Miara podatnosci na wplyw podstawnika, na szybkosc¢ reakcji lub stala rownowagi konkretnej
organicznej reakcji, obejmujaca rodzine spokrewnionych substratow. Zdefiniowana przez Hammetta
jako wptyw podstawnikow w meta- i para-pozycjach pierScienia aromatycznego na reakcje w
bocznym tancuchu, jako empiryczne ,,rownanie pc” w ogolnej postaci:

log(kx/kn) = pox

w ktorym ox jest statg charakterystyczng dla podstawnika X 1 jego potozenia w czasteczce reagenta.

Bardziej ogdlnie (nie tylko dla serii zwigzkoéw aromatycznych) wartosci p (modyfikowane za
pomoca odpowiednich indeksow dolnych i gornych) sg uzywane w celu okreslenia podatnosci serii
reakcji rodzin rozmaitych zwigzkow organicznych na jakiekolwiek efekty podstawnikowe, okreslone
przez zestaw statych p zmodyfikowany w doswiadczalnej korelacji po.
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Reakcje z dodatnimi warto$ciami p sg przyspieszane (lub rownowagi odpowiednich réwnowag
zwiekszajg si¢) pod wplywem podstawnikow o dodatnich warto$ciach c. Poniewaz znak ¢ zostat tak
zdefiniowany, ze podstawniki z dodatnig wartoscig 6 powodujg wzrost kwasowosci kwasu
benzoesowego, sg one na ogodt okreslane jako wyciagajace elektrony z pierscienia aromatycznego.
Na podstawie tego uznaje si¢, ze reakcje z dodatnig warto$cig p maja stan przejsciowy (lub produkt
reakcji) taki, ze rdznica energii pomiedzy stanem i reaktantami jest zmniejszana przez pomniejszenie
gestosci elektronowej w reaktywnym miejscu substratu.

Patrz takze rownanie Hammetta, stata o, rownanie Tafta.

wartos$¢ Z « Z-value

Wskaznik mocy jonizacji rozpuszczalnika , oparty na czestotliwo$ci najbardziej dtugofalowego
maksimum absorpcji elektronowej roztworu jodku 1-etylo-4-metoksykarbonylopirydynium w tym
rozpuszczalniku. Warto$¢ Z jest zdefiniowana réwnaniem:

Z =2,859 x 10%/
gdzie Z jest w kcal mol™?, a . jest w nm.
KOSOWER (1958).
Patrz takze parametr Er Dimrotha-Reichardta, rownanie Grunwalda-Winsteina.

warto$¢ Z Kosowera * Kosower Z-value

Patrz wartos¢ Z reaktanta.

Bardziej ogdlnie (i nie tylko dla serii aromatycznych) wartosci p (modyfikowane odpowiednimi
indeksami dolnymi 1 gornymi) sg uzywane do okreslenia podatnosci serii reakcji roznych zwigzkow
organicznych na rozne efekty podstawnikow podane w zmodyfikowanym zestawie statych ¢ w
empirycznej korelacji po.

Reakcje z dodatnimi wartosciami p sg przyspieszane (lub state rownowagi analogicznych
rownowag wzrastajg) przez podstawniki z dodatnimi statymi 6. Znak o zostat zdefiniowany tak, ze
podstawniki z dodatnim ¢ zwigkszajg kwasowos$¢ kwasu benzoesowego, takie podstawniki sg
ogoblnie opisywane jako wyciagajace elektrony z pier$cienia aromatycznego. A zatem reakcje z
dodatnimi warto$ciami p uwaza si¢ za majace stan przejsciowy (lub produkt reakcji) taki, ze roznica
energii miedzy tym stanem a reaktantami jest obnizona w wyniku zmniejszenia gestosci
elektronowej w miejscu reagowania w substracie.

wewnatrzczasteczkowy e intramolecular
(1) Okreslenie kazdego procesu, ktory polega na przeniesieniu (atomow, grup, elektrondéw itd.)
lub wzajemnych oddziatywan migdzy réoznymi cze¢$ciami tego samego indywiduum
molekularnego.
(2) Okreslenie odnoszace si¢ do porownania atomow lub grup w obregbie tego samego
indywiduum molekularnego.
Patrz rowniez migdzyczgsteczkowy.
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wewnatrzsferowe (przeniesienie elektronu) « inner-sphere (electron transfer).

Historycznie oznacza przeniesienie elektronu pomiedzy dwoma metalicznymi centrami, ktore w
powtokach koordynacyjnych majg wspdlnie ligand lub atom. Ostatnio definicja zostata rozszerzona
na sytuacje, w ktorych wzajemne oddziatywanie pomiedzy centrami donora i akceptora w stanie
przejsciowym jest znaczace (> kJ mol™).

IUPAC PHOTOCHEMICAL GLOSSARY (1992).

Patrz takze zewngtrzsferowe przeniesienie elektronu

wiazanie = bond

Wiazanie chemiczne wystepuje pomigdzy atomami albo grupami atomoéw kiedy sity dziatajace
miedzy nimi prowadzg do utworzenia agregatu o wystarczajacej trwatosci, do dogodnego
traktowania go jako niezalezny ,,rodzaj molekularny”. W tym Glosariuszu termin odnosi si¢ na ogo6t
do wigzania kowalencyjnego.

PAULING (1967).

Patrz takze agostyczny, koordynacja, wigzanie wodorowe, wigzanie wielocentrowe.

+ wigzanie datywne ¢ dative bond
Patrz koordynacja.

wiazanie dipolarne « dipolar bond
Wigzanie, ktore powstaje, lub mogloby powstaé, droga koordynacji dwdch obojetnych czastek,
ktorych potaczenie prowadzi do struktury z rozdzielonymi tadunkami, na przyktad:

RsN: + 01— RsN*-O-

Ten termin jest preferowany w porownaniu do wychodzacych z uzycia synoniméw: ,,potaczenie
koordynacyjne”, koordynacyjna kowalencja”, ,,wigzania datywne”, wigzanie semipolarne”.

wigzanie kowalencyjne * covalent bond

Obszar wzglednie duzej gestosci elektronow pomiedzy dwoma jadrami, ktoéry powstaje
przynajmniej czesciowo z uwspolnienia elektronéw i powoduje powstanie sit przyciagajacych i
charakterystycznych odleglosci migedzyjadrowych.

Patrz takze agostyczny, koordynacja, wigzanie wodorowe, wigzanie wielocentrowe.

wiazanie 7t (wigzanie pi) * z-bond (pi bond)
Patrz sigma, pi.

wigzanie ¢ (wigzanie sigma) * o-bond (sigma bond)
Patrz sigma, pi.

wigzanie wielocentrowe ¢ multi-centre bond

Przedstawianie niektorych indywiduow molekularnych jedynie przez zlokalizowane, dwucentrowe
wigzania dwuelektronowe okazuje si¢ niezadowalajgce. Zamiast tego, nalezy wzigé pod uwage
wigzania wielocentrowe, w ktorych pary elektronow zajmujg orbitale obejmujace trzy lub wigksza
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liczbe centrow atomowych. Przyktadami sg wigzania trdjcentrowe w diboranie, zdelokalizowane
wigzania T w benzenie i mostkowe karbokationy.

wiazanie wodorowe * hydrogen bond

Wiazanie wodorowe jest formg asocjacji pomigdzy atomem elektroujemnym i atomem wodoru
zwigzanym z innym stosunkowo silnie elektroujemnym atomem. Najlepiej rozwazac je jako
elektrostatyczne oddzialywanie, wzmozone przez male wymiary atomu wodoru, ktére pozwalaja na
bliskos$¢ oddziatywujacych dipoli lub tadunkéw. Obydwa elektroujemne atomy zwykle nalezg (ale
niekoniecznie) do pierwszego szeregu uktadu okresowego, to znaczy sa to N, O lub F. Wigzania
wodorowe mogg by¢ miedzyczgsteczkowe (intermolekularne) albo wewngtrzczgsteczkowe
(intramolekularne). Energia wigzan wodorowych, poza nielicznymi wyjatkami, obejmujgcymi
zwykle atomy fluoru, jest nie wigksza niz 20 — 25 kJ mol™ (5 — 6 kcal mol™).

wigzanie z deficytem elektronowym « electron-deficient bond
Pojedyncze wigzanie pomigdzy sgsiadujgcymi atomami, utworzone przez mniej niz dwa
elektrony, jak w B2He:

H

H"-;, -"H\Bv“"
H/'-B\H_". \H

Wigzania B-H-B s3 nazywane ,,wigzaniami trojcentrowymi dwuelektronowymi”.

wolna para elektronow ¢ lone (electron) pair

Dwa sparowane elektrony, zlokalizowane na walencyjnej powloce pojedynczego atomu. Wolna
par¢ nalezy przedstawia¢ za pomoca dwdch kropek. Termin ,,niewigzaca para elektronowa” jest
bardziej wlasciwy 1 jest uzywany w wielu nowoczesnych podrecznikach.

wolny rodnik e free radical
Patrz rodnik.

wspomaganie anchimeryczne « anchimeric assistance
Patrz udziat grupy sgsiadujqgcej.

wspolczynnik frakcjonowania, izotopowego © fractionation factor, isotopic

Stosunek (x1/x2)al/(x1/x2)B, gdzie X jest zawartoscig, wyrazona jako utamek atomow izotopu
wyroznionego dolnym wskaznikiem liczbowym w uktadzie, w ktorym dwa izotopy sa
zrownowagowane pomiedzy dwa rozne rodzaje chemiczne A i B (albo pomiedzy okreslone miejsca
A 1 B w tym samym lub ré6znych rodzajach chemicznych). Ten termin jest najczesciej spotykany w
powigzaniu z efektem izotopowym deuterowanego rozpuszczalnika, gdy wspotczynnik
frakcjonowania, @, wyraza stosunek

D= (XD/XH)substancja rozpuszczona/(XD/XH)rozpuszczalnik
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dla wymieniajgcych si¢ atomdéw wodoru w rozwazanych rodzajach chemicznych (lub ich miejscach).
To pojecie stosuje si¢ rowniez do Stanow przejsciowych.
GOLD (1969).

wspolezynnik katalityczny ¢ catalytic coefficient
Jezeli szybkos¢ reakcji (V) mozna wyrazi¢ w formie:

v = (ko + ZK[C]™) [A]* [B]P.....

gdzie A, B,... sg reaktantami, a Cj przedstawia jeden z zestawu katalizatorow, wowczas czynnik
proporcjonalnosci ki jest wspotczynnikiem katalitycznym okreslonego katalizatora Ci.. Zwykle
czastkowy rzad reakcji (ni) wzgledem katalizatora jest jednoS$cig, tak ze ki jest (o +  + ...1) rzedu
wspotczynnikiem szybkosci. Czynnik proporcjonalno$ci Ko jest (o + B + ... 1) rzedu wspotczynnikiem
szybkosci niekatalizowanego sktadnika catkowitej reakcji.

wspolczynnik selektywnosci « selectivity factor

Jako$ciowe opisanie selektywnosci w reakcjach podstawienia aromatycznego (zazwyczaj
elektrofilowego, monopodstawionych pochodnych benzenu). Jezeli czgstkowy wspdlczynnik
szybkosci, f, wyraza reaktywno$¢ okreslonej pozycji w aromatycznym zwiazku PhX wzgledem
pojedynczej pozycji w benzenie, to wspotczynnik selektywnosci St (wyrazajacy dyskryminacije
miedzy pozycjami p- i m- w PhX) definiuje si¢ jako:

St = log(f, /).
STOCK i BROWN (1963).

wspolczynnik szybkosci ¢ rate coefficient
Patrz rzqd reakcji, rownowaznos¢ kinetyczna.

wspolczynnik szybkosci pseudo-pierwszego rzedu « pseudo-first order rate coefficient
Patrz rzqd reakcji.

wspolczynnik transmisji * transmission coefficient
Patrz stan przejsciowy.

wspolrzedna przejscia ¢ transition coordinate

Wsotrzedna reakcji W stanie przejsciowym odpowiadajaca drganiom o urojonej czgstotliwosci.
Ruch wzdtuz tej wspotrzednej w dwoch przeciwnych kierunkach prowadzi do reaktantow lub do
produktow.

Patrz takze wspotrzedna reakcji, stan przejsciowy.

wspolrzedna reakcji * reaction coordinate

Parametr geometryczny zmieniajacy si¢ w czasie zamiany jednego (lub wiecej) reaktantow
indywiduow molekularnych w jeden (lub wiecej) indywiduéw molekularnych produktu i ktérych
wielko$¢ moze by¢ miarg postgpu reakcji elementarnej (na przyktad dlugos$¢ wigzania lub kat
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miedzy wigzaniami lub kombinacja zarowno dlugosci jak 1 kata; czasami jako przyblizenie stosuje
si¢ parametr nie-geometryczny, taki jak rzqd wigzania jakiego$ okre$lonego wigzania).

W formalizmie ,,teorii stanu przejsciowego” wspotrzedna reakcji jest ta wspotrzedng w zestawie
krzywoliniowych wspotrzednych otrzymanych z konwencjonalnych dla reaktantow w kazdym etapie
reakcji, ktora prowadzi gtadko od konfiguracji reaktantow przez ta dla stanu przejsciowego do
konfiguracji produktow. Wspotrzedng reakcji wybiera si¢ tak aby podazata Sciezkg wzdtuz
gradientu ($ciezka najtagodniejszego wznoszenia si¢/najglebszego opadania) energii potencjalnej od
reaktantéw do produktow.

Ten termin byl uzywany zamiennie z terminem wspoétrzednej przejscia, w zastosowaniu do
wspoétrzednej w bezposredniej bliskosci maksimum energii potencjalnej. Bardziej konkretnie, nazwa
wspoélrzedna przejscia w tym kontekscie jest preferowany.

MARCUS (1966).

Patrz takze profil energii potencjalnej, powierzchnia energii potencjalnej reakcji.

wtorny efekt kinetyczny elektrolitu « secondary kinetic electrolyte effect
Patrz efekt kinetyczny elektrolitu.

wtorny efekt kinetyczny izotopowy * secondary kinetic isotope effect
Patrz efekt izotopowy.

wydajno$¢ kwantowa * quantum yield

Liczba okreslonych zachodzacych wydarzen na zaabsorbowang przez uktad liczbe fotonow.
Catkowita wydajnos¢ kwantowa wynosi

liczba wydarzen

liczba zaabsorbowanych fotonow

Dla reakcji fotochemicznej
moli zuzytych reaktantow lub utworzonych produktow

o=

liczba zaabsorbowanych fotonow

Roéznicowa wydajnos¢ kwantowa

d[x]/dt

n

Gdzie d[x]/dt jest szybkoscig zmiany wielkoSci stezenia (substancji) w mierzalnej ilo$ci, a n ilo$cig
fotonéw (moli lub ich ekwiwalentow, einsteinow) zaabsorbowanych w jednostce czasu. ¢ Mozna

stosowac do procesow fotofizycznych lub reakcji fotochemicznych.
IUPAC PHOTOCHEMICAL GLOSSARY (1992).
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wydajnos¢ optyczna ¢ optical yield

W reakcji chemicznej obejmujacej chiralne reaktanty i produkty, stosunek czystosci optycznej
produktu do czystosci optycznej prekursora, reaktanta lub katalizatora. Nie powinno si¢ myli¢ tego
terminu z ,,nadmiarem enancjomerycznym”. Wydajno$¢ optyczna nie jest w zaden sposéb zwigzana
z wydajnos$cia chemiczng reakc;ji.

IUPAC STEREOCHEMICAL TERMINOLOGY (1993).

Patrz stereoselektywnosc.

wykres Lineweavera-Burka ¢ Lineweaver-Burk plot
Patrz kinetyka Michaelisa-Menten.

wymiana izotopowa ¢ isotope exchange

Reakcja chemiczna, w ktorej reaktant i produkt sg rodzajami chemicznymi identycznymi pod
wzgledem chemicznym, ale r6znigcymi si¢ sktadem izotopowym. W takiej reakcji rozktad izotopow
zdaza do rownowagi (wyrazonej przez wspotczynnik frakcjonowania) W wyniku przeniesienia
atomow lub grup roéznigcych si¢ izotopowo. Na przyktad:

DCI + —_— + HCI

wymuszony mechanizm uzgodniony ¢ enforced concerted mechanism

Zmiana parametréw reakcji w serii reakcji zachodzacych w nieuzgodnionych etapach moze
prowadzi¢ do sytuacji, w ktorej domniemany produkt posredni bedzie mial czas zycia krotszy niz
drganie wigzania, tak Ze etapy stang si¢ uzgodnione. Struktura stanu przejsciowego znajdzie si¢ na
wspoétrzednej diagramu More O Ferralla-Jencksa prowadzac do domniemanego produktu
posredniego.

wzor Lewisa (kropka jako elektron lub struktura Lewisa) « Lewis formula (electron dot or Lewis
structure)

Struktura molekularna, w ktorej elektrony sa przedstawiane jako kropki rozmieszczone w taki
sposob pomiedzy zwigzanymi atomami, ze jedna para kropek przedstawia dwa elektrony lub jedno
(pojedyncze ) wigzanie kowalencyjne, np.:

H:Cl :

Wigzanie podwojne przedstawiajg dwie pary kropek itd. Kropki przedstawiajgce niewigzace
elektrony na zewnetrznej powtoce umieszcza si¢ przy atomach, do ktérych nalezg, ale nie pomigdzy
atomami. Ladunki formalne (np. +, -, 2+) przypisuje si¢ atomom, aby zaznaczy¢ réznic¢ pomigdzy
dodatnim tadunkiem jadra (liczba atomowa) a catkowitg liczbg elektronéw (tacznie z elektronami
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wewnetrznych powlok) przyjmujac formalng zasade, ze elektrony wigzace dzieli si¢ rowno
pomiedzy atomami, ktore tacza. Wigzace pary elektronéw oznacza si¢ zwykle kreskami,
reprezentujgcymi wigzanie kowalencyjne, podobnie jak we wzorze kreskowym.

wzor liniowy ¢ line formula
Dwuwymiarowe przedstawienie indywiduum molekularnego, w ktorym atomy sg potaczone
kreskami reprezentujagcymi wigzania pojedyncze, bez jakiegokolwiek wskazania lub sugerowania
przestrzennego kierunku wigzan. Na przyktad, metanol przedstawia si¢:
H

H—C—O0—H

H

Terminu ,,wz6r liniowy” nie nalezy myli¢ z przedstawieniem wzoru chemicznego w ,,notacji
liniowej Wiswessera”. Wzory w tej notacji znane sg takze jako ,,wzory liniowe Wiswessera”.

Y
ylid « ylide

Rodzaje chemiczne wytworzone (rzeczywiscie lub symbolicznie) przez utrate hydronu z atomu
bezposrednio przytaczonego do centralnego atomu jonu ‘onium’, np.:

Phf*-CHRR —w (PhﬂP+—C"RR' i Ph3P=CRR')

Z
zaleznosci ilosciowe struktura - aktywnos¢ (QSAR) ¢ quantitative structure-activity relatioships
(QSAR)

Budowa modeli struktura — aktywnos$¢ biologiczna przy uzyciu analizy regresji statych
fizykochemicznych, zmiennych wskaznikowych lub obliczen teoretycznych. Niektorzy autorzy tak
rozszerzyli ten termin, aby obejmowal on reaktywno$¢ chemiczna, tj. aktywno$¢ traktowana jest jak
synonim reaktywnosci. Stosowanie tego rozszerzenia jest niezalecane.

Patrz CHARTON (1989).

Patrz takze analiza korelacyjna.

zaleznosci liniowe energii solwatacji * linear solvation energy relationships

Rownania angazujace zastosowanie parametrow rozpuszczalnika W liniowej lub wielokrotnej
liniowej regresji wyrazajace wplyw rozpuszczalnika na statg szybkosci albo stalg rownowagi reakc;i.
Patrz parametr Er Dimrotha-Reichardta, parametr rozpuszczalnika Kamleta-Tafta, parametr
rozpuszczalnika Koppel-Palm, wielkosé Z.

zalezno$¢ Brensteda (zalezno$¢ Bronsteda) = Bronsted relation (Bronsted relation)
Nazwa stosowana dla kazdego z réwnan
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ikna/p = G(Knag/p)* i ka/q = G(Knag/p)™

(lub ich postaci logarytmicznych) gdzie a, B 1 G sg statymi dla danej serii reakcji (a1 f nazywane sg
,wykladnikami Brensteda”), kna i ka sa wspofczynnikami katalitycznymi (albo wspotczynnikami
szybkosci) reakcji, ktorych szybkos¢ zalezy od stezenia HA i/albo A™. Kna jest stalg dysocjacji
kwasowej kwasu HA, p jest liczbg rownowaznych kwasowych protonéw w kwasie HA i q jest liczba
rownowaznych centréw zasadowych w sprzezonej zasadzie A™. Zawsze nalezy okresli¢ wybrane
wartos$ci p i g (oznaczenie tadunkoéw HA i A™ stuzy tylko ilustracji). Mimo uzasadnienia
historycznego nazwy tej nie zaleca si¢, poniewaz wiadomo obecnie, ze zaleznosci Brensteda stosuja
si¢ do wielu nickatalizowanych i pseudo-katalizowanych reakcji (takich jak proste reakcje
przeniesienia hydronu (protonu)). Termin ,,zalezno$¢ pseudo-Bronsteda” jest czasami uzywany w
odniesieniu do reakcji, ktore dotyczg katalizy nukleofilowej a nie katalizy kwasowo-zasadowe;j.
Proponowano réznego rodzaju parametry Bronsteda, takie jak Pig, Pruc, Beqdla, odpowiednio, grupy
opuszczajacej, nukleofila i statej rtownowagi.

Patrz takze liniowa zaleznos¢ wolnej energii.

zalezno$¢ izokinetyczna ¢ isokinetic relationship

Gdy seria pokrewnych strukturalnie substratow ulega tej samej ogo6lnej reakcji lub kiedy warunki
reakcji dla pojedynczego substratu zmieniaja si¢ w sposob systematyczny, entalpie aktywacji i
entropie aktywacji czasem spelniaja zaleznosc:

A*H - BA*S = constans

w ktorej parametr B nie zalezy od temperatury. Uwaza si¢, ze roOwnanie to (lub jego forma
réwnowazna) przedstawia ,,zalezno$¢ izokinetyczng”. Temperatura T = B (w ktorej wszystkie
elementy serii podlegajace zaleznoS$ci izokinetycznej reaguja z ta sama szybkos$cia), nazywa si¢
“temperaturg izokinetyczng”.

Zaleznosci izokinetyczne okreslone przez bezposrednig korelacje A*H z A*S sg czesto falszywe, a
wyliczone wartosci B sa bez znaczenia, poniewaz btedy w A*H prowadza do btedow
kompensacyjnych w A*S. Opracowane sg jednak zadowalajace metody prowadzace do ustalenia
takiej zaleznosci.

EXNER (1973); LEFFLER (1955).

Patrz rdwniez efekt kompensacyjny, zaleznosc¢ izorownowagowa, zaleznos¢ izoselektywna.

zalezno$¢ izorownowagowa e isoequilibrium relationship
Zalezno$¢ analogiczna do zaleznosci izokinetycznej ale stosowana do danych rownowagowych.
Temperature rownowagowg B okresla rownanie:

ArH = BAS = constans

gdzie AH i AS sa, odpowiednio, entalpig i entropig reakcji.
Patrz takze zaleznos¢ izokinetyczna.
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zalezno$¢ izoselektywna e isoselective relationship

Zalezno$¢ analogiczna do zaleznosci izokinetycznej, ale w zastosowaniu do selektywnosci reakcji.
W temperaturze izoselektywnej, selektywnosci serii reakcji zachodzacych wedtug tej zaleznos$ci sg
identyczne.

GIESE (1984).

Patrz rdwniez zaleznos¢ izokinetyczne, zaleznos¢ izorownowagowa.

zalezno$¢ liniowa energii Gibbsa ¢ linear Gibbs energy relationship
Patrz zaleznosc liniowa energii swobodnej.

zalezno$¢ liniowa energii swobodnej « linear free-energy relation

Liniowa korelacja pomiedzy logarytmem statej szybkosci lub statej rownowagi dla serii reakcji a
logarytmem statej szybkosci lub stalej rtownowagi dla serii pokrewnych reakcji. Typowymi
przyktadami takich zaleznos$ci (znanych takze jako zaleznos¢ liniowa energii Gibbsa) sa zaleznos¢
Bronsteda | rownanie Hammetta (patrz takze wielkos¢ o).

Nazwa ta wynika z proporcjonalnos$ci logarytmu statej rOwnowagi (w stalej temperaturze i pod
statym ci$nieniem) do zmian standardowej swobodnej (energii Gibbsa) oraz z tego, ze logarytm
statej szybkosci jest liniowa funkcja energii swobodnej (energii Gibbsa) aktywacji.

Sugerowano (IUPAC PHYSICAL ORGANIC GLOSSARY (1983)), zeby nazwa byla zastgpiona
okresleniem zaleznos¢ liniowa energii Gibbsa, ale brak jest obecnie oznak akceptacji tej zmiany. W
dziedzinie fizycznej chemii organicznej, ktora zajmuje si¢ takimi zalezno$ciami, zwykle uzywa si¢
terminu ,,zaleznosci liniowe energii swobodne;”.

zalezno$¢ solwatochromowa ¢ solvatochromic relationship
Zaleznos¢ liniowa energii swobodnej opierajaca si¢ na solwatochromizmie.
Patrz takze parametry rozpuszczalnika Kamleta-Tafta.

zalozenie Lefflera ¢ Leffler s assumption
Patrz zasada Hammonda.

zasada « base

Rodzaj chemiczny albo indywiduum molekularne majace dostepng pare elektronéw zdolng do
tworzenia wigzania kowalencyjnego z hydronem (protonem) (patrz zasada Bronsteda) albo z
wolnym orbitalem innego rodzaju chemicznego (patrz zasada Lewisa).

Patrz takze twarda zasada, superzasada.

zasada addytywnosci @ additivity principle

Hipoteza, ze kazda z kilku cech strukturalnych indywiduum molekularnego wnosi osobny i
addytywny wktad do wtasciwos$ci rozwazanej substancji. Doktadniej, jest to hipoteza, ze kazdy z
kilku podstawnikéw macierzystej czasteczki wnosi osobny i addytywny wktad do zmiany
standardowej energii Gibbsa (albo energii aktywacji Gibsa) odpowiadajacej okreslonej rownowadze
(albo szybkosci reakcji). Po wigcej informacji i przyktady patrz BENSON (1976).

Patrz takze transferowalnosc.
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zasada Bella-Evansa-Polanyia = Bell-Evans-Polanyi principle
Liniowa zalezno$¢ pomiedzy energiq aktywacji (Ea) 1 entalpig reakcji (AHy) czasami zauwazana w
seriach blisko pokrewnych reakcji.

Ea= A+ BAH
DEWAR (1969), JENCKS (1985)

zasada Brensteda (zasada Bronsteda) = Bronsted base (Bronsted base)

Indywiduum molekularne zdolne do przyjmowania hydronu (protonu) od kwasu (to znaczy
,,akceptor hydronu”) lub odpowiedniego rodzaju chemicznego. Na przyktad: OH™, H2O, CH3CO>",
HSO4~, SO, CI".

Patrz takze sprzezona para kwas — zasada.

zasada Curtina-Hammeta * zasada Curtina-Hammeta

W reakcji chemicznej, w ktorej z jednego izomeru konformacyjnego (A”) powstanie jeden
produkt (X), a z drugiego izomeru konformacyjnego (A"") inny produkt (Y), sktad produktéw nie
zalezy od wzglednych stezen izomeréw konformacyjnych w substracie, a jedynie od roznicy
standardowych energii swobodnych (5A*G) odpowiednich stanow przejsciowych. Warunkiem jest,
aby obydwa konformery przeksztatcaly si¢ wzajemnie w siebie z szybkoscig znacznie wigksza od
szybkos$ci tworzenia si¢ produktéw, natomiast produkty nie powinny przeksztatca¢ si¢ w siebie
wzajemnie.

Prawda jest tez, ze sktad produktéw formalnie zalezy od wzglednego stezenia izomeréw A" 1 A””
(to jest od stalej rownowagi konformacyjnej) i od odpowiednich statych szybkosci ich reakcji;
jednakze te parametry sg na ogét, chociaz nie zawsze, nieznane. Ponizszy diagram przedstawia
sytuacje energetyczng dla transformacji przemieniajacych si¢ wzajem w siebie izomerow A" i A" do
produktow X 1Y.
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Rys. Zasada Curtina-Hammeta. Transformacja przemieniajacych si¢ wzajemnie izomeréow A" 1 A"’

do produktow X 1Y.
Eliel (1062), patrz rowniez SEEMAN et al. (1980), SEEMAN (1983).

zasada elektroobojetnosci ¢ electroneutrality principle
Zasada wyraza fakt, ze wszystkie czyste substancje chemiczne maja wypadkowy fadunek rowny

Zeru.

zasada Hammonda (lub postulat Hammonda) « Hammond principle (or Hammond postulate)

Hipoteza mowiaca, ze jesli stan przejsciowy prowadzacy do nietrwatego produktu przejsciowego
(lub produktu) ma prawie takg samg energie jak ten produkt przejsciowy (produkt), to ich
interkonwersja zachodzi z tylko matg reorganizacja struktury molekularnej. Ta sama zasadniczo
koncepcja bywa nazywana ,,zalozeniem Lefflera”, zgodnie z ktorym stan przej$ciowy jest
najbardziej podobny do najmniej trwatego rodzaju (reaktant, produkt przejsciowy reakcji/produkt).

Wiele podrgcznikow i chemikow zajmujacych si¢ fizyczng chemig organiczng przedstawia
pomyst w postaci zaproponowanej przez Lefflera, ale przypisuje go Hammondowi.

Jako nastepstwo wynika, ze czynnik stabilizujacy produkt przejsciowy reakcji bedzie rowniez
stabilizowal stan przejsciowy prowadzacy do tego produktu przejsciowego.

Czasem jest uzywany akronim ,,Bemahapothle” (Bell, Marcus, Hammond, Polanyi, Thornton,
Leffler) dla uznania gtéwnych uczestnikow badan, ktdrzy przyczynili si¢ do rozwoju pierwotne;j
koncepcji postulatu Hammonda.

HAMMOND (1955); LEFFLER (1953); WILLIAMS (1984). Patrz rowniez FARCASIU (1975).

Patrz takze diagram More O Ferralla-Jencksa.
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zasada Lewisa ¢ Lewis base

Indywiduum molekularne (i odpowiedni rodzaj chemiczny) zdolne do dostarczania pary
elektronow i w ten sposob zdolne do koordynacji kwasu Lewisa, a tym samym wytworzenia adduktu
Lewisa.

zasada mikroskopowej odwracalnosci « microscopic reversibility, principle

W reakcji odwracalnej mechanizm w jednym kierunku jest doktadnie odwrotny do mechanizmu
w kierunku przeciwnym. Zasada ta nie stosuje si¢ do reakcji inicjowanych wzbudzeniem
fotochemicznym.

Patrz takze reakcja chemiczna, szczegotowe rownowazenie.

zasada minimalnej zmiany strukturalnej « minimum structural change, principle of
Patrz przegrupowanie czgsteczkowe.

zasada najmniejszego ruchu jader ¢ least nuclear motion, principle of

Hipoteza zaktadajaca, ze dla danych reaktantow reakcja powodujaca najmniejsza zmiang w
polozeniu jader ma najmniejsza energie aktywacji. Jest rOwniez czesto nazywana zasadg
najmniejszego ruchu.

HINE (1972).

zasada reaktywnosé — selektywnos$é¢ (RSP) « reactivity-selectivity principle (RSP)
Ta ide¢ mozna z grubsza wyrazi¢ jako: bardziej reaktywny reagent jest mniej selektywny.
Rozpatrzmy dwa substraty S* i S? ulegajace temu samemu typowi reakcji z dwoma reagentami R*
i R2. W okreslonej reakcji S? jest bardziej reaktywny od St, a R? bardziej reaktywny od R™.
Wzgledne reaktywnosci (w jednostkach log, patrz selektywnosc) dla czterech mozliwych reakcji
mozna teoretycznie przedstawi¢ jak nizej:

log k
B (i)
) __..___‘!} $%+ R?
(i) I

ey
S!+R?

§?+R!

Ia
L~ §l4R!

Z potozeniami dla (St + RY), (S? + RY) i (S + R?) ustalonymi, sa trzy typy pozycji dla (S? + R?):

Y

W pozycji (i) selektywnos$é R? dla obu substratow, mierzona jako a jest taka sama jak jak
selektywno$¢ Rt wobec dwoch substratow, tez a.
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W pozycji (ii) selektywno$é R? wzgledem obu substratow , mierzona jako b jest mniejsza niz
selektywno$¢ R! wobec obu substratow, czyli b < a. Ta sytuacja jest zgodna z RSP.
selektywno$¢ R! dla obu substratow, czyli ¢ > a. T3 sytuacje mozna opisa¢ jako anty-RSP.

Jest wiele przyktadow stosowalnosci RSP, ale jest tez wiele przyktadéw odpowiadajacych
sytuacjom (ii) i (iif). RSP odpowiada intuicyjnym wyczuciom i oczywiscie dziala w ograniczonych
przypadkach gdy reaktywnos¢ jest kontrolowana dyfuzja. Jednakze stuszno$¢ RSP jest
przedmiotem duzej kontrowersji ,,i wyrazano roézne opinie, od oglaszania RSP uniwersalnym
prawem az do wlasciwie bezuzytecznym w praktyce jako ogélna reguta”. [EXNER (1988)]

ARGILE, CAREY, FUKATA, HARCOURT, MORE O’FERRAL i MURPHY (1985); BUNCEL

i WILSON (1987); JOHNSON (1975); STOCK i BROWN (1963).

zasadowos¢ = basicity

Dla zasad Bronsteda oznacza sktonno$¢ zwigzku do dziatania jako akceptor (protonu).
Zasadowos¢ rodzaju chemicznego jest zwykle wyrazana przez kwasowos¢ sprzezonego kwasu (patrz
sprzezona para kwas — zasada). Dla zasad Lewisa dotyczy stalej asocjacji adduktow Lewisa i -
adduktow

zasadowos¢ fazy gazowej » gas-phase basicity
Ujemna zmiana energii Gibbsa (AG,°) dla reakcji

B+H' ———— BH'

w fazie gazowej. Jest rowniez nazywana zasadowoscig absolutng lub wewnetrzng.
Patrz takze powinowactwo protonowe.

zasadowos$¢ Lewisa ¢ Lewis basicity

Termodynamiczna sktonnos¢ substancji do dziatania jako zasada Lewisa. Porownywalnymi
miarami tej wlasciwosci sg state rOwnowagi dla tworzenia adduktow Lewisa serii zasad Lewisa ze
wspolnym kwasem Lewisa, pelnigcym role kwasu odniesienia.

Patrz takze liczba donorowa (AD), nukleofilowos¢.

zatrzymany przeplyw ¢ stopped flow

Technika do $ledzenia kinetyki reakcji w roztworze (zwykle w milisekundowym zakresie czasu),
w ktorej roztwory dwoch reaktantéw sa szybko mieszane przez wymuszone przej$cie przez komorg
mieszania. Przeptyw zmieszanych roztworow przez jednolita rurke jest wowczas raptem zatrzymany.
W ustalonym miejscu wzdtuz rurki roztwor jest monitorowany (w funkcji czasu po zatrzymaniu
przeptywu) jakas metoda z szybka odpowiedzia (np. fotometria).

Patrz kontrola mieszaniem.

zawada steryczna e steric hindrance
Pierwotny termin na okres$lenie efektu sterycznego spowodowanego nagromadzeniem
podstawnikow.
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zdegenerowana reakcja chemiczna « degenerate chemical reaction
Patrz reakcja identycznosci

zdegenerowane przegrupowanie * degenerate rearrangement

Przegrupowanie czgsteczkowe, w ktorym gtowny produkt reakcji jest nicodroznialny (pod
nieobecnos¢ znakowania izotopowego) od gtdéwnego reaktanta. Termin ten obejmuje zaréwno
,zdegnerowane przegrupowanie wewnatrzczasteczkowe” jak i reakcje, ktore polegaja na
migdzyczasteczkowym przeniesieniu atoméw lub grup (,,zdegenerowane przegrupowanie
miedzyczasteczkowe™); obydwa typy reakcji okresla sie jako zdegenerowang izomeryzacje.

Wystepowanie zdegenerowanego przegrupowania mozna wykry¢ za pomocg znakowania
izotopowego lub technika dynamicznego magnetycznego rezonansu jadrowego.

Na przyktad przegrupowanie [3,3]sigmatropowe heksa-1,3-dienu (przegrupowanie Copea),

c — O

Synonimicznymi ale mniej korzystnymi terminami sg ,,automeryzacja”, ,,permutacyjny
izomeryzm”, ,;izodynamiczna transformacja”, ,,topomeryzacja”.
BINSCH, ELIEL, and KESSLER (1971).

Patrz rowniez fluksyjny, przegrupowanie czgsteczkowe, izomer izowalencyjny.

zdolno$¢é migracyjna * migratory aptitude

Termin jest stosowany do charakteryzowania wzglednej tendencji grupy do udziatu w
przegrupowaniu. W przegrupowaniach nukleofilowych (migracja do centrum z niedoborem
elektronowym) zdolno$¢ migracyjna grupy ma luzny zwiazek z jej zdolnoscia do stabilizowania
czgsciowego dodatniego tadunku. Jednak znane sa wyjatki i potozenie atomu wodoru w serii jest
czesto nieprzewidywalne .

zewnatrzsferowe (przeniesienie elektronu) ¢ outer-sphere (elektron transfer)

Zewnatrzsferowe przeniesienie elektronu jest reakcja, w ktorej przeniesienie elektronu zachodzi
bez oddzialtywania elektronowego lub tylko przy bardzo stabych oddzialywaniach pomiedzy
reaktantami w stanie przejéciowym (4-16 kJ mol™). Natomiast, gdy donor i akceptor wykazuja silne
elektronowe sprzezenie, reakcje okresla sie¢ jako wewnatrzsferowe przeniesienie elektronu. Oba
terminy pochodza z badan zwigzanych z kompleksami metali. Dla reakcji organicznych sugerowano
stosowanie terminu przeniesienie elektronu ,,niezwigzanego” i ,,zwigzanego”.

Patrz takze wewngtrzsferowe przeniesienie elektronu.
EBERSON (1987); LITTLER (1970).

zliczanie spinéw * spin counting
Patrz putapkowanie spinow.
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zmiatacz * scavenger

Substancja reagujaca z (lub usuwajgca) §ladowe zwigzki (jak w zmiataniu §ladowych jonow
metali) lub wylapujaca reaktywne produkty przejsciowe.

IUPAC COMPENDIUM (1987)

Patrz takze inhibicja.

znacznik spinowy « spin label

Stabilna paramagnetyczna grupa (zazwyczaj rodnik nitrylowy) dotgczona do czesci indywiduum
molekularnego, ktoérego otoczenie mikroskopowe jest przedmiotem badan i ktére moze by¢ zbadane
przez pomiar widm elektronowego rezonansu paramagnetycznego EPR (lub ESR) znacznika
spinowego.

W przypadku uzycia prostego paramagnetycznego indywiduum molekularnego, ktore z badang
czasteczka nie tworzy wigzania kowalencyjnego, znacznik jest czgsto nazywany ,,sondg spinowg”.

zwarta para jonowa e tight-ion pair
Patrz para jonowa.

zwigzek inkluzyjny (albo kompleks inkluzyjny) ¢ inclusion compounds (or inclusion complex)

Kompleks, w ktorym jeden z komponentow (gospodarz) tworzy wngke, albo w przypadku
krysztalu, sie¢ krystaliczng zawierajaca przestrzenie w ksztalcie dtugich tuneli albo kanatéw, w
ktorych ulokowane jest indywiduum molekularne drugiego rodzaju chemicznego (gosé).

Nie ma wigzania kowalencyjnego pomig¢dzy gosciem i gospodarzem; przycigganie na ogot
wynika z sif van der Waalsa. Jezeli przestrzenie w siatce gospodarza sg zamknigte ze wszystkich
stron, tak ze rodzaje go$cia sg ,,zamknigte” jak w klatce, takie zwigzki sg nazywane ,.klatratami” albo
‘zwigzkami klatkowymi”.

zwigzek jonowy obojnaczy « zwitterionic compound

Zwiazek obojetny zawierajacy tadunki elektryczne przeciwnego znaku, zdelokalizowane lub nie
zdelokalizowane na sasiednich lub nie sgsiadujgcych atomach. Zwiazki jonowe obojnacze nie maja
pozbawionych tadunku, przedstawiajacych je, struktur granicznych. Czasami okreslane sg jako
obojetne sole, amfolity, jony dipolarne (bledna nazwa).

Na przyktad: HsN"CH,C(=0)O", glicyna.

Patrz takze ylid.

zwigzek klatkowy ¢ cage compound

Zwiazek policykliczny majacy ksztatt klatki. Termin stosuje si¢ rowniez do zwigzkow
inkluzyjnych.

Patrz OLAH, 1990.

zwigzek zwitterjonowy ¢ zwitterionic compound
Patrz zwigzek jonowy obojnaczy.
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ALFABETYCZNA LISTA ANGIELSKICH TERMINOW Z POLSKIMI
ODPOWIEDNIKAMI

abstraction

acceptor number (AN)
acid

acidity

acidity function
activated complex
activation energy
addend

addition

addition reaction
additivity principle
adduct

A-factor

agostic

alcoholysis

allylic substitution reaction
alternant

ambident

amphiphilic
amphiprotic (solvent)
amphoteric

anchimeric assistance
anionotropic rearrangement (or anionotropy)
anion radical
annelation

annulation

annulene

antarafacial, suprafacial
anti

antiaromatic

abstrakcja; oderwanie

liczba akceptorowa (AN)

kwas

kwasowos¢

funkcja kwasowosci

kompleks aktywny

energia aktywacji

addend

addycja

reakcja addycji

zasada addytywnosci

addukt

czynnik A

agostyczny

alkoholiza

reakcja podstawienia allilowego
przemienny

ambidentny

amfifilowy

amfiprotonowy (rozpuszczalnik
amfoteryczny

wspomaganie anchimeryczne
przegrupowanie anionotropowe (anionotropia)
anionorodnik

annelacja

annulacja

annulen

antarafacjalny, suprafacjalny
anti

antyaromatyczny
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anti-Hammond effect
anti-Markownikoff addition
aprotic (slvent)

aquation

aromatic, aromaticity
Arrhenius equation

aryne

association

asymmetric induction
atomic orbital
attachment

autocatalytic reaction
automerization
autoprotolysis
autoprotolysis constant
“A” value

+ azacarbene

+ azene

+ azylene

a-addition (alpha-addition)
a-effect

a-elimination

Baldwin’s rules

base

basicity

basicity function
batochromic shift (effect)

Bell-Evans-Polanyi principle

benzyne

bifunctional catalysis
bimolecular

binding site

biradical

efekt anty-Hammonda
addycja anty-Markownikowa
aprotonowy (rozpuszczalnik)
akwacja; uwodnienie
aromatyczny, aromatycznos¢
roOwnanie Arrheniusa

aryn

asocjacja

indukcja asymetryczna
orbital atomowy
przytaczenie

reakcja autokatalityczna
automeryzacja

autoprotoliza

stata autoprotolizy

wartos¢ "A”

+ azakarben

+azen

+ azylen

addycja a (addycja alfa)
efekt a

eliminacja o

reguty Baldwina

zasada

zasadowos¢

funkcja zasadowosci
przesunigcie (efekt) batochromowy
zasada Bella-Evansa-Polanyia
benzyn

kataliza dwufunkcyjna
dwuczasteczkowy; bimolekularny
miejsce Wigzania

birodnik
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Bodenstein approximation
bond

bond dissociation
bond-dissociati energy

bond energy (mean bond energy)
bond migration

bond number

bond order

borderline mechanism
Bredt’s rule

bridged carbocation

bridging ligand

Brensted acid (Bronsted acid)
Bronsted base (Bronsted base)
Brensted relation (Bronsted relation)
Bunnett-Olson equation
cage+

cage compound

canonical form

captodative effect

carbanione

carbine

carbenium centre

carbenium ion

carbenoid

carbocation

carbonium ion

carbyne

catalysis

catalysis law

catalyst

catalytic coefficient

cationotropic rearrangement (cationotropy)

przyblizenie Bodensteina
wigzanie

dysocjacja wigzania

energia dysocjacji wigzania
energia wigzania (Srednia energia wigzania)
migracja wigzania

krotno$¢ wigzania

rzad wigzania

mechanizm graniczny

regula Bredta

karbokation mostkowy

ligand mostkowy

kwas Bronsteda (Bronsted acid)
zasada Bronsteda (zasada Bronsted)
zalezno$¢ Brensted (zalezno$¢ Bronsted)
réwnanie Bunnetta-Olsona
klatka

zwigzek klatkowy

formy kanoniczne

efekt kaptodatywny

karboanion

karben

centrum karbeniowe

jon karbeniowy

karbenoid

karbokation

jon karboniowy

karbyn

kataliza

prawo katalizy

katalizator

wspotczynnik katalityczny

przegrupowanie kationotropowe (kationotropia)
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cation radical

chain reacti+on

chain transfer

charge density

charge population
charge-transfer complex
chelation

cheletropic reaction
chelotropic reaction
chemical flux

chemically induced dynamic nuclear
polarization (CIDNP)
chemical reaction

chemical relaxation
chemical shift (NMR)
chemical species
chemoselective, chemoselectivity
+ chemo++specificity
chromophore

CIDNP (chemically induced dynamic nuclear
polarization)
cine-substitution

class (a) metal ion

class (b) metal ion+
clathrate

colligation

common-ion effect (on rate)
compensation effect
complementary binding site
complex

composite reaction
comproportionation

concerted process

kationorodnik

reakcja fancuchowa

przeniesienie tancucha

gestos¢ tadunku

populacja tadunku

kompleks z przeniesieniem tadunku
chelatacja

reakcja cheletropowa

reakcja chelotropowa

strumien chemiczny

chemicznie indukowana dynamiczna polaryzacja
jadrowa (CIDNP)

reakcja chemiczna

relaksacja chemiczna: chemiczna relaksacja
przesuniecie chemiczne (NMR)

rodzaj chemiczny

chemoselektywny, chemoselektywnosé¢
+ chemospecyficznosé

chromofor

CIDNP (chemicznie indukowana dynamiczna
polaryzacja jadrowa)

podstawienie cine

jon metalu klasy (a)

jon metalu klasy (b)

Klatrat

koligacja

efekt wspdlnego jonu (na szybkos¢)
efekt kompensacyjny

komplementarne miejsce wigzania
kompleks

reakcja ztozona

komproporcjonacja

proces uzgodniony
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condensation reaction
configuration (electronic)
configuration (molecular)
conformation

conjugate acid-base pair
conjugate system, conjugation
conjugative mechanism
connectivity

constitution

conrotatory

contact ion pair
contributing structure

coordinate covalence (coordinate link)

coordination

coordination number
coordinatively saturated
coordinatively unsaturated
coronate

correlation analysis

cosphere

coupling constance (spin-spin coupling
constance), J

covalent bond++

Cox-Yates equation

critical micelle concentration
Ccross-conjugation

crown

cryptand

Curtin-Hammett principle
cybotactic region

cyclization

cycloaddition

reakcja kondensacji
konfiguracja (elektronowa)
konfiguracja (molekularna)
konformacja

sprz¢zona para kwas-zasada
uktad sprzezony, sprz¢zenie
mechanizm sprzg¢zenia
tacznosé

konstytucja

konrotacyjny

kontaktowa para jonowa
struktura graniczna
kowalencyjno$¢ koordynacyjna (koordynacyjne
potaczenie)

koordynacja

liczba koordynacyjna
koordynacyjnie nasycony
koordynacyjnie nienasycony
koronowany

analiza korelacyjna

kosfera

Stala sprz¢zenia (stata sprzezenia spinowo-
spinowego), J

wigzanie kowalencyjne
rownanie Coxa-Yatesa
krytyczne st¢zenie micelarne
sprzezenie krzyzowe

korona

Kryptand

zasada Curtina-Hammetta
obszar cybotaktyczny
cyklizacja

cykloaddycja
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cycloelimination

+ cycloreversion

+ dative bond
decomposition, chemical

+ de-electronation
degenerate chemical reaction
degenerate rearrangement
delocalization

deshielding

detachment

detailed balancing, principle of
diamagnetic
diastereoisomerism
dielectric constant
dienophile
diffusion-controled rate
dimerization
Dimroth-Reichardt Et parameter
dipolar aprotic solvent
dipolar bond

dipolar cycloaddition
dipole-dipole interaction
dipole-induced dipole forces
diradical

direct effect

dismutation

dispersion forces
disproportionation
disrotatory

dissociation

distonic radical cation

donor number (DN)

downfield

cykloeliminacja

+ cyklorewersja

+ wigzanie datywne

rozktad, chemiczny

+ de-elektronowanie
zdegenerowana reakcja chemiczna
zdegenerowane przegrupowanie
delokalizacja

odstanianie

odiaczenie

zasada szczegOtowego rownowazenia
diamagnetyk
diasteroizotereoizomeria

stata dielektryczna

dienofil

szybko$¢ kontrolowana dyfuzja
dimeryzacjaja

parametr Dimrotha-Reichardta Et
rozpuszczalnik dipolarny aprotonowy
wigzanie dipolarne

cykloaddycja dipolarna
oddziatywanie dipol-dipol

sity dipol-indukowany dipol
dirodnik

efekt bezposredni

dysmutacja

sity dyspersyjne
dysproporcjonacja

dysrotacyjny

dysocjacja

dystoniczny kationorodnik

liczba donorowa (DN)

dot pola
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driving force (also called affinity)
of reaction

dual substituent-parameter equation
dyotropic rearrangement

Er-value

+ educt

effective charge

effective molarity (or effective concentration)
eighteen-electron rule
electrocyclic reaction

electrofuge

electromeric effect

electron acceptor

electron affinity

electronation

electron attachment

electron configuration
electron-deficient bond

electron density

electron detachment

electron donor

+ electron-donor-acceptor complex
electronegativity

electroneutrality principle
electronic effect of substituents: symbols and
signs

electron-pair acceptor

electron-pair donor

electron transfer

electron-transfer catalysis
electrophile, electrophilic
electrophilicity

element effect

sita napedowa (rowniez nazywana
powinowactwem) reakcji

réwnanie podwojnych parametrow podstawnika
przegrupowanie diotropowe

wartos¢ Er

+ edukt

tadunek efektywny

molarnos$¢ efektywna (lub stezenie efektywne)
reguta osiemnastu elektronow

reakcja elektrocykliczna

elektrofug

efekt elektromeryczny

akceptor elektronu

powinowactwo elektronowe

elektronowanie

przylaczenie elektronu

konfiguracja elektronowa

wigzanie z deficytem elektronowym

gestos¢ elektronowa

odfgczenie elektronu

donor elektronu

+ kompleks elektrono-donorowo-akceptorowy
elektroujemno$¢

zasada elektroobojetnosci

efekt elektronowy podstawnikow: symbole 1
znaki

akceptor pary elektronow

donor pary elektronéw

przeniesienie elektronu; transfer elektronu
kataliza przeniesienia elektronu

elektrofil, elektrofilowy

elektrofilowos¢

efekt pierwiastka
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elementary reaction

elimination

enantiomer

enantioselectivity

encounter complex
encounter-controlled rate

ene reaction

energy of activation (Arrhenius energy of
activation, activation energy), Ea
energy profile

enforced concerted mechanism
enophile

entering group

enthalpy of activation (standard enthalpy of
activation), AYH°

entropy of activation (standard entropy of
activation), A*S°

epimer

epimerization

equilibrium, chemical

equilibrium control

equilibrium isotope effect

Er-value

excess acidity

excimer

exciplex

excited state

extended Hammett equation
external return

extrusion transformation

n-symbol (“eta”)

fast-atom bombardment (FAB) mass

spectroscopy

reakcja elementarna

eliminacja

enancjomer

enancjoselektywnos¢

kompleks spotkaniowy

szybkos$¢ kontrolowana spotkaniem
reakcja enowa

energia aktywacji (energia aktywacji
Arrheniusa), Ea

profil energii

wymuszony mechanizm uzgodniony
enofil

grupa wchodzaca

entalpia aktywacji (standardowa entalpia
aktywacji), A*H°

entropia aktywacji (standardowa entropia
aktywacji), A*S°

epimer

epimeryzacja

rOwnowaga, chemiczna

réwnowaga, kontrola

efekt izotopowy rownowagowy
wartos¢ Et

kwasowos$¢ nadmiarowa

ekscymer

ekscypleks

stan wzbudzony

roéwnanie Hammetta poszerzone
powrdt zewnetrzny

transformacja ekstryzji

symbol 1 ("eta”)

spektroskopia mas bombardowania szybkimi
atomami (FAB)
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field effect

flash vacuum pyrolysis (FVP)
fluxional

force-field calculations
fractionation factor, isotopic
fragmenation

free radical

frontier orbitals

functional group

gas-phase acidity

gas-phase basicity

geminate pair

geminate recombination

general acid catalysis

general base catalysis

Gibbs energy diagram

Gibbs energy of activation (standard free
energy of activation), A*G
ground state

group

Grunwald-Winstein equation
guest

half-life, ti

halochromism

Hammett acidity function
Hammett equation (or Hammett relation)
Hammond principle (or Hammond postulate)
Hansch constand

hapto

hard acid

hard base

heat capacity of activation, A*Cy°

+ hemileptic

efekt pola

piroliza prozniowa btyskowa (FVP)
fluksyjny

obliczenia mechaniki molekularnej
czynnik frakcjonowania, izotopowy
fragmentacja

wolny rodnik

orbitale graniczne

grupa funkcyjna

kwasowo$¢ fazy gazowej
zasadowos¢ fazy gazowe;j

para geminalna

rekombinacja geminalna

ogo6lna kataliza kwasowa

ogo6lna kataliza zasadowa

diagram energii Gibbsa

energia aktywacji Gibbsa (standardowa wolna
energia aktywacji), A*G

stan podstawowy

grupa

réwnanie Grunwalda-Winsteina
g0s¢

okres pottrwania, ti2

halochromizm

funkcja kwasowos$¢i Hammetta
réwnanie Hammetta (albo zalezno$¢ Hammetta)
zasada Hammonda (albo postulat Hammonda)
stala Hanscha

hapto

twardy kwas

twarda zasada

pojemnosé cieplna aktywacji, A*Cp°

+ hemileptyczny
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Henderson-Hasselbach equation
heterobimetallic complex
heteroconjugation
heteroleptic

heterolysis, heterolytic
heterolytic bond-dissociation energy
heterovalent hyperconjugation
hidden return

Hildebrand parameter
Hofmann rule

homo

homoaromatic
homoconjugation
homoleptic

homolysis, homolytic
host

Hiickel (4n + 2) rule
hybridization

hydration

hydrogen bond
hydrolysis

hydron

hydrophilic

hydrophobic interaction
hyperconjugation
hypsochromic shift
identity reaction
imbalance

+ imene

+ imidogen

+ imidonium ion

+imin

+ imine radical

rownanie Hendersona-Hasselbacha
kompleks heterobimetaliczny
heterokoniugacja
heteroleptyczny

hetroliza, heterolityczny
energia heterolitycznej dysocjacji wigzania
heterowalencyjna hiperkoniugacja
powrdt ukryty

parametr Hildebranda

reguta Hofmanna

homo

homoaromartyczny
homokoniugacja
homoleptyczny

homoliza, homolityczny
gospodarz

reguta Hiickela (4n + 2)
hybrydayzacja

hydratacja

wigzanie wodorowe
hydroliza

hydron

hydrofilowy

oddzialywanie hydrofobowe
hiperkoniugacja

przesunigcie hipsochromowe
reakcja identycznosci
nierbwnowaga

+imen

+ imidogen

+ jon imidonium

+imin

+ rodnik iminylowy
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inclusion compound (or inclusion complex)
induction period

inductive effect
inductomeric effect

inert

inhibition

initiation

inner-sphere (electron transition)
insertion

intermediate
intermolecular

internal return

intimate ion pair
intramolecular
intramolecular catalysis
intrinsic barrier

inverse Kinetic isotope effect
inverted micelle

ionic strength, 1

ionization

ionization energy, E;
ionizing power

ion pair

ion pair return

ipso-attack

isodesmic reaction
isoelectronic

isoentropic

isoequilibrium relationship
isokinetic relationship
isolobal

isomer

isomerization

zwigzek inkluzyjny (albo kompleks inkluzyjny)
okres indukcji

efekt indukcyjny

efekt induktomeryczny

inertny

inhibicja

inicjacja

wewnatrzsferowe (przeniesienie elektronowe)
insercja

produkt posredni
wewnatrzczasteczkowy

powrdt wewnetrzny

Scista para jonowa
wewnatrzczasteczkowy
kataliza wewnatrzczasteczkowa
bariera wewnetrzna

efekt izotopowy kinetyczny odwrotny
micela odwrocona

sifa jonowa |

jonizacja

energia jonizacji, E;

moc jonizacji

para jonowa

powrdt pary jonowej

atak ipso

reakcja izodesmiczna
izoelektronowy

izoentropowy

zalezno$¢ izorOwnowagowa
zalezno$¢ izokinetyczna
izolobalny

izomer

izomeryzacja
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isosbestic point

isoselective relationship

isotope effect

isotope effect, equilibrium
isotope effect, heavy atom
isotope effect, intramolecular
isotope effect, inverse

isotope effect, kinetic

isotope effect, primary

isotope effect, secondary

isotope effect, solvent

isotope effect, steric

isotope effect, thermodynamic
isotope exchange

isotopic perturbation, method of
isotopic scrambling

isotopologue

isotopomer

isovalent hyperconjugation
Kamlet-Taft solvent parameters
Kekulé¢ structure (for aromatic compounds)
Kinetic ambiguity

kinetic control (of product composition)
kinetic electrolyte effect (kinetic ionic-
strength effect)

Kinetic equivalence

Kinetic isotope effect
Koppel-Palm solvent parameters
Kosower Z-value

labile

least nuclear motion, principle of
leaving group

Leffler’s assumption

punkt izozbestyczny

zalezno$¢ izoselektywna

efekt izotopowy

efekt izotopowy, rownowagowy

efekt izotopowy, cigzkiego atomu

efekt izotopowy, wewnatrzczasteczkowy
efekt izotopowy, odwrotny

efekt izotopowy, kinetyczny

efekt izotopowy, pierwotny

efekt izotopowy, wtorny

efekt izotopowy, rozpuszczalnika

efekt izotopowy, steryczny

efekt izotopowy, termodynamiczny
wymiana izotopowa

metoda perturbacji izotopowej

mieszanie izotopowe

izotopolog

izotopomer

hiperkoniugacja izowalencyjna

parametry rozpuszczalnika Kamleta-Tafta
struktura Kekulégo (zwiazkéw aromatycznych)
niejednoznaczno$¢ kinetyczna

kontrola kinetyczna (sktadu produktu)
efekt kinetyczny elektrolitu (efekt kinetyczny
sity jonowej)

réwnowazno$¢ kinetyczna

efekt izotopowy kinetyczny

parametry rozpuszczalnika Koppela-Palma
warto$¢ Z Kosowera

labilne

zasada najmniejszegon ruchu jader

grupa opuszczajgca

zalozenie Lefflera
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left-to-right convention
levelling effect

Lewis acid

Lewis acidity

Lewis adduct

Lewis base

Lewis basicity

Lewis formula (electron dot or Lewis
structure)

lifetime (mean lifetime), t
ligand

linear free-energy relation
linear Gibbs energy relation
linear solvation energy relationships
line formula

line-shape analysis
Lineweaver-Burk plot
lipophilic

London forces

lone (electron) pair

loose ion pair

LUMO

lyate ion

lyonium ion

macroscopic diffusion control
magic acid

magnetic equivalence

magnetization transfer

Marcus equation
Markownikoff rule
mass-law effect

matrix isolation

konwencja z lewa na prawo

efekt wyrownujacy

kwas Lewisa

kwasowos$¢ Lewisa

addukt Lewisa

zasada Lewisa

zasadowo$¢ Lewisa

wzor Lewisa (kropka jako elektron albo struktura
Lewisa)

czas zycia ($redni czas zycia), T
ligand

zalezno$¢ liniowa energii swobodne;.
zalezno$¢ liniowa energii Gibbsa
zalezno$ci liniowe energii solwatacji
wzor liniowy

analiza ksztattu linii

wykres Lineweavera-Burka
lipofilowy

sity Londona

wolna para (elektronéw)

para jonowa luzna

LUMO

jon liatowy

jon lioniowy

kontrola dyfuzyjna makroskopowa
kwas magiczny

rownowazno$¢ magnetyczna
przeniesienie magnetyzacji; transfer
magnetyzacji

réwnanie Marcusa

regutg Markownikowa

efekt prawa mas

izolacja matrycowa
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mean lifetime

mechanism

mechanism-based inhibition

medium

Meisenheimer adduct

melting point (corrected/uncorrected)
mesolytic cleavage

mesomeric effect

mesomerism

mesophase

metastable (chemical species)
metathesis

+ methylene

+ methylidyne

micellar catalysis

micelle

Michaelis-Menten kinetics
microscopic chemical event
microscopic diffusion control (encounter
control)

microscopic reversibility, principle of
migration

migratory aptitude

migratory insertion

minimum structural change, principle of
mixing control

Mobius aromacity

moiety

molecular entity

molecularity

molecular mechanics calculation
molecular metal

molecular orbital

$redni czas zycia

mechanizm

inhibicja oparta na mechanizmie
srodowisko

addukt Meisenheimera

punkt topnienia (korygowany/niekorygowany)
rozszczepienie mezolityczne

efekt mezomeryczny

mezomeria

mezofaza

metastabilny (rodzaj chemiczny)
metateza

+ metylen

+ metylidyn

kataliza micelarna

micela

kinetyka Michaelisa-Menten
mikroskopowe zdarzenie chemiczne
kontrola dyfuzyjna mikroskopowa (kontrola
spotkaniowa)

zasada mikroskopowej odwracalno$ci
migracja

zdolno$¢ migracyjna

insercja migracyjna

zasada minimalnej zmiany strukturalnej
kontrola mieszaniem

aromatyczno$¢ Mobiusa
ugrupowanie

indywiduum molekularne
molekularno$¢: czasteczkowosé
obliczenia mechaniki molekularnej
metal molekularny

orbital molekularny; orbital czasteczkowy
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molecular rearrangement

molecule

More O’Ferrall-Jencks diagram
multi-centre bond

+ multi-centre reaction
multident

w (mu) and p

narcissistic reaction
neighbouring group participation
NHOMO

NIH shift

nitrene

nitrenium ion

no-bond resonance
nonclassical carbocation
normal kinetic isotope effect
nucleofuge

nucleophile, nucleophilic
nucleophilic catalysis
nucleophilicity

n-o* delocalization (or n-c* no bond
resonance)

onium ion

opposing reactions

optical yield

orbital

orbital steering

orbital symmetry

order of reaction, n
outer-sphere (electron transfer)
oxidation

oxidation number

przegrupowanie molekularne; przegrupowanie
czasteczkowe

czasteczka; molekuta

diagram More O’Ferralla-Jencksa
wigzanie wielocentrowe

+ reakcja wielocentrowa
multidentny

p(mu)ip

reakcja narcystyczna

udzial grupy sasiadujace;j

NHOMO

przesuni¢cie NIH

nitren

jon nitreniowy

rezonans bezwigzaniowy
karbokation nieklasyczny

normalny kinetyczny efekt izotopowy
nukleofug

nukleofil, nukleofilowy

kataliza nukleofilowa
nukleofilowos¢

n-c~ delokalizacja (lub n-c* rezonans
bezwigzaniowy)

jon oniowy

reakcje przeciwstawne

wydajnos¢ optyczna

orbital

sterowanie orbitalne

symetria orbitalu

rzad reakcji, n

zewnatrzsferowe (przeniesienia elektronu)
utlenianie

liczba utlenienia
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oxidative addition

oxidative coupling

parallel reaction
paramagnetic

partial rate factor

pericyclic reaction
periselectivity

perpendicular effect
persistent

pH-rate profile
phase-transfer catalysis
phenonium ion

photolysis

+ polar aprotic solvent

polar effect

polar solvent

polarity

polarizability

polydent

potential-energy profile
potential-energy (reaction) surface
pre-association

precursor complex
pre-equilibrium (or prior equilibrium)
pre-exponential factor
primary Kinetic electrolyte effect
primary kinetic isotope effect
primitive change

prior equilibrium
product-determining step
product development control
promotion

propagation

addycja oksydatywna; addycja utleniajaca
sprzeganie oksydatywne: sprz¢ganie utleniajace
reakcja rownolegla

paramagnetyk

czastkowy czynnik szybkosci

reakcja pericykliczna
periselektywnos$¢

efekt prostopadty

trwaty

profil pH szybkosci

kataliza przeniesienia fazowego

jon fenoniowy

fotoliza

+ rozpuszczalnik aprotonowy polarny
efekt polarny

rozpuszczalnik polarny

polarno$¢

polaryzowalnos$¢

polidentny

profil energii potencjalnej
powierzchnia energii potencjalnej (reakcji)
preasocjacja

kompleks prekursor

rOwnowaga wstepna

czynnik przed wyktadniczy

pierwotny efekt kinetyczny elektrolitu
pierwotny efekt kinetyczny izotopowy
prosta zmiana

réwnowaga wczesniejsza

etap determinujacy produkty

kontrola powstawaniem produktu
promocja

propagacja
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protic

protogenic (solvent)

+ protolysis

proton affinity

proton transfer reaction

protophilic (solvent)

prototropic rearrangement (or prototropy)
pseudo-catalysis

pseudo-first order rate coefficient

+ pseudomolecular rearrangement
pseudopericyclic

+ pseudo-unimolecular

pyrolysis

n-adduct (pi-adduct)

n-bond (pi bond)

n-complex

+ n-electron acceptor, n-electron donor group

n-orbital

quantitative structure-activity relationships
(QSAR)

quantum vyield

radical (or free radical)
radical anion

radical centre(s)

radical combination

radical ion

radical pair (or geminate pair)
radiolysis

rate coefficient

rate constant, k

rate-controlling step

protonowy
protogeniczny (rozpuszczalnik)

+ protoliza

powinowactwo protonowe

reakcja przeniesienia protonu
protofilowy (rozpuszczalnik)
przegrupowanie prototropowe (lub prototropia)
pseudokataliza

wspotczynnik szybkosci pseudo-pierwszego
rzedu

przegrupowanie pseudomolekularne
pseudoperycykliczny

+ pseudo-unimolekularny

piroliza

addukt m (addukt pi)

wigzanie 1 (wigzanie pi)

kompleks ©

+ akceptor elektrondw m, grupa donorowa
elektronow 1

orbital &

zalezno$¢ ilosciowa struktura-aktywnosé
(QSAR)

wydajnos$¢ kwantowa

rodnik (lub wolny rodnik)

rodnikoanion

centrum (centra) rodnikowe

kombinacja rodnikow

jonorodnik

para rodnikow (lub para geminalna)
radioliza

wspolczynnik szybkosci

stata szybkosci, k

etap kontrolujacy szybkos¢
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rate-determining, rate-limiting step

rate law (or empirical differential rate
equation)

rate of appearance

rate of reaction

reacting bond rules

reaction

reaction-coordinate

reaction mechanism

reaction path

reaction stage

reaction step

reactive, reactivity

reactivity index
reactivity-selectivity principle (RSP)
rearrangement

rearrangement stage

reduction

reductive elimination
regioselectivity, regioselective
relaxation

reorganization energy

resonance

resonance effect

resonance energy

+ retroaddition

+ retrocycloaddition

retro-ene reaction

reverse micelle (or reversed micelle)
Ritchie equation

p-value (rho-value)

etap okreslajacy szybkos$¢, ograniczajacy
szybkos$¢; etap determinujacy szybkos¢,
limitujacy szybkos¢

prawo szybkosci (lub do§wiadczalne
rozniczkowe réwnanie szybkosci)
szybko$¢ pojawiania si¢

szybko$¢ reakcji

reguly reagujgcego wigzania

reakcja

wspotrzedna reakcji

mechanizm reakcji

droga reakcji

stadium reakcji

etap reakcji

reaktywny, reaktywnos$¢

indeks reaktywnos$ci

zasada reaktywno$¢ — selektywno$¢ (RSP)
przegrupowanie

stadium przegrupowania

redukcja

eliminacja redukcyjna
regioselektywnos¢, regioselektywny
relaksacja

energia reorganizacji

rezonans

efekt rezonansu

energia rezonansu

+ retroaddycja

+ retrocykoladdycja

reakcja retroenowa

odwrotna micela

roOwnanie Ritchiego

wartos¢ p (warto$¢ ro)
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po-equation (rho-sigma equation)
sacrificial hyperconjugation

+ salt effect

saturation transfer

Saytzeff rule

scavenger

scrambling

secondary Kinetic electrolyte effect
secondary Kinetic isotope effect
selectivity

selectivity factor

shielding

sigma, pi (o, m)

sigmatropic rearrangement
silylene

single-electron transfer mechanism (SET)

single-step reaction
Slater-type orbital

soft acid

soft base

solvation

solvatochromic relationship
solvatochromism

solvent isotope effect
solvent parameter

solvent polarity
solvent-separated ion pair
solvolysis

solvophobicity parameter
SOMO

sonication

special salt effect

réwnanie po (rdbwnanie ro-sigma)
hiperkoniugacja ofiarna

+ efekt solny

przeniesienie (transfer) nasycenia
regula Zajcewa

zmiatacz

mieszanie

wtorny efekt kinetyczny elektrolitu
wtorny efekt kinetyczny izopopowy
selektywnos$¢

czynnik selektywnosci
przestanianie: ekranowanie

sigma, pi (o, m)

przegrupowanie sigmatropowe
sililen

mechanizm przeniesienia pojedynczego
elektronu (SET)

reakcja jednoetapowa

orbital typu Slatera

migkki kwas

migkka zasada

solwatacja

zalezno$¢ solwatochromowa
solwatochromizm

efekt izotopowy rozpuszczalnika
parametr rozpuszczalnika
polarno$¢ rozpuszczalnika

para jonowa rozdzielona rozpuszczalnikiem
solwoliza

parametr solwatofobi

SOMO

sonikacja

specjalny efekt solny
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species

specific catalysis
spectator mechanism
spin adduct

spin counting

spin density

spin label

spin trapping

stable

stationary state

steady state (or stationary state)

stepwise reaction
stereoelectronic

stereoelectronic control

stereoselectivity, stereoselective
stereospecificity, stereospecific

steric-approach control
steric effect

steric isotope effect
steric hindrance
stoichiometric number
stopped flow

strain

subjacent orbital
substituent

substituent electronegativity
substitution reaction
substrate

successor complex
suicide inhibition
superacid

superbase

suprafacial

rodzaj

kataliza specyficzna
mechanizm widza
addukt spinowy
liczenie spindow
gestos¢ spinowa
znacznik spinowy
putapkowanie spindw
stabilny

stan stacjonarny

stan staty (lub stan stacjonarny)

reakcja wieloetapowa
stereoelektronowy

kontrola stereoelektronowa

stereoselektywnos$¢, stereoselektywny

sterospecyficznos$¢, stereospecyficzny

kontrola steryczna podej$cia
efekt steryczny

efekt izotopowy steryczny
zawada steryczna

liczba stechiometryczna
zatrzymany przeptyw
napigcie

orbital przygraniczny
podstawnik
elektroujemnos$¢ podstawnika
reakcja podstawienia
substrat

kompleke sukcesor
samobdjcze hamowanie
superkwas

superzasada

suprafacialny
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supramolecule
Swain-Lupton eqution
Swain-Scott equation
symbiosis
symproportionation

syn

synartetic acceleration
synchronization (principle of nonperfect
synchronization)
synchronous

o-adduct (sigma adduct)
o-bond (sigma bond)
o-constant (sigma constant)
o-orbital (sigma orbital)
Taft equation

+ tautomeric effect
tautomerism
tautomerization
tele-substitution
telomerisation

termination

tetrahedral intermediate
thermodynamic control (of product
composition)

thermolysis

tight-ion pair

T-jump

torquoselectivity
transferability
transformation

transient (chemical) species
transition coordinate

transition state

supramolekuta

réwnanie Swaina-Luptona
réwnanie Swaina-Scotta
symbioza
symproporcjonacja

syn

przyspieszenie synartetyczne
synchronizacja (zasada niedoskonate;j
synchronizacji)
synchroniczny

addukt o (addukt sigma)
wigzanie ¢ (wigzanie sigma)
stala o (stata sigma)

orbital ¢ (orbital sigma)
réwnanie Tafta

+ efekt tautomeryczny
tautomeria

tautomeryzacja
podstawienie tele
telomeryzacja

terminacja

produkt posredni tetraedryczny

kontrola termodynamiczna (sktadu produktu)

termoliza

zwarta para jonowa

skok T

selektywno$¢ momentu obrotowego
przenosnos¢

transformacja

rodzaj (chemiczny) przejsciowy
wspolrzedna przejscia

stan przej$ciowy
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transition state analogue
transition structure
transmission coefficient
transport control
trapping

tunnelling

umpolung

unimolecular

unreactive

unstable

upfield

valence

valence isomer

valence tautomerization
van der Waals forces
volume of activation, AV
Wheland intermediate
Woodward-Hoffman rules
ylide

Yukawa-Tsuno equation
Z-value

zwitterionic compound

Zucker-Hammett hypothesis

analog stanu przej$ciowego
struktura przejs$cia
wspotczynnik transmisji
kontrola transportem
putapkowanie

tunelowanie

umpolung; przebiegunowanie
jednoczasteczkowy; unimolekularny
niereaktywny

niestabilny

gora pola

walencyjno$¢

izomer walencyjny
tautomeryzacja walencyjna
sity van der Waalsa

objetos¢ aktywacji, A*V
produkt przejsciowy Whelanda
reguly Woodwarda-Hoffmana
ylid

roOwnanie Yukawy-Tsuno
warto$¢ Z

zwigzek jonowo obojnaczy

hipoteza Zuckera-Hammetta




