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PRATARME

Stereochemija (chemija trimatéje erdvéje) svarbi ne tik studijuojantiems organing chemija,
bet ir biochemijg, stambiamolekuliy junginiy chemija arba neorganing chemija. Pagrindiniai
stereochemijos teiginiai bei désniai yra palyginti paprasti ir aiSkais. Taciau, nagrin¢jant tuos
paCius dalykus, daznai vartojami skirtingi terminai arba tas pats terminas Suprantamas
skirtingai. Tai pasakytina ne tik apie lietuviy kalboje vartojamus terminus. Netgi ir pasaulinéje
literatliroje vartojami apibiidinimai suprantami nevienodai.

Nors [UPAC (Tarptautinés teorinés ir taikomosios chemijos sgjungos) ivairios komisijos
siillo grieztus sgvoky apibiidinimus (kartais gana sudétingus ir i§ pirmo zvilgsnio sunkiai
suprantamus), vadovéliuose, o ir kasdieniniuose pokalbiuose svarstant stereochemines
problemas, daznai ne visais atvejais naudojamos tikslios sgvokos.

Pavyzdziui, iki dabar nevienodai vartojamas terminas "struktiira" ir su Siuo terminu susije
“struktiiriné formule”, “strukttriniai izomerai” ir pan. Taip yra todél, kad verciant i§ angly,
vokieCiy ar rusy kalby terminy “sandara” ir “struktiira” prasmé sutapatinama. Geriausias
pavyzdys - nesenai pasirodes ’’Chemijos terminy aiskinamasis Zodynas” [13]. Cia sandara
pateikiama kaip rus.crpoenue bei angl.structure ir constitution(!) atitikmuo, o struktira - tik
angl.structure, taciau rus.ctpykrypa ir crpoenue (!) (abu pastarieji termiai yra vok.Konstitution
vertimai). Kad iSvengtume painiavos tiek vienoje kalboje, tiek ver¢iant Siuos terminus j kitas
kalbas, reikéty priimti, kad “sandara” (angl.constitution, vok.Konstitution, rus. crpoenue)
apibudina atomy prigimtj ir rySius tarp jy, o “struktiira” (angl.structure, vok.Struktur, rus.
cTpykTypa) ne tik sandarg, bet ir visy atomy i$sidéstyma erdvéje, t.y. ir molekulés konfigtiracija
bei konformacija [10-12].

Sékmingas stereochemijos terminy bei sgvoky taikymas labai priklauso nuo kiekvieno juos
naudojanc¢io supratimo bei taisyklingo molekulés pavaizdavimo erdvéje individualiy
sugeb¢jimy. Tai geriausiai lavina savarankiSkas darbas. Taciau ne visada lengva gauti
naujausius stereochemijos vadovélius, kuriuose biity pateikti paaiSkinimai, o anksciau
iSleistuose vadovéliuose kai kurie vartoti terminai ar sgvokos Siy dieny pozZiliriu yra
nebevartotini, nes jie netikslis ir kartais nevienareikSmiski.

Leidinys “Stereochemijos sgvokos” yra pirmasis méginimas vienoje vietoje pateikti vartotus,
vartojamus arba vartotinus stereochemijos terminus, juos trumpai apibiidinti tiek zodzZiais, tiek
pavyzdziais. Greta IUPAC rekomenduojamy privalomy terminy pateikiamos ir tos sgvokos,
kurios dél savo paprastumo ar aisSkumo prigijo ir vis dar placiai naudojamos visame pasulyje.
Pavyzdziui, daug paprasCiau vartoti trumpg terming “gos-konformacija” arba Siokios tokios
informacijos suteikiant] terming “dalinai sustabdytoji konformacija” nei Siek tiek dar nejprasta
“sin-klininé konformacija”

Aisku, kad Cia pateikti ne visi vadovéliuose, monografijose ar naujausioje periodingje
literatiiroje pasitaikantys terminai. Kai kurie gal ir néra absoliu¢iai priimtini, todél autorius 18
anksto dékoja visiems, kas kritiSkai jvertins darbg ir pareiks pastaby bei pasitlymy.

Nuosirdziai dékoju recenzentams prof. E.Butkui ir doc. Z.Macioniui bei kolegoms -
Organinés katedros darbuotojams, kuriy geranoriskos pastabos ir patarimai padéjo Siam darbui
1Svysti Sviesg.



STEROCHEMIJOS SAVOKOS IR JU PAAISKINIMALI

Terminai pateikiami abécélés tvarka, o skliausteliuose nurodomi atitikmenys angly kalba.
Tais atvejais, kai prie§ terminus yra simboliai, démenys ar kitokie sutrumpinimai, sagvokos
pateikiamos pagal Siy nuorody pirmasias raides. Pavyzdziui, termino “M-konfiguiracija”
apibiidinimas pateikiamas prie raidés M, savoky “eritro-izomeras” ir “treo-izomeras”
paaiSkinimai - atitinkamai prie E ir T raidziy ir pan. Kartais paaiSkinimai baigiami
nuorodomis “Zr.” arba “palyginimui Zr.”. Pirmuoju atveju nukreipiama j savokas, kuriy
paaiskinimai papildo nagrinéjama terming, antruoju atveju pateikiama tos sgvokos
priesingybé (pavyzdziu, Cis- ir trans-, asinis ir ekvatorinis ir pan.).

Sudurtiniai lietuviski terminai, pavyzdziui, apibiidinantys konformacijas pagal Klaino-
Prelogo sistema, rasomi su briksneliu (Sin-peri-planariné arba anti-klininé konformacija),
nes $iy sagvoky pradzioje esantys Zodeliai rodo konkrecig grupés padétj [13]. Tiesa, Sie
terminai uzsienio kalbomis raSomi nevienodai - su bruksneliu ar be jo.

Leidinio pabaigoje pateikiami aptarty stereocheminiy sagvoky atitikmenys angly kalba ir
sutrumpinimai bei nuorodos j lietuviskus terminus.

A

Al a - aginio rySio arba pakaito aSinéje padétyje pavadinimo sutrumpinimas. Zr. asinis rysys.

A2  Absoliucioji asimetriné sintezé (absolute asymmetric synthesis) - reakcija, kai dél
asimetriniy fizikiniy faktoriy (katalizatoriy ant enantiomorfiniy kristaly, apskritimiskai
poliarizuotos Sviesos ir pan.) poveikio i§ prochiralinés molekulés enantiomerai susidaro
nevienodu santykiu.

desinén apskritimiskai poliarizuota §viesa —  kairiojo sukimo helicenas [o]=-7,5°
kairén apskritimiskai poliarizuota Sviesa —  deSiniojo sukimo helicenas [a]= +7,5°

A3 Absoliucdioji konfigiiracija (absolute configuration) - realusis atomy (grupiy) erdvinis
i$sidéstymas chiralin¢je molekuléje, kuris ir skiria molekulg nuo jos veidrodinio atspindzio
vaizdo. .Nustatoma rentgenostruktiirinés analizés, "H BMR spektroskopijos metodais.
Nurodoma R arba S, M arba P konfigiiracija.

A4 Absoliucioji konformacija (absolute conformation) - terminas pabrézia, kad Kotono efektas
apibiidina ir chiralinio centro konfigiiracijg, ir analizuojamos chiralinés molekulés
konformacijg.



A5 Absoliutusis sukimas (absolute rotation) - gryno enantiomero didziausia savitojo (specifinio)

A6

A7

A8

A9

Al0

All

sukimo verté [o max | Y

Achiraliné molekulé (achiral molecule) - simetriné molekulé, turinti simetrijos centra,
simetrijos plokStuma (plokStumas), simetrijos a$j (aSis). Molekul¢ ir jos veidrodinis ats-
pindys sutampa, tai optiskai neaktyvi molekulé.

Achiraliniai pagalbininkai (achiral auxiliaries) - papildomai jterpiamos (po reakcijos
pasalinamos) | junginio molekul¢ achiralinés grupés, kurios nulemia reakcijos
diastereoselektyvuma, t.y., jvykdzius reakcija, i reakcijos misinio i$skiriama vieno i$ dviejy
galimy diastereomery daugiau.

O] OH OH

diastereosd ektyvumas
>99%

Achiralinis (achiral) - sutampantis su savo vedrodiniu atspindziu.

AchiraliSkumas (achirality) - objekto geba sutapti su savo veidrodiniu atspindziu, atlikus
keletg perstatymy (transliacijy) ir (arba) pasukimy (postkiy).

Aduktas (adduct) - molekulinis kompleksas arba junginys, susidarantis susijungiant kelioms
molekuléms, tac¢iau neprarandant jokiy jose buvusiy atomy (pavyzdziui, furano ir maleino
rigsties anhidrido aduktas - dieninés sintezés rezultatas). Aduktas gali susidaryti nebitinai
santykiu 1:1 (galimas pavyzdziui, bis-aduktas - 2:1).

A jtemptis (A strain) - jtemptis, atsirandanti dél erdvinés saveikos tarp pakaity, esanéiy 1,6-
padétyse cikloheksenuose ar pakaity 2-pakeistuose metilencikloheksanuose. Mole-kulés
vidiné energija yra maziausia, jei grupés (X) prie sp3 atomo yra atitinkamai tariamai asinéje
bei asinéje padétyse.

A1) jtemptis AL3) jtemptis R

A(1’3)-itemptis ypa¢ jdomi taikomuoju pozitriu, kai kitokie enaminy arba ketony dariniai
(iminai, hidrazonai ir pan.) naudojami sintetinant organinius junginius.
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O N
CH; (e) [ N ] _..CH; (a) ..-CH,
H LiAlIH
— —_—d
AlCl,
CH; (e) CH, (e) CH,
cis- trans-

Al2 Alderio taisyklés (Alder’s rules) - empyriskai nustatytos taisyklés:
a) dieninés sintezés metu susidaro endo-aduktas (po reakcijos i$skiriamas egzo-aduktas
dazniausiai yra izomerizacijos ] termodinamiskai stabilesnj junginj rezultatas);

CH,
+ | — /
n- “~coocH, H

COOCH,

endo-2-metoksikarbonil-
biciklo-[2.2.1]-hept-5-enas

O A
@

b) norborneno dariniy neekranuotg sp2 anglies atomg reagentas atakuoja i§ €gz0 puses.

1.B,H, j

endo-aduktas

m-CIC,H,COH o
OH DY =
2.H,0,
\
LRMGX 1 RMgX
T2H0 2n0 ,0 OH
0 4

97-100% 100%

Al3 a (alpha) - simbolis , reikiantis:
a) optinio sukimo kampo verte. Zr. optinis sukimas; savitasis (specifinis)sukimas;
b) stereogeniniy centry santyking konfigtracija



- steroiduose. Jei junginio ziedai suprojektuoti plokStumoje, tai atomai arba grupés,
sujungtos su ziedu ir esancios Sios plokStumos apacioje, zymimos o , o virs jos - . Metilo
grupes prie C(18) ir C(19) atomy jprasta Zyméti 3.

cholesterolis
5aH-cholestan-33-0dlis

- cikliniuose (kai kuriuose policikliniuose) junginiuose. CA tarnyba (Chemical Abstracts
Servise) a- ir B-simbolius vartoja keleta stereogeniniy centry turinéiy junginiy konfigiiracijai
nurodyti.

Cl

triciklo[3.2. 1_02'4]oktan-2-olis, 5-chloro, (1a,2a.,40,5B)—

- angliavandeniuose. Simbolis nurodo anomerinio atomo ir angliavandeniy D- ar L-eilg
nusakancio atomo (heksoziy atveju C-5 atomo) santykine konfigiiracija. Jei prie anomerinio
atomo esanti grupé (nebtitinai OH) ir hidroksigrupé prie C-5 atomo yra vienoje FiSerio
projekcinés formulés puséje, tai toks junginys vadinamas o-anomeru, o grupe jungiantis
rySys o-glikozidiniu rySiu. P-Anomeruose minétos grupés yra prieSingose FiSerio
projekcinés formulés pusése.

Vaizduojant D-eilés angliavandenius Hauverso projekcinémis formulémis, o-anomeruose
grupé (rySys) yra formulés plokStumos apacioje, o 3-anomeruose - virsuje.

| HOH.C
! CH,OH
TRV N H O
H-2—0OH o HO=|—H ‘ OH Hj «—*
e O pton 0 = HOH
HO—— L E—- —
H—"— OH ) H— H o ©
H_ |
6 ® CH,OH HOH,C O |~
CH,OH H HO
H CH,OH
o—D-gliukopiranozil-B-D-fruktopiranozé OH H

Al4 Aksialinis (axial) - nenaudotinas terminas. Zr.a§inis.

Al15 Anankomerinis (anancomeric) - fiksuotas vieninteléje konformacijoje. Pavyzdziui, tret.-
butilo grupé cikloheksano dariniuose paprastai yra ekvatorinéje padétyje: dél didelés jos



konformacinés energijos ziedo inversija nevyksta. Taigi, cis-4-tret.-butilcikloheksanolis
atveju rySkiai dominuoja kaip vienas konformeras.

CH,

OH H,C —|-CH,

CH,

H,C —_
H,C

A16 Anizochroniniai branduoliai (anisochronous nuclei) - nevienodais cheminiais poslin-kiais
BMR spektruose besiskiriantys branduoliai (*H BMR spektruose - protonai).

Al7 Anizotropija (anisotropy) - medziagos fizikiniy savybiy (mechaniniy, optiniy, elektriniy ir
kt.) priklausomybé nuo krypties. Tai budinga kristaly savybé, susijusi su jy simetrija.

Al18 Anizotropinis (anisotropic) - nesimetrinis erdvéje arba nevienodas pagal krypt;.

Al19 Anomalioji optinio sukimo dispersijos kreivé (anomalous optical rotatory dispersion
curve) - turinti ekstremumus (pikus ir jdubas) optinio sukimo dispersijos kreivé, kei¢ianti
sukimo zenkla taske, beveik sutampanciame su chromoforo absorcijos maksimumu UV
spektre. Zr. optinio sukimo dispersija.

A20 Anomerai (anomers) - glikozidy, pusiau acetalinés formos cukry ar jy dariniy diastereomerai,
turintys prieSingg konfigiiracijg prie anomerinio anglies atomo C(1) aldozése ar C(2)
ketozése. Zr. o~ ir B-.

A21 Anomerinis anglies atomas (anomeric carbon atom) - pusiau acetalinis anglies atomas
ciklinés formos monosachariduose arba gimininguose ciklinés formos cukruose bei jy

dariniuose.
anomerinis anomerinis
C atomas C atomas
CH,OH / CH, OH CH,OH
m = H‘)% %m{
a-gliukopiranoze B-gliukopiranozé

o-anomeras B—anomeras

A22 Anomerinis efektas (anomeric effect) - konformacinis efektas:
a) SeSianariuose sociuosiuose heterocikluose stabilesnés tokios konformacijos, kai greta
heteroatomo (O, S, NR ) esantys elektroneigiami pakaitai (OR, SR, Hal) yra aSin¢je
padétyje;

/\X Y X=0,SNR
/\7— T—=— Y =OR, SH, Ha



b) anglies atomy grandinéje heteroatomg turin¢ioms molekuléms X-C-Y-C, kur X ir Y yra
laisvasias elektrony poras turintys heteroatomai, C-Y rySio atzvilgiu yra naudingesné Sin-
klininé konformacija (gos-konformacija).

CH, CH,
H _Cl H ~H
H,C — O —CH,— I
chlor(metoksi)metanas stabilesné nei
| |
H Cl
sin-klininé konformacija anti-peri-planariné konformacija

A23 Anomerizacija (anomerization) - o- ir f-anomery tarpusavio virsmas.
A24 Antarapavirs$iniai (antarafacialiniai) procesai (antarafacial processes) - reakcijos, kurioms
vykstant susidaro ar nutriiksta rySiai prie vieno arba dviejy sujungty centry prieSingose

fragmenty pusése.

Tais atvejais, kai rySiai susidaro arba nutriiksta toje pacioje fragmento pus¢je, tokie procesai
vadinami “suprapavirsiniais (supafacialiniais) procesais” (suprafacial processes).

Tai gerai matyti esant ploks¢ioms (arba artimoms ploks¢iai) struktiiroms t.y., kai p orbitalé
izoliuota arba = sistema konjuguota.

Terminai “antarapavir$inis” bei “suprapavirSinis” taikomi ir tais atvejais, kai pagrindiné
pakitimuose dalyvaujanti fragmento dalis yra du ¢ rySiu sujungti atomai. Jei rySiy pokyciai
vyksta tg patj banginés funkcijos zenklg turinéiy orbitaliy srityse, tokie procesai vadinami
suprapavirSiniais, o jei orbitaliy banginiy funkcijy Zenklai yra prieSingi - antarapavirSiniais.

AntarapavirSiniai SuprapavirSiniai

D (oo
p-Orbitalé 4>

e a) O
Lo Reeg
\_J
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N (O N
~ ~ N
QCQCS (e
N N
C-H rydys C>C @(\ QCCD

C-C rysys

ar

SuprapavirSiniy procesy metu, kai dalyvauja ¢ rySiai tarp dviejy so€iyjy anglies atomy,
konfigliracija prie abiejy atomy iSlaikoma arba pasikeifia. [vykus antarapavirSiniams
procesams, konfigiiracija pasikeicia tik prie vieno atomo, o prie kito lieka nepakitusi.

A25 anti (anti-) - démuo pazymintis prieSingybe ir nurodantis:
a) izomerus, kai junginiuose yra >C=N- ir -N=N- rysiai (Z oksimus, E enaminus ar E
azojunginius);

H3C\ / C6H5 H HSCG\
H5C6 H5C6 OH CGHS
anti-enaminas anti-benzoksimas anti-azobenzenas
E enaminas Z benzoksimas E azobenzenas

b) pakaito prie bicikloalkany tiltelinio atomo, nukreipto | maziausiag numerj turin¢io pakaito
priesinga puse, padeéti;

/ tiltelinis atomas

C) dviejy stereogeniniy molekulés centry santyking konfigtiracijg, kai anglies atomy
grandin¢ plokStumoje vaizduojama zigzagine projekcija. Jei pakaitai prie stereogeniniy
centry yra prieSingose grandinés plokStumos pusése (dvisienis kampas yra didesnis nei
90°%), tai tokia pakaity santykiné konfigiiracija vadinama anti, 0 esant pakaitams toje
pacioje grandinés plokStumos pus¢je (dvisienis kampas yra mazesnis nei 900) —sin.

I
@)
s
0
/;
I
I
(@)
oL
O
N .
/

X’ ir X”” bei H” ir H>  anti-padétyse
H’ ir X>> bei X" ir H>  sin-padétyse
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C) dviejy vicinaliniy pakaity erdvinj i$sidéstymg, nurodant konformacijas pagal Klaino-
Prelogo sistema. Zr. Klaino-Prelogo sistema;
d) prisijungimo ar eliminavimo kryptj. Zr. anti-Prisijungimas, anti-Eliminavimas.

A26 anti Eliminavimas (anti-elimination)- eliminavimo reakcija, kurios metu atskyla vici-naliniai
pakaitai, esantys anti-periplanaringje (visiskai sustabdytoje) konformacijoje.

H Y
S
S &
/7 | »
X

OTs
< (HC)4

c
(H;)@% — Z-\=\7 + 7O + CHOH

FH

C,H0

Tadiau:

_ OC.H
CH-0O 25
(HO)C MOTS 257 (HO)C M

Toziliné grupé ir jos atzvilgiu prie f anglies atomo esantys vandenilio atomai yra
ekvatorinése padétyse, t.y. jie néra anti padétyse, todél eliminavimo reakcija nevyksta.

-0

O0=wn=0

A27 anti-Klininé konformacija (ac) (anticlinal conformation) - IUPAC rekomenduojamas
terminas konformacijoms, kuriose dvisienis kampas 6 tarp dviejy vicinaliniy pakaity yra
+120° + 30° (+ac) arba —120° + 30° (—ac), apibudinti. 1,2-Dipakeisty etano dariniy bei
butano arba ilgesnés grandinés alkany atveju Sios konformacijos daznai vadinamos dalinai
uzstotosiomis konformacijomis. Zr. Klaino-Prelogo sistema.

/i%\%a\

+ac -ac
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A28 anti-peri-Planariné konformacija (ap) (antiperiplanar conformation) - IUPAC reko-
menduojamas terminas konformacijoms, kuriose dvisienis kampas 0 tarp dviejy vicinaliniy
pakaity yra 180° + 30°, apibadinti. 1,2-Dipakeisty etano dariniy bei butano ar ilgesnés
grandinés alkany atveju Sios konformacijos daznai vadinamos visiSkai sustabdytosiomis arba
transoidinémis konformacijomis. Zr. Klaino-Prelogo sistema.

o
~ ~

o
ap

A29 anti-peri-Planarinis eliminavimas (antiperiplanar elimination) - anti eliminavimas.

A30 anti-peri-Planarinis prisijungimas (antiperiplanar addition) - anti prisijungimas.

A3l anti Prisijungimas (anti-addition) - abiejy molekulés fragmenty prisijungimas i$ skirtingy n
rySio plokStumos pusiy.

Br, Br
/ \.: —’ /\ /+ N

Br
S R Lo
R Br
a Br
/ Br
N R I

R
Do b Mgy
r
Br R

A32 Antipodai (antipodes) - priesingi vienas kitam objektai. Zr. optiniai antipodai.

A33 Apikaliné padétis (apical position) - atomy arba grupiy, nesanciy plok§tumoje, kurioje yra
dauguma Kkity molekulés atomy, padétis. Budinga trigoninés dipiramidés, tetragoninés
piramidés, tetragoninés dipiramidés ir pan. konfigiiracija turin¢ioms molekuléms.

Z,Y - pekaita apikdinése

Z Z

| ‘ padétyse
r— xR Ry R

N 7N kaita

' 2 Rl . R3 R,R11R21R3'p ata

| I

Y Y

ekvatorinése padétyse

A3 Apskritimiskai poliarizuota Sviesa (circularly polarized light) - tokia Sviesos elekt-
romagnetiniy bangy spinduliuoté, kai elektrinio lauko vektoriaus virStné brézia spirale apie
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spinduliavimo krypties asj, t.y. i kair¢ puse¢ (kairén apskritimiskai poliarizuota Sviesa) arba |
desing puse (deSinén apskritimiskai poliarizuota $viesa).

A35 Apskritiminis dichroizmas (circular dichroism, CD) - enantiomery geba nevienodai sugerti

A36

A37

A38

A39

A40

desinén ir kairén apskritimiskai poliarizuotg Sviesg, t.y. vienas enantiomeras stipriau sugeria
vieng i$ dviejy apskritimiskai poliarizuotos Sviesos komponenty.

Asimetrija (asymmetry) - simetrijos nebuvimas (objektas neturi jokiy kity simetrijos
elementy, i§skyrus pirmos eilés simetrijos asj C; bei tapaty taskg E). Terminai "asimetrija"
bei "asimetrinis" buvo laisvai vartojami veidrodinio posiikio simetrijos asies neturinéioms
(t.y. chiralinéms) molekuléms nurodyti ir jprotis vartoti Siuos terminus isliko tradicinése
sgvokose asimetrinis anglies atomas, asimetrin¢ sinteze, asimetrin¢ indukcija ir pan.

Asimetriné indukcija (asymmetric induction) - tradicinis terminas, nurodantis, kad chemi-
nés reakcijos metu vieno enantiomero arba diastereomero susidaro daugiau negu kito dél
substrato, reagento, katalizatoriaus ar aplinkos chiraliSkumo jtakos.

1,2-Asimetriné indukcija - chiralinio centro pakaity, esanciy Salia reaguojancio atomo,
erdvinio iSsidéstymo jtaka reakcijos metu susidariusio vyraujancio stereoizomero
konfigiiracijai. Pavyzdziui, Kramo taisyklé.

1,3-Asimetriné indukcija - tokia pat jtaka, kai minéti centrai atskirti dviem viengubaisiais
rysiais.

1,4-Asimetriné indukcija - tokia pat jtaka, kai minéti centrai atskirti trimis viengubaisiais
rySiais. PavyzdZiui, Prelogo taisykleé.

Asimetriné Kkatalizé (asymmetric catalysis) - stereoselektyvioji reakcija, vykstanti dél
chiraliniy katalizatoriy poveikio.

Asimetriné molekulé (asymmetric molecule) - neturinti jokiy kity simetrijos elementy,
18skyrus pirmos eilés simetrijos asj C; bei tapaty taska E, molekulé. Gali biiti chiraliné.

Asimetriné sintezé (asymmetric synthesis) - tradicinis terminas optiskai aktyviy junginiy
sintezei apibuidinti. Reakcijos metu pradiniame junginyje atsiranda chiralinis centras
(paprastai asimetrinis atomas) ir susidaro nevienodi enantiomery ar diastereomery kiekiai.
Pastaruoju metu vietoje S§io termino siiiloma vartoti enantioselektyvioji ar diastereose-
lektyvioji sintezé (bendrai - stereoselektyvioji sinteze).

o) (=)-Mentolis + LiAIH, (3:1) OH
JK/\ 0
H.C, N(CH,), Et,0, 00C e, >SNk,
enantiomero grynumas 77%
—_ - E—
HOH,C — CHOH — CH,OH P— HO —|— H
CH,OPO,H

tik Rizomeras
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A4l Asimetrinés sintezés laipsnis (degree of asymmetric synthesis) - stereoselektyviosios

rekcijos metu susidarancio vieno enantiomero ar epimero iSeigos perteklius procentais,
palyginti su kito izomero iSeiga.

A42 Asimetriniai virsmai (asymmetric transformations) - pusiausvyroje esanc¢io stereo-izomery

misSinio (dazniausiai 1:1, t.y. racemato) virsmas vienu grynu enantiomeru ar diastereomeru,
arba jy santykio pasikeitimas (vieno stereoizomero atsiranda daugiau). Tokie asimetriniai
virsmai kartais vadinami deracemizacija (deracemisation).

Pirmos rusies (first kind) asimetriniai virsmai (kartais neteisingai vadinami pirmo
laipsnio asimetriniais virsmais - first-order asymmetric transformations) - asimetriniai
virsmai, kai tirpale arba lydale nusistovi pusiausvyra, kurioje vyrauja termodinamiskai
stabilesni stereoizomerai. Enantiomery virsmams bitina chiraliné aplinka (Pavyzdziui,
chiralinis tirpiklis).

Antros rusies (second kind) asimetriniai virsmai - procesai, kai i§ tirpale ar lydale
pusiausvyroje esanciy stereoizomery iSsikristalizuoja vienas grynas (ar beveik grynas)
enantiomeras ar diastereomeras. Sios ridies asimetriniai virsmai Kartais vadinami
kristalizacijos nulemtais asimetriniais virsmais (crystallization-induced asymmetric
transformations).

HC /o HC o)
N : N \/< .
SoH 1-CeHOCOCH, _NH,CSA
NH, > C.
—_— H
— N
7 N /
C6H5

0,5 ekv. CeHs
3-amino-1,4-benzo- (19)-(+)-10-kampar- i3eiga 40%
diazepin-2-onas sulfono ragstis (CSA) optinis grynumas >99.5%

A43 Asimetrinis atomas (asymmetric atom) - tradicinis (vant’Hoff) tetraedrinio atomo, sujungto

su keturiais skirtingais atomais ar skirtingomis atomy grupémis apibtidinimas. Vietoje vieno
pakaito gali biiti laisva elektrony pora. Asimetrinis atomas gali biiti Zymimas Zvaigzdute *.

C.H
pa 0 B I.za—s‘ CH,CH;

H,C — CHOH ~ CH,0H )\ S e o

D C H,C, H,C.H,SO;,

*
CHOH— CH, | il / .. CH,COOH
N AN
H,C, \C3H7 3 C,H,

H Cl

A44  Asimetrinis centras (asymmetric center) - nevartotinas chiralinio centro sinonimas.
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A45 Asimetrinis skilimas (asymmetric decomposition) - procesas, kai dél asimetrijos fak-toriaus
(Pavyzdziui, apskritimiSkai poliarizuotos Sviesos) poveikio racematas skyla i enantiomerus
nevienodu greiciu.

A46 ASiné simetrija (axial symmetry) - objekto, pasukto apie simetrijos asj, savybé sutapti su
paciu savimi.
A47 ASinis (axial) - terminas, nurodantis erdving rySio arba pakaito padétj cikloheksane bei

gimininguose junginiuose.

A48 ASinis chiraliSkumas (axial chirality) - chiraliSkumu pasizymin¢iy simetriniy molekuliy
(turi chiraline a8j - chiral axis) tipas. Pavyzdziui, C, simetrijos aSies (chiralinés aSies)
atzvilgiu keturi pakaitai (po porag skirtingy) yra skirtingose asj kertanciose plokStumose
(alenuose - statmenose).

“““

ot

(R)-alkilidencikloalkanai (R)-(+)-2,2' -diamino-6,6' - (S)-spiranai
dimetildifenilas

A49 ASinis pakaitas (axial ligand) - atomas ar atomy grupé sujungta su ziedu aSiniu rysiu.
ASiniai pakaitai ir asiniai rySiai Zymimi raide a.

A50 ASinis rySys (axial bond) - kovalentinis pakaito ir cikloheksano ziedo kédés konformacijoje
ry$ys, nukreiptas isilgai Sg arba Cs simetrijos asies. Palyginimui Zr. ekvatorinis rysys.

m
3
&

Bendruoju atveju visi rySiai, beveik statmeni ploksStumai, kurioje yra dauguma cikloheksano
zieda sudaranc¢iy molekulés atomy, yra vadinami aSiniais.
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v A

Ataktinis polimeras (atactic polymer) - reguliarusis polimeras, kurio molekuléje yra
vienodas skaiCius galimy konfigliraciniy grandziy, atsitiktinai iSsidésCiusiy grandinéje.
Chiraliniy centry santykiné konfigiiracija polimero grandinéje yra atsitikting.

o

o —
o

o
Cx
o

DX

H  H( CH

A52 Atropoizomerija (atropoisomerism) - optiné izomerija, kai molekulés asimetrija nulemia jos

AS53

A54

Bl

fragmenty ribotas sukimasis apie viengubaji rysj.

Konformaciniai enantiomerai, esamomis saglygomis nevirstantys vienas kitu dél sustabdyto
sukimosi apie viengubajj rysj, vadinami atropoizomerais (atropoisomers).

Auerso-Skito taisyklé (Auwers - Skita rule) - dipakeisty cilkoheksano dariniy, turinéiy
ekvatorinius pakaitus, virimo temperatiros, liZio rodiklio bei tankio reikSmés yra ma-Zesnés
nei atitinkamy dariniy, turin€iy aSinius pakaitus.

A verté (A value ) - pakaito konformacinés energijos skaitiné israiska kJ/mol. Zr. kon-
formaciné pakaito energija.
Pakaitas A, kJ/mol Pakaitas A, kJ/mol
—HgBr 0 —CH3s 7,1
—CN 0,63 —COOH 5,65
—ClI 1,8 —C(CHs3)3 < 18,42
B

Bajerio jtemptis (Baeyer strain) - Bajerio pasitlytas alicikliniy junginiy stabilumo (ge-
béjimo susidaryti arba atsidaryti) priklausomybés nuo ziedo dydzio priezasties paaiskinimas.
Bajerio jtemptis (daznai vadinama kampine jtemptimi) remiasi prielaida, kad Zieda
sudarantys atomai yra plok$tumoje, todél jtemtis yra lygi ¥2(109°28" - x), kur x - taisyklingo
daugiakampio vidinis kampas..
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Sociyjy ziedy Bajerio jtempties energija - papildoma molekulés energija, atsirandanti dél
valentiniy kampy nuokrypio, yra proporcinga tetraedrinio kampo ir nagrinéjamos molekulés,
isivaizduojamos kaip ploksciasis daugiakampis, vidinio kampo reik§miy skirtumo kvadratui.
Dazniausiai Bajerio jtempties energija pateikiama perskaiciuota vienai -CHy- grupei.

A O

24%44° 9%44° 0%44° -5°16° kampiné jtemptis

4928’ 19°28° 1%28° -10%32 nuokrypis nuo
tetraedrinio kampo

38,4 27,5 5,19 0 itempties energija vienai

-CHz-grupei (kJ/mol)

Bartono taisyklé (Barton’s rule) - redukuojant turinCius pakaity cikloheksanono darinius
rugscioje terp¢je esant katalizatoriams, hidroksigrupé susidaro asingje padétyje, o naudojant
natrj alkoholyje - ekvatoringje. Taisyklé nusako tik selektyviojo proceso tendencijg ir néra
absoliuciai griezta. Ji placiai taikoma steroidiniy bei terpenoidiniy ketony, o taip pat oksimy
redukcijos erdving krypti nusakyti.

H H
SRS
H H |OH

B (beta) - simbolis, vartojamas steroidy, angliavandeniy, cikliniy junginiy chiralinio cen-tro
santykinei konfigtiracijai apibiidinti. Palyginimui Zr. o.

Biciklinis junginys (bicyclic compound) - junginys, turintis du Ziedus su dviem arba dau-

giau bendry atomy.
[ ]; > ~

biciklo[1.1.0]butanas trans-biciklo[4.3.0]nonanas  hiciklo[2.2.2]oktanas

Bredto taisyklé (Bredt’s rule) - dvigubasis rySys biciklinése sistemose negali susidaryti prie
mazginio (bridgehead) atomo (1924m.). Véliau ( pradedant 1967m.) nustatyta, kad tai néra
absoliuti taisykle. Stabillis junginiai, kuriuose dvigubasis rySys yra prie mazginio atomo
biciklinése sistemose, gali biiti iSskirti, jei tilteliniy atomy suma S >7. Taciau nestabiliis
tarpiniai junginiai su dvigubuoju rySiumi gali susidaryti, kai S =5 ar 6.
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(G A = @ 570
c N

(CH, ) (CH,)n

]

H S=7
S=[k+m+n] sintezuotas Z-izomeras mezginiai atomai

Briusterio metodas (Brewster’'s method) - chiraliniy organiniy junginiy tiesiskai poliarizuo-
tos Sviesos sukimo kampo dydzio bei zenklo apskai¢iavimo metodas pagal rySiy
tarpatominius ilgius ir grupiy geb¢jima poliarizuotis. Molekulé jsivaizduojama kaip
spiralinis puslaidininkis, kuriame juda elektronai.

Busprito padétis (bowsprit position) - pakaity (b), prijungty prie dviejy nesanciy toje
plokstumoje kaip valties konformacijoje esancio cikloheksano ziedo likusieji keturi anglies
atomai, padétis. Prie cikloheksano Ziedo Sioje padétyje esantys pakaitai yra prijungti rysiais,
kurie yra lygiagretiis minétai plokStumai. Kiti du pakaitai (f) prie iy dviejy anglies atomy
yra “véliavos stiebo” (flagpole) padétyse.

f f
g

C1l Centrinis chiraliSkumas (central chirality) - asimetrija, atsirandanti dél molekulés chirali-nio

C2

C3

centro.

Cheletropiné reakcija (cheletropic reaction) - cikloprisijungimo reakcija, kai konjuguo-tos
sistemos krastiniai atomai sudaro du naujus c rysius su tuo paciu reagento atomu.

Hac_m CH, + SO, —= HC /’/\_>\ CH

2

Chemoselektyvumas (chemoselectivity) - skirtinga reagento geba sgveikauti daugiausia su
viena i§ dviejy ar keliy molekulés funkciniy grupiy. Reagentas pasizymi dideliu
selektyvumu, jei jis reaguoja tik su kai kuriomis fukcinémis grupémis.

Terminas taip pat naudojamas ir tais atvejais, kai skirtingi reagentai pasirinktinai reaguoja su
skirtingomis funkcinmis grupémis.
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C4 Chemoselektyviosios reakcijos (chemoselective reactions) - reakcijos, kuriose dalyvau-ja
tik viena i$ keliy vienody ar skirtingy pradinio junginio funkciniy grupiy.

COOH COOH CH,OH
(NH,),S BH,
- R —
(CH,),S
NH NO. NO

2 2 2

C5 Chiraliné aSis (chiral axis, axis of chirality) - C,-cilés simetrijos asis, kurios atzvilgiu pa-
kaitai yra taip iSsidéste, kad molekulé nesutampa su savo veidrodiniu atspindziu. Pavyzdys

gali biiti aleny arba adamantany C, simetrijos asis, kur statmenose plok§tumose yra po pora
skirtingy pakaity. Zr. aSinis chiraliSkumas.

H.___ COOH
Hooc._ _H

H COOH
(S- R>-

C6 Chiraliné molekulé (chiral molecule) - asimetriné, veidrodinio postkio aSies S, neturinti
molekulé. Gali turéti Cp -eilés simetrijos asis.

. E ohl D c2

cl H

C2 c2

C7 Chiraliniai pagalbininkai (chiral auxiliaries) - junginiai, su reaguojanciaja molekule
sudarantys laikinus chiralinius darinius. Jie nulemia vieng ar daugiau diastereoselektyviyjy
stadijy ir todel tokiy chiraliniy pagalbininky naudojimas gali biiti viena 1§ galimy
enantioselektyviosios sintezés strategijy. Pavyzdziui, panaudojant (S)-2-metoksimetil-
pirolidino darinius (formamida ar tioformamida) bei jvairius ketonus ir chroma-tografiskai
atskyrus susidariusius diastereomerus, geromis iSeigomis sintetinami gryni (enantiomero
perteklius > 97%) enantiomeriniai o-hidroksiketonai, a-hidroksiriigstys, vicinaliniai dioliai
ir Kiti junginiai.



20

1. LiTMP, —100 °C
N\ OCH, 2. RR'CO, — 100°C N OCH,

N 3. Hidrolizé N

X/\H X7 v/RI

X=0,S8 i
CH.Li CHLi
konc.HBr

d.p. > 99%

e) OH
R R
ch) o HC7 /R
R" H.C R
HO HO HO
ep.>97% ep. 297 % ep.>97%

C8 Chiraliné plokstuma (chiral plane) - dauguma molekulés atomy kertanti plokStuma, kurios
atzvilgiu likusieji molekulés atomai yra iSsidéste asimetriSkai. pavyzdziui, (E)-ciklookteno
chiralingje plokitumoje yra du sp® anglies atomai ir keturi su jais sujungti kiti atomai. Zr.
plokstuminis chiraliSkumas.

- ﬁ H;%H W@\ wn

(R)-ciklooktenas (S)-ciklooktenas p-dioksa[n]paraciklofany dariniai

C9 Chiralinis (chiral) - terminas, vartotinas vietoje ankstesniy sgvoky - “asimetrinis” ir
“disimetrinis”.

C10 Chiralinis centras (chiral center) - tam tikras atskaitos taskas molekuléje, kurio atzvilgiu
atomy ar grupiy iSsidéstymas erdvéje nulemia molekulés chiraliSkumg. Dazniausiai tai
asimetrinis atomas.

A

N .
\)\ \:/Q\ 2H3 NHO /@ B

8 C

C11 ChiraliSkumas (chirality, handedness) - geometriné objekto savybé nesutapti su savo
atvaizdu idealiame ploks¢iame veidrodyje. ChiraliSkumu pasizymi molekulés ar kiti objektai
neturintys veidrodinio postikio asies Sy, ( simetrijos plok§tumos ¢ = S; bei simetrijos centro
1=3Sy).

C12 Chiroptiniai metodai (chiroptical methods) - optiniai metodai - poliarimetrija, optinio
sukimo dispersija, emisijos apskritiné poliarizacija (circular poliarization of emission)
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apskritiminis dichroizmas, charakterizuojantys chiralines (neracemines) medziagas ir
padedantys atpazinti abu chiralinio junginio enantiomerus.

C13 Chiroptiniai reiskiniai (chiroptical phenomena) - reiskiniai, stebimi sgveikaujant chi-ralinei

C14

aplinkai ir tiesiskai ar apskritimiskai poliarizuotai $viesai.

Cikloprisijungimas (cycloaddition) - reakcija, kurios metu vienos, dviejy ar daugiau
nesoCiyjy junginiy molekuliy galiniai atomai susijungia ir susidaro ciklinis aduktas,
atsirandant naujiems o rysiams, bet nevykstant jokioms eliminavimo reakcijoms.

Sios reakcijos klasifikuojamos pagal reakcijoje dalyvaujanéiy molekuliy m elektrony
(tinkamesné klasifikacija) arba zieda sudaranéiy atomy skaiiy ir tai nurodoma
skliausteliuse. Apibiidinant ta pacig reakcija, nurodomi skliausteliuose skaiciai gali ir
nesutapti, Pavyzdziui, tre¢ioji schema.

CH, CH, |
|| " || N [2 p+2p] arba [2+2]
CH, CH,
COOR
| COOR
COOR cis-
—
V4 COOR
COOR [4n+2n] arba[4+2]
N J COOR
ROOC (:\/ trans-
" COOR
H,C CH, N
_ + \ _ / H,C-..) --CH
H,C—N=N + c=C N - [4n+2n] tagiau [3+2)]
di t
ch M cooc COOCH;  H,C00C COOCH,
2772

Prisijungimo stereochemijai nurodyti papildomai vartojami simboliai a (antarapavirSinis
procesas) arba s (suprapavirSinis procesas). Tada jprastiné Dilso-Alderio reakcija bus
zymima [4s+2;] arba [4s + 2]

C15 Ciklostereoizomerija (cyclosteroisomerism) - erdviné izomerija, kai ciklingje sistemoje tos

pacios ar skirtingos konfigtiracijos chiraliniai centrai yra iSsidéste skirtinga rysiy seka.

—CO~ CO..
HN O~ chr RHC-~"NH
RHC \NH / CHR
ot , HN co
co oC NH
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cis - démuo, nurodantis pakaity iSsidéstyma vienoje 7 rysio ar ciklo plokstumos puséje bei
cikly sujungimg kondensuotuose cikliniuose junginiuose. Zr. Cis izomerai.
cis Eliminavimas - (cis-elimination) - tiksliau sin-eliminavimas.

cis Izomerai (cis-isomers) - erdviniai izomerai (diastereoizomerai), kuriuose pakaitai yra cis
padétyse. Alkeny atveju naudotina E, Z-nomenklatiira. Zr. Z alkenai.

e
/\/_ CH, a a
e
a

CH,

cis-1,2 -dimetilcikloheksanas cis-dekalinas

Cisoidiné konformacija (cisoid conformation) - vartotas, taciau nerekomenduotinas,
terminas sin-peri-planarinei (visiskai uzstotajai) konformacijai apibudinti.

cis Prisijungimas (cis-addition) - tiksliau sin prisijungimas.

D - simbolis, nurodantis tokig asimetrinio atomo santykine konfigiiracija, kokia yra de-
Siniojo sukimo glicerolio aldehido molekuléje. Pastaruoju metu $is simbolis taikomas tik o-
aminoraigsStims ir angliavandeniams.

a

H—— OH
H—— oH
CHO COOH HO ——u1 ¢
H+OH H+NH2 H—— oH
CH,OH CH, H—
CH,OH
P-4 ghioerolio D-(-)-alaninas o-D-(+)-gliukopiranazé

d - nevartotinas simbolis. Simbolis buvo vartojamas nurodyti optiskai aktyviag medziaga
préjusios tiesiskai poliarizuotos Sviesos pasisukimo krypti pagal laikrodzio rodykle. Vietoje
Sio simbolio reikia naudoti zenkla (+) ir tokig medziagg vadinti deSiniojo sukimo izomeru.

Dalinai sustabdytoji konformacija (partially staggered conformation; gauche con-forma-
tion) - alkany ar jy dariniy konformacija, kai dvisienis kampas 0 tarp dviejy didesniyjy
vicinaliniy pakaity yra artimas +60° ar —60°.
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H,C Br

D4 Dalinai uzstotoji konformacija (partially eclipsed conformation) - alkany ar jy dariniy kon-
formacija, kai dvisienis kampas 6 tarp dviejy didesniyjy vicinaliniy pakaity artimas +120°
arba —120°.

H3CH BrH

CH, H

D5 Daliné asimetriné sintezé (partially asymmetric synthesis) - mazo stereoselektyvumo
asimetriné sinteze.

D6 Diastereomerai (diastereomers) - erdviniai izomerai, kurie néra vienas kito veidrodinis
atspindys. Diastereomery fizikinés savybés yra skirtingos ir jiems budingi kai kurie skir-
tumai reaguojant tiek su chiraliniais, tiek achiraliniais reagentais.

D7 = Diastereomerai (n-diastereomers) - erdviniai izomerai, kuriuose du atomai ar dvi gru-pés
prie gretimy sp® atomy skiriasi padétimi dvigubojo rysio atzvilgiu. Alkeny E,Z izomerai -
yra r diastereomerai.

D8 o Diastereomerai (o-diastereomers) - erdviniai izomerai, kuri néra vienas kito veidrodiniai
atspindziai ir kuriuose kai kuriy chiraliniy centry konfigiiracija yra skirtinga.

COOH COOH COOH
H—— OH H—— OH HO —— H
H—— OH HO —— H H—— OH

COOH : COOH 7 COOH

(2R,3S) - vyno rlgdtis (2R,3R) - vyno ragdtis (2S,3S) - vynoragdtis

A B C

Air Bbe A ir C - diastereomerai, o B ir C - enantiomerai

D9 Diastereomerija (diastereomerism) - erdviné izomerija, kai izomerai néra enantiomerai.
D10 = Diastereomerija (n-diastereomerism) - alkeny erdviné izomerija.

D11 o Diastereomerija (c-diastereomerism) - erdviné izomerija, kurig lemia skirtinga pakaity
prie sp® anglies atomy konfigiiracija, kai izomerai néra enantiomerai.
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Diastereomero perteklius (d.p.) (diastereomer excess, diastereomeric excess, d.e.) -
diasteroselektyviosios reakcijos metu susidariusio diastereomero (A ar B) pertekliaus
kiekybinis jvertinimas.

[Al-[B]
p.= ————100%

[Al+[B]
Apibrézimas vartojamas tik tada, kai diastereomerai véliau paverc¢iami enantiomerais.
Priesingu atveju geriau nurodyti diastereomery santykj A/B.

Diastereoselektyvioji reakcija (diastereoselective reaction) - chiralinio ir achiralinio ob-
jekty saveika, kurios metu susidaro skirtingi dviejy diastereomery kiekiai.

Diastereoselektyvumas (diastereoselectivity) - junginio geba reakcijy metu sudaryti
nevienodus diastereomery kiekius. Diastereoselektyvumg kiekybiskai jvertina diastereo-

mero perteklius.

Diastereotopinés grupés (pakaitai) (diastereotopic groups, diastereotopic ligands) - grupés
(pakaitai), kurios nesutampa atlikus bet kokias simetrijos operacijas. Pakeitus atskirai
kiekvieng 1§ $iy grupiy kitokia grupe, susidaro diastereomery pora.

Diastereotopiniai H
Ha!er
HC!er
Hc o O CH HairH
X C /. HbIr Hc
H H N H H Enantiotopiniai H
H ir H,
H,ir Hy

D16 Diastereotopinés pusés (diastereotopic faces) - skirtingos molekulés plokstumos, ku-rioje

yra reaguojantis centras ir su juo cheminiais rySiais sujungti atomai, pusés. Reagentui i§
skirtingy Sios plokStumos pusiy atakuojant molekulés prochiralinj centra, susidaro du
diastereomerai.

CN b o a OH CN
HO ——H b H\ ~ H H H—— OH
- H — CN =
H—— CH, H—— CH,
C,H, HC,  Nen, HC,  Nen, CH
H
Si — ' - Re
Il
S — C,A - Re
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D17 Dinaminé stereochemija (dynamic stereochemistry) - stereochemijos dalis, nagrinéjanti
molekuliy erdvinés struktiiros jtaka cheminiy reakcijy greiciui ir krypciai.

D18 Disimetrija (dissymmetry) - objekto (disimetrinio) savybé neturéti kai kuriy tai simetrijos
grupei biidingy simetrijos elementy.

D19 Disimetrinis (dissymmetric) - nevartotinas termino “chiralinis” sinonimas. Terminas néra

ekvivalentiskas terminui "asimetrinis", nes disimetriniuose objektuose gali buti C, (n>1)
simetrijos asis.

D20 Disrotatorinis procesas (disrotatory process) - elektrocikliné reakcija, kai nauja o rysj
sudaranciy atomy p orbitalés pasisuka j prieSingas puses.

W e )0

D21 D,L - simboliai, vartojami tik angliavandeniy ir a-aminorugs¢iy racematams apibudinti. Jie
nurodo, kad racematas sudarytas i§ lygiy kiekiy prieSingos konfigiiracijos izomery. Kity
organiniy junginiy klasiy chiraliniams junginiams apibtidinti Sie simboliai nebevartojami.

D22 d,l - simboliai, vartoti racematams apibadinti. Jie tik nurodo, kad racematas sudarytas i$
lygiy kiekiy deSiniojo ir kairiojo sukimo izomery. Vietoje Siy simboliy vartojamas
zyméjimas (L).

D23 D,L-forma (D,L- form) - nenaudotinas racemato apibiidinimas.

D24 Dreidingo modeliai (Dreiding models) - skeletiniai molekuliy modeliai, kurie tiksliai
pavaizduoja rySiy krypti (valentinius kampus) ir santykinj jy ilgi, o rySiy susikirtimo vietos
parodo tik atomy branduolius, bet ne jy bendrg tirj. Vartojami nagrin¢jant reakcijy
mechanizmus bei erdviniy faktoriy jtaka konformacinéje analizéje. Zr. molekuliy modeliai.

D25 Dvisienis kampas (dihedral angle) - kampas tarp dviejy plokStumy, einanéiy per du
kovalentiniu rySiu sujungtus atomus ir kitus su tais atomais esancius rysius.

0 teigiamas ; 0 neigiamas

D26 Dzilespio teorija (Gllespie theory) - postulaty ir taisykliy sistema, paaiSkinanti ir nu-matanti
geometring molekuliy konfigliracija remiantis Paulio draudimo principu ir valentiniy
orbitaliy pory atstumimo modeliu.
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E1 E (vok.entgegen - prieSpriesais) - simbolis, reiSkiantis santykinj pakaity iSsidéstyma m
diastereomeruose (alkenuose, nelyginj dvigubyjy rysSiy skaiCiy turin¢iuose kumulenuose,
oksimuose, hidrazonuose, azojunginiuose, amiduose). Jei prie skirtingy dvigubuoju rySiu
sujungty atomy pakaitai pagal jy vyresniSkuma yra prieSingose $io rySio pusése, tai toks
i§sidéstymas nurodomas simboliu E, jei toje padioje puséje — Z (palyginimui zr.Z). Sie E ir Z
simboliai nevartojami pakeisty cikloalkany izomerams apibudinti.

c=c=c=c c=c=c=c
H CH3 H/ H
CH,>H
(E)-2,3,4-heksatrienas (2)-2,3,4-heksatrienas
CH,

P
) g ~ T CH,
K/ CH, X

CH,
(E2)-24-heksadienas  (E,E)-2,4-heksadienas (2,2)-2,4-heksadienas

I\ w / \ H

N N
N__ N
H HO/

Pirolkarbal dehido (E)-oksimas Pirolkarbal dehido (Z)-oksimas

anti-oksimas sin-oksmas

E2 e - ekvatorinio rysio arba pakaito esandio ekvatorinéje padétyje sutrumpinimas. Zr. ekva-
torinis rysys.

E 3 E Alkenai (E-alkenes) - junginiai, kuriuose prie dvigubagjj ry$j sudaranciy atomy pakaitai
pagal jy vyresniSkumg yra priesingose Sio rySio pusése (IUPAC nomenklatira).

E 4 egzo (exo-) - démuo, nurodantis vieng i§ dviejy geminaliniy pakaity, maziausiai nutolusiy
nuo biciklinés sistemos tiltelinio atomo. Palyginimui zZr. endo;

(@)
<~ tilidinia Catomai  © gemindlinial
O— < pekatal
o ~
N 0 \/ -
/

[ o ~-— eyz0-
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E5 Egzociklinis rysys (exo-cyclic bond) - dvigubasis rysys, kai tik vienas jj sudarantis sp?
anglies atomas yra ziede.

E6 E Izomeras (E-isomer) - stereoizomeras, kuriame du pakaitai prie skirtingy sp® hibridiniy
atomy pagal jy vyresniSkumg yra priesingose dvigubojo rysio pusése.

CG H5
E-azobenzenas

HiC\ _/ CH, Br\ _ CHCH;
c=cC Cc=cC
H3CHZC/ NhH e Na
CHCH, > CH, ir CH; >H Br>H ir Cl > CH,CH,
(E)-3-metil-2-pentenas (E)-1-brom-2-chlorbutenas

E7 Ekstranuliariniai rySiai (pakaitai) (extranular bonds (ligands)) - rysiai nukreipti j viduti-
nio ziedo (Cg-Cq1) iSore. Palyginimui Zr. intranuliariniai rysiai.

ciklodekanas

E8 Ekvatorinis (equatorial) - terminas, reiskiantis erdving rysio kryptj ar pakaito padétj ciklo-
heksane bei gimininguose junginiuose.

E9 Ekvatorinis pakaitas (equatorial ligand) - atomas ar atomy grupé, prijungti prie ziedo
ekvatoriniu ry$iu. Ekvatoriniai pakaitai Zymimi raide e.

E10 Ekvatorinis rySys (equatorial bond) - pakaito ir cikloheksano ziedo kédés konformacijoje
kovalentinis rySys yra statmenas Sg arba Cs simetrijos asiai. Palyginimui Zr. aSinis rysys.
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1€

C3

Bendruoju atveju rysiai, beveik lygiagretis ploksStumai, kurioje yra dauguma ziedg su-
daran¢iy molekulés atomy, yra ekvatoriniai.

(S
— € (S
€ e7\ e — _e
C— c e/e e
(S (< N € \e e

L=

|

E11 Ekvivalentinés grupés (equivalent groups) - stereocheminiu pozitiriu tokios pacios grupés.

Sukant molekule apie C, simetrijos asj, prie to paties ar skirtingy atomy esancios grupés
sutampa. Ekvivalentinés grupés vadinamos taip pat homotopinémis grupémis.

Br o
)(H H - H O=0H =0
Br H

OH
o

E12 Elektrociklinés reakcijos (electrocyclic reactions) - terminiai ar fotocheminiai molekuli-niai

persigrupavimai, kuriy metu:

a) krastiniai linijinés konjuguotos 7 elektrony sistemos atomai susijungdami ¢ ry$iu sudaro
zieda (ciklg) ir prarandamas vienas 7 rysj, arba

b) o rysiui nutriikus - ciklas atsidaro ir susidaro naujas « rysiui.

Siy reakcijy metu susidarandiy junginiy struktiira lemia nauja o ry§j sudaranéiy atomy 7
orbitaliy postikio kryptis. Kaip parodyta zemiau, trans-5,6-dimetilcikloheksa-1,3-dienas
susidaro vykstant konrotaciniam procesui, 0 cis-5,6-dimetilcikloheksa-1,3-dienas -
disrotaciniam procesui. Zr. Vudvordo-Hofmano taisyklés.
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7
\ CH,
Xy HH
H3
trans - 5,6-dimetil - (2E,4Z,6E)-2,4,6- cis - 5,6-dimetil-
cikloheksa-1,3-dienas oktatrienas cikloheksa-1,3-dienas
CH,
/ CH,q Zay
| | Hew. —
— 3 X _CH,
“H
H
cis- 3 4-dimetilciklobutenas (2E,42)-2,4-heksadienas

E13 Enantiodiferencijuojancios reakcijos (enantio-differentiating reactions) - alternatyvus arba
papildantis enantioselektyviyjy reakcijy apibadinimas (Izumi ir Tai, 1977m.). Skirs-tomos j
enantiofasines, enantiomerines ir enantiotopines diferencijuojandiasias reakcijas. Sios
reakcijos vyksta tik esant chiraliniam reagentui, chiraliniam katalizatoriui arba chiralinei
reakcijos aplinkai (pavyzdziui, chiraliniam tirpikliui).

E14 Enantiofasinés diferencijuojancios reakcijos (enantiofase-differentiating reactions) -
enantioselektyviosios prisijungimo prie alkeny arba karboniliniy junginiy dvigubojo rySio

reakcijos.
HyCq H - H.C, H
B THF, 24 val. 1.CH,OH He— =0
+ B — e g —_—
-25°C 2[0]
IPCBH, 100 % enantiomero perteklius
(Monoizopinokamfenilboranas) trans - fenilciklopentanolis

E15 Enantiomeras (enantiomer) - vienas i$ dviejy nesutapatinamy erdviniy izomery, kurie yra
vienas kito veidrodinis atspindys.

| H
HC | ., CH,
X— cl 3 cl 4/
H,CH,C | CH,CH,
(R) - (—)- 2-chlorbutanas (S) - (—)-2-chlorbutanas

E16 Enantiomerija (enantiomerism) - erdvinés izomerijos atvejis, kai junginys gali turéti
enantiomerus.
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E18

E19

E20

E21

E22
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Enantiomeriné diferencijuojancioji reakcija (enantiomer-differentiating reaction) -
racemato kinetinio skaidymo reakcija.

R —CH—COOH acilazeé R — CH— COOH R — CH—COOH
| —_— | |
HN - COCH, H,0 NH, * HN — COCH,
D,L- L- D-

~100% enantiomero perteklius

EnantiomeriS§kai grynas (enantiomerically pure, enantiopure) - tik i§ vieno enantiomero
sudarytas optiskai aktyvus junginys.

EnantiomeriS§kai praturtintas (enantiomerically enriched, enantioenriched) - turintis di-
desnj nei 0, bet mazesnj nei 100% enantiomero pertekliy (e.p.).

Enantiomerinis santykis (enantiomeric ratio) - enantiomery procentiniy kiekiy miSinyje
santykis, pavyzdziui, 70(+) : 30(-).

Enantiomero grynumas, e.g. (enantiomeric purity, e.p.) - terminas neturi ai$kaus
apibrézimo. Vartojamas kaip enantiomero pertekliaus sinonimas. Kartais nurodoma, kad tai
nepoliarimetriniais metodais (chromatografija, BMR spektroskopija ir kt.) nustatoma
optiskai aktyvios medziagos sudétis, iSreiSkiama enantiomery d (+) ir | (- ) santykiu.

[a-1]

e‘g - — 100 O/O

T [a 1]

Enantiomero perteklius, e.p. (enantiomer excess, e.e.) - enantiomero grynumo jverti-nimo
rodiklis, iSreiskiamas perteklinio junginio (R ar S) ir jo enantiomero (S ar R) moliniy daliy
santykiu (procentais). R-enantiomerui $is santykis iSreiskiamas taip:
[R] - [S]
ep. — —100 = R%, —SY,
[R] + [S]

Pavyzdziui, 50%-nis enantiomero perteklius nurodo, kad misinyje yra 75% (R)-enantiomero
ir 25% (S)-enantiomero arba, kitaip tariant, misinys sudarytas i§ 50% gryno (R)-enantiomero
ir 50% gryno racemato.

Skaitine verte enantiomero perteklius yra lygus optiniam grynumui.

E23 Enantiomorfizmas (enantiomorphism) - kai kuriy medziagy kristaly savybé egzistuoti

E24

E25

veidrodinio atspindZio modifikacijose. PavyzdZiui, kristalizacijos metu susidaro dviejy tipy
kristalai, kurie yra vieni kity veidrodiniai atspindziai.

Enantioselektyvioji sintezé (enantioselective synthesis) - vieno i$ dviejy galimy enantio-
mery sintezé

Enantioselektyvioji reakcija (enantioselective reaction) - stereoselektyvioji reakcija, kurios
metu optiskai neaktyvus junginys, turintis enantiotopines puses arba grupes, virsta
pagrindinai vienu i§ dviejy galimy enantiomery.
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CHO MOBr  M.dinaftolis
_—
CLT :

(R) - alkoholis
ISeiga 85% (>98% enantiomero perteklius

E26 Enantioselektyvumas (enantioselectivity) - substrato geba cheminiy reakcijy metu suda-ryti
vieng i§ galimy enantiomery.

H,, Ni[Re] OH

COOCH,

H,.C, (RR)-wynorigstis  H,,C,,

85% enantiomero perteklius

COOCH,

Enantioselektyvumas kiekybiskai iSreiSkiamas enantiomero pertekliumi.

E27 Enantiotopinés diferencijuojancios reakcijos (enantiotopos-differentiating reactions) -
enantioselektyviosios pakaity reakcijos.

E28 Enantiotopinés grupés (enantiotopic groups) - dvi vienodos grupés prie to paties atomo,
vieng 1§ kuriy pakeitus kitu achiraliniu pakaitu susidaro vienas i§ enantiomery. Zr.
diastereotopinés grupés.

H H D
H30-—— OH —=<—— H3C+ OH —_—> H3C—~— H
D H H
S - (R) -
CH,CI CH,OH CH,OH
HO 4’7 H <—— HO 4’7 H — HO 4~7 H
CH,OH CH,OH CH,CI
- (R) -

E29 Enantiotopinés pusés (enantiotopic faces) - molekulés simetrijos plokStumos, kurioje néra
simetrijos asies , dvi puseés.

=
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E34

E35
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endo (endo-) - démuo, nurodantis vieng i§ dviejy geminaliniy pakaity labiau nutolusiy nuo
tiltelinio atomo biciklinése sistemose. Palyginimui Zr. egzo;

<—— tiltdinia C atomai

o gemindinia
N \ /  pekaita
— / }
é S endo-

Endociklinis rysys (endo-cyclic bond) - dvigubasis rysys, kai abu ji sudarantys sp? anglies

atomai yra ziede.

Epimerai (epimers) - diastereoizomerai, kuriuose vieno i§ keliy stereogeniniy atomy
konfigtiracija yra skirtinga.

CH, OH CH, OH
: 2 /\ : }:
o-D-gliukopiranozé a-D-manopiranozé
C-2 atomo R-konfiglracija C-2 atomo S-konfiglracija

Epimerizacija (epimerization) - epimery virtimas vienas kitu, pasikeitus vieno i§ keliy
molekulés stereogeniniy centry konfigiiracijai.

Erdviné jtemptis (steric strain) - jtemptis, atsirandanti, kai atstumas tarp dviejy atomy ar
atomy grupiy yra mazesnis nei jy van der Valso radiusy suma.

Erdviné izomerija (stereoisomerism) - izomerijos rasis, kai tos pacios sandaros jun-giniai
skiriasi atomy iSsidéstymu erdvéje. Zr. enantiomerija, diastereomerija, konforma-ciné
izomerija, ciklostereoizomerija.

Erdviniai izomerai (stereocisomers) -stereoizomery sinonimas. Tg pa¢ig atomy sujun-gimo
tvarka molekuléje, taCiau skirtingg jy iSsidéstyma erdveje turintys junginiai.

Erdviniai trukdymai (steric hindrance) - atomy ar grupiy dydzio jtaka, apsunkinanti
reagento pri¢jimg prie reaktingojo centro ir mazinanti $io centro reaktingumg. Pavyzdziui,
erdviskai didelés, palyginti su vandenilio atomais, metilo grupés apsunkina nukleofilinio
reagento pri¢jimg prie reaktingojo centro Sy2 reakcijose. Tokio tipo reakcijos santykiniai
greiiai akivaizdziai tai parodo.
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5 () %
e SORNO=C @@@

d ® CHNEN

brommetanas 2-brompropanas 2-brom-2-metilpropanas

Santykiniai Sy2 reakcijos greic¢iai: >1000 : 1 : <0,001

E37 Erdvinis efektas (steric effect) - pakaito (atomo ar grupiy) dydzio jtaka junginio cheminéms

E39

E40

arba fizikinéms savybéms (struktiirai, grei¢io ar pusiausvyros konstantoms). Skirtingo
dydzio pakaitai gali keisti molekulés jtempti (o tai turi jtakos junginio savybéms) dél
atsirandancios sgveikos tarp nesujungty atomy, kampinés jtempties ar rySiy tarp atomy ilgio
pakitimo.

eritro (erythro-) - démuo, nurodantis santykinj pakaity i$sidéstymg prie gretimy asimet-riniy
atomy. Deél galimy kai kuriy dviprasmybiy vartojant §j, o taip pat treo démenis,
rekomenduojama vietoje jy vartoti simbolius I,u arba R*S". Zr. eritro izomeras.

eritro 1zomeras (erythro-isomer) - ¢ diastereomeras, kuriame gretimy asimetriniy ang-lies
atomy konfigtiracija yra tokia, kad vaizduojant §j diastereomera FiSerio projekcine formule,
du vienodi arba panaSus pakaitai yra toje pacioje pus¢je.

R R
H——A H A

R R

E41 E,Z sistema (E,Z-system) - pakaity iSsidéstymo m diastereomeruose apibudinimas pagal

F1

tiesiogiai prie sp” atomy prijungty grupiy vyresniskuma.

Fiserio projekcija (Fischer projection) - chiralinio junginio projekciné formulé.
Molekulés pagrindiné grandiné yra vertikalioje ties¢je, o atomas turintis maziausig grandinés
numeracijos skaiciy - FiSerio projekcijos virSuje.
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Horizontaliai plokStumoje atvaizduoti pakaitai prie asimetrinio anglies atomo rodo, kad jie
yra nukreipti j stebétojo puse, o vertikaliai - nuo stebétojo.

H COOH
COOH ?OOH ICOOH OH " _:— OH
..--CH —— H = — H =
3 H i o) HO —— CH, Shcoon = jel—oH
H 4 OH™_p - H !
J CH, COOH COOH
a lll b 1l 1
COOH
COOH COOH
H—— OH
H OH = HoO CH,
H—— OH
CH H
3 COOH
(R) - (—)-pieno rigstis mezovyno rugstis
(2R,3S)-vyno ragstis
Kiekvieng enantiomera galima pavaizduoti dvylika (!) skirtingy FiSerio projekciniy

formuliy.

Vaizdavimo plokstumoje (!), pasukus formule kampu n-180° arba prie to paties (1)
stereogeninio centro lyginj karty sukeitus vietomis du bet kokius pakaitus, pradiné ir naujoji
FiSerio projekcinés formulés nurodys tg patj izomera.

CHO CH,OH CHO
H OH — HO H = HO CH,OH
CH,OH CHO H

(R) - dlicerolio adehidas

F2 Funkciniai izomerai (functional isomers) - izomerai, skirtingi funkcine grupe.

CH, — CH,— OH CH,— O—CH,
etanolis dimetilo eteris

Gl Geminalinés grupés (geminal groups) - dvi ar trys vienodos grupés prie to paties anglies

atomo.
H Cl
\ F.C _OH
H,C— C— COOH >c Cl— C— COOH
| F.C ™~ OH I
H Cl

G2 Geometriné izomerija (geometric isomerism) - erdvinés izomerijos rasis, kurig lemia
pakaity, esanciy prie skirtingy atomy, padéties nevienodumas dvigubojo rySio arba ziedo
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plok§tumos atzvilgiu. Sio termino sifiloma atsisakyti ir vartoti 7 arba o diastereomerija (cis-
trans-izomerija).

G3 Geometriniai izomerai (geometric isomers) - erdviniai izomerai, kuriuose pakaitai prie
gretimy dvigubuoju rySiu sujungty atomy arba ziedo plokstumos atzvilgiu yra toje pacioje ar
prieSingose pusése. Zr. CiS ir trans izomerai, Z ir E izomerai.

G4 gos Konformacija (gauche conformation) - daznai vartojamas terminas Sin-klininei kon-
formacijai apibudinti.

G5 gos Efektas (gauche effect) - tai vienas i§ konformaciniy efekty. Vicinalinius elektroneigiamus
pakaitus turin¢iy junginiy Sin-klininés (gos konformacijos) dél neri-Sanciyjy elektrony pory
ar poliniy rySiy sgveikos yra stabilesnés.

F CN CN
~ ~F NH, ~
sC- -
|
NH,
net dujing e fazge ~90% sc- konformeacija4 kd/mol stabilesné,

nel gp- konformecija

G6  Grafiné formulé (graphic formula) - junginio formulé, vaizduojanti atomy i$sidéstyma bei
Ju tarpusavio sujungimo tvarka molekuléje. Cheminiai rySiai vaizduojami linijomis, kuriy
susikirtimo vietose ar jy galuose yra anglies atomai. Visi kiti molekuléje esantys atomai,
i8skyrus anglies ir prie jos esan¢ius vandenilio atomus, grafin¢je formuléje yra nurodomi.

A

heksanas 2-metilbutanas cikloheksenas
r L
N~
metil cikl opentanas 2-metilcikloheksanalis pirimidinas

G8 Grandinés izomerai (chain isomers) - terminas, Kkartais vartojamas izomerams, be-
siskiriantiems anglies atomy sujungimo tvarka molekuléje, apibiidinti. Zr. skeleto izomerai.
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H
H1 Hauverso projekcija (Haworth projection) - ploksciais daugiakampiais vaizduojamos
sacharidy formulés.
HOH,C
o
H H HOH,C o OH
OH H H HO
HO OH H CH,OH
H OH OH H
o-D-gliukopiranozé B-D-fruktofuranoze
Norint FiSerio projekcijoje pateikta monosacharidg pavaizduoti Hauverso projekcine
formule, sukei¢iami du pakaitai prie C-5 atomo ir uzdaromas deguoninis tiltelis tarp §io
atomo ir karbonilinio anglies atomo (C-1 arba C-2). Visos grupés, esancios tokiu budu
gautos projekcinés formulés deSinéje, Hauverso projekcinéje formuléje bus piranozinio arba
furanozinio ciklo, statmeno popieriaus plokStumai, apacioje, o grupés, buvusios kair¢je, -
projekcinés formulés virSuje.
| CHO CHO Hi@ CH,OH
HO2+H HO— H HO—— H H O N|_|
H
HO H = 0] = HO = ‘ OH HO
H4l on H—— oH H——oH HO OH
H-+—OH HOH,C——H HOH,C——H H H
6
CH,0H OH OJ
D-( )-manozé a-D-(+)-manopiranozé
H2 Hemiedrija (hemihedry) - objekto savybé neturéti simetrijos plok§tumos, simetrijos centro

ar veidrodinio atspindzio asies.

H3  Heterochiralinés molekulés (heterochiral molecules) - dvi panasios chiralinés moleku-1és,

kuriy absoliuciosios konfigiiracijos yra skirtingos.

COOH

H+OH

CH,NH,

(R)-(+)-izoserinas

CHO

HO+H

CH,OH

(9)-&)-gliceralio aldehidas

H4 Heterotopinés grupés (heterotopic groups) - stereocheminiu poziiiriu neekvivalentinés
grupés. Bendras enantiotopiniy ir diastereotopiniy grupiy pavadinimas.
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H5 Heterotopinés pusés (heterotopic faces) - molekulés arba jos fragmenty, esanciy ploks-
tumoje, stereocheminiu pozitriu neekvivalentinés pusés. Jei toks pat reagentas prisijungia i§
skirtingy plokStumos pusiy, tai susidaro skirtingos konfigtiracijos junginiai.

CHs HCN CH, H CH3
H— C — 7/ <
N, cN OH cN OH
(R)- (S)-

COOH \

COOH
HO—H KMnO, H COOH KMnO, H—— OH
HO——H H——O0OH
CH, CH,
(2S,39) - (2R,3R) -

H6 Homochiralinés molekulés (homochiral molecules) - dvi skirtingos sudéties chiralinés
molekulés (A ir B), kuriy absoliucioji konfigiiracija, nustatyta cheminés koreliacijos bidu,

yra ta pati.
COOH CHO COOH
H 4’— OH H 4’— OH H 4’* OH
CH,NH, CH,OH CH,
(R)-(+)-izoserinas (R)-(+)-dlicerolio adehidas (R)-(—)-pieno rigstis
A B

H7 Homomerai (homomers) - sutapatinamos molekulés. [zomery antonimas.

H8 Homotopinés grupés (homotopic groups) - dvi vienodos grupés (atomai) prie vieno ar keliy
anglies atomy, kurios pasikeicia vietomis, pasukus molekulg apie simetrijos asj C, (n = 2,3 ir
t.t). Stereocheminiu pozitriu tai ekvivalentinés grupés.

cl
cl i 4’7 nooA
7 cl
H H g
a o~
H 4’7 Br B

Cl
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COOH
coon 7 HO——H
—— OH AirBbeiCirD -
N © coon ekvivalentinés struktaros,
HO——H \ COOH pasukus jas 4,0 kampu
COOH H——oH 5 plokstumoje
HO——D
COOH

H9 Homotopinés pusés (homotopic faces) - molekulés, turin¢ios simetrijos plok§tuma ir joje
antros eilés simetrijos asj (Cy ), pusés.

b
a
~7 © oD DO
<! LiAID
cH) P b = }l—D

H q M H
I
a b

I1 T Jtemptis (I strain) - bendra samprata, kad ziedo dydis turi jtakos reaguojancio atomo
hibridizacijos sp?> — sp® arba sp® — sp’ pasikeitimo lengvumui. PavyzdZiui, NaBH,
cikloheksanong redukuoja 23 kartus grei¢iau negu ciklopentanong. Manoma, kad sp2 atomui
ciklopentanone pasikeitus | sp3 atomg padid¢ja sgveiky skaicius tarp grupiy, esanciy
uzstotose padétyse. Tuo tarpu, jvykus analogiSkiems cikloheksanono pasikeitimams, tokiy
sgveiky nebus.

A
- — <

12 Intermolekulinis (intermolecular) - zr. tarpmolekulinis.

I3 Intramolekulinis (intramolecular) - Zr. vidinis molekulinis.
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14  Intranuliariniai rySiai (grupés) (intrannular bonds, intrannular groups) - rysiai (grupés)

vidutiniuose cikluose (Cg-C11) nukreipti j ziedo vidy. Palyginimui zr. Ekstranuliariniai rySiai.

ciklodekanas

I5 Inversija, apgraza (inversion) - a) junginio peréjimas j kita izomerine forma. Zr. kon-
figiracijos inversija, Valdeno persigrupavimas, ciklo inversija, piramidiné¢ inversija,
simetrijos operacijos.

X
N A
X J/\\// R -— &N
|
R
trans- ee trans- a,a
B ﬁ w B
R X
! A
N
X -—
WA, -~ &N .
cds-ae ds-ea

A - Ziedoir piramidinéinversijos
B - piramidinéinversijair konfiglracijos inversija

b)simetrijos operacija - atspindys simetrijos centre i.
16 ISkreipta valtis (Skew boat) - nestabili cikloheksano konformacija, kurioje priespriesais 1,4-
padétyse esantys vandenilio atomai yra daugiau nutol¢ vienas nuo kito nei valties

konformacijoje, o aStuoni Soniniai vandenilio atomai néra Sin-peri-planarinése (uz-stotose)
konformacijose. Tai néra simetriné cikloheksano tvist-konformacija.

S

I7  ISsigimes persigrupavimas (degenerate rearrangement) - molekulinis persigrupavimas, ku-
rio metu susidares galutinis junginys, jei néra izotopinés Zymes, nesiskiria nuo pradinio.

C —C

Terminas apibiidina tiek vidinius, tiek tarpmolekulinius persigrupavimus.
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Sio termino sinonimai - “automerizacija” (automerization), “izodinaminé transforma-
cija” (isodinamic transformation), “topomerizacija” (topomerization), “izomerija
sukeiciant” (permutational isomerism) - maZziau tinkami.

Itemptis (strain) - molekulés vidinés energijos padidéjimas dél valentiniy kampy, dvisie-nio
kampo, rySio ilgio pakitimy palyginti su idealios (nejtemptos) molekulés parametrais.
Kiekybiskai jtemptis jvertinama nagrinéjamo junginio ir tokius pat atomus bei jy sujungimo
tvarka turin¢ios nejtemptos (realios ar hipotetinés) molekulés susidarymo entalpijy skirtumu.

A o /CHZ\CH 2/ CH,

jtempta molekulé nejtempta molekulé

Ciklopropano susidarymo entalpija lygi 53,6 KJ/mol, o tris “normalias” metileno grupes
turin¢iy junginiy susidarymo entalpija, apskaiciuota pagal modeliniy acikliniy junginiy
duomenis, yra lygi —62 KJ/mol. Taigi ciklopropano molekulé yra jtempta (destabilizuota)
arba, kitaip tariant, turinti apie 115 KJ/mol energijos pertekliy.

Itempties efektai (strain effects) - efektai, susij¢ su molekulés geometrija (atomy dy-dziu,
ry$iy ilgiu, valentiniy bei dvisieniy kampy vertémis) ir jos jtaka molekulés reaktingumui.

Itempties energija (strain energy) - molekulés vidinés energijos dalis, kuri lygi energijy dél
nukrypimo nuo idealiy rysio ilgio (E;), valentiniy kampy reikSmiy (E,), 0 taip taip dvisienio
kampo jtampos (Eg), nesujungty atomy van der Valso sgveikos (Ey), vidinés molekulinés
elektrostatinés energijos (Eg) sumai, atémus molekulés (skystos fazés) solvatacijos energija
(Eo):

E=E+E,+Eo+E/ +Ec—Es

Molekulé stengiasi igauti tokig forma, kad $iy dydziy suma biity maziausia.
Kalbant apie molekulés jtempties energija, svarbu ne absoliuti Sios energijos verte, bet
izomeriniy konfigiiracijy ar konformacijy energijy skirtumai.

iz0-(is0-) - organiniy junginiy pavadinimo sudétiné dalis, nurodanti $akotg angliavande-niliy
granding, kai metilo grupé yra prie antro, o jy dariniuose - prie prieSpaskutinio anglies
atomo. [UPAC nomenklatiiroje nenaudojama.

H,C — CH —CH,—CH, H;C —CH—CH, H,C — CH —CH, — CH, — OH

| | |
CH, OH CH,

izopentanas izopropanolis izopentanolis

112 1zochroniniai branduoliai (isochronous nuclei) - vienodg cheminj poslinkj BMR spektruose

113

turintys branduoliai.

Izomerai (isomers) - vienodos sudéties ir molekulinés masés, taciau skirtingg atomy
sujungimg (sandarg) arba jy iSsidéstymg erdvéje (strukttirg) ir kartu skirtingas fizikines bei
chemines savybes turintys junginiai. Zr. sandaros, erdviniai, valentiniai, topologiniai
izomerai.
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Izomerija (isomerism) - vienodos sudéties ir molekulinés masés junginiy gebéjimas turéti
izomerus.

Izomerizacija (isomerization) - cheminé reakcija, kurios metu susidargs junginys yra pra-
dinio junginio izomeras. Vidiné¢ molekuliné izomerizacija vyksta nutriikstant arba susidarant
rySiams ir yra atskiras molekulinio persigrupavimo atvejis.

Izomorfinés molekulés (isomorphous molecules) - kvazienantiomerai, dél struktiiros bei
kriviy pasiskirstymo molekulése panaSumo galintys pakeisti vienas kitg kristalingje
gardeléje.

Izotaktinis polimeras (isotactic polymer) - reguliarusis polimeras, kurio molekulés visos
grandys yra vienodos erdvinés struktiiros (gali turéti achiralinius ar vienodos konfigliracijos
chiralinius centrus).

HC H HC H HC H HC H HG H

>\/\)\)\)\

Izotopomerai (isotopomers) - tg patj izotopiniy atomy skaiciy, bet skirtingose moleku-1és
vietose juos turintys izomerai. Gali biti sandaros izomerai (CH,DCH=0 ir CH3;CD=0) arba
izotopiniai stereoizomerai ((R)- ir (S)-CH3;CHD(OH) arba (2)- ir (E)- CH3CH=CHD).

Kampiné jtemptis (angle strain) - papildoma molekulés energija, atsirandanti dél valentiniy
kampy nuokrypio nuo idealiy dydziy. Ji proporcinga nuokrypio kvadratui. ir kartais
vadinama Bajerio jtemptimi.

Kano-Ingoldo-Prelogo sistema (Cahn-Ingold-Prelog system, CIP) - erdviniy izomery
zymejimo simboliais Rir S, M ir P, Eir Z, rir s sistema.

Karkasinai molekuliy modeliai (Framework Molecular Models, FMM) - molekuliy
skeletiniy modeliy rasis, leidzianti jsivaizduoti atomines orbitales. Trijy tipy metaliniai
mazgai, vaizduojantys sp®, sp? ar sp hibridinius atomus, sujungiami plastikiniais
vamzdeliais, o likusios nepanaudotos mechaniniam mazgy sujungimui atSakos imituoja p-
orbitaliy iSsidéstyma.

Kariinos konformacija (crown conformation) - viena i§ galimy lyginj atomy kiekj turin¢iy
(=8) simetriniy (Dsg ciklooktano, Dsy ciklodekano ir pan.) soiyjy cikliniy molekuliy

konformacijy.
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K5 Katenanai (catenanes) - junginiai, sudaryti i§ dviejy ar daugiau ziedy, sujungty tarpusavyje
ne cheminiu, bet vadinamuoju topologiniu (mechaniniu) rysiu.

(CHy). \K (CH, )12\
@ Q T

(CH) \(CH)

K6 Kertino-Hammeto principas (Curtin-Hammett principle) - jei cheminés reakcijos metu
vienas produktas (X) susidaro i§ vieno konformacinio izomero (A’), o kitas produktas (Y) i$
kito konformacinio izomero (A') (tariama, kad izomerai greiCiau virsta vienas kitu, nei
susidar¢ vienas ] kitag nevirstantys produktai), tai susidariusiy junginiy X ir Y santykis
nepriklauso nuo substrato konformery koncentracijos. Jy santykis priklauso tik nuo
atitinkamy pereinamyjy biiseny standartiniy laisvyjy energijy ( 5A™ G) skirtumo.

Br r
CH B
N ~Br. ™ - = " /HH H,C /CH3
N— - Br. - Br
CH,  HC H H,C H “Bn
Br CH,

' "

X A A Y

H,C

K7 Kedés forma (chair form) - cikloheksano molekulés galima erdviné forma, kai 1, 2, 4 ir 5
anglies atomai yra plokStumoje, o 3 ir 6 anglies atomai yra skirtingose Sios plokStumos
pusése. Zr.keédés konformacija.

K8 Keédés konformacija (chair conformation) - nelanksti D3y cikloheksano, jo dariniy ir
heteroanalogy ziedo forma, kai visi pakaitai prie bet kokiy gretimy anglies atomy yra anti-
peri-planarinése (visiskai sustabdytose) konformacijose.

K9 Kinetinis skaidymas (kinetic resolution) - cheminis ar biocheminis racemato skaidymas j
enantiomerus, enantioselektyviosioms reakcijoms vykstant skirtingais greiciais.
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H H

L | Loy F

kg COO(-)-mentl las Ph COOH
CH CH(OH)COOH J _TOH 7
ks : \ OH

(—)—mentolls Ph 5 COO(-)+mentilas

ph” > COOH

ks> kg [R]>[9]

Metodas daugiausia taikomas ne enantiomerams i$ racemato gauti, bet chiraliniy alkoholiy,
aminy, karboksirig§¢iy absoliuciajai konfigtiracijai nustatyti. Zr. Ord metodas.

Kinetiné kontrolé (kinetic control) - jvairiy faktoriy visuma, lemianti reakcijos metu su-
sidaranc¢iy junginiy santykio priklausomybe nuo ty junginiy susidarymo greiciy.

N (|CHO)A| R‘MOH + RNOH

PavyzdZziui, redukuojant cikloheksanono darinius aliuminio izopropilatu (Meerveino-
Pondorfo-Verléjaus redukcija) i§ dviejy galimy alkoholiy i$skiriamas cikloheksanolis A, t.y.,
jis susidaro grei¢iau nei epimeras B. Tokia reakcija vadinama kinetiskai kontroliuojama
reakcija. Taciau jei redukcijos reakcija vykdoma ilgesnj laika, tai dél vykstancios
oksidacijos-redukcijos A = ketonas = B miSinyje bus daugiau termodinamiskai
stabilesnio epimero B (hidroksilo grupé - ekvatorinéje padétyje). Tokia reakcija vadinama
termodinamiskai kontroliuojama reakcija.

Klaino-Prelogo sistema (Klyne-Prelog system) - alkany ir jy dariniy klasifikavimo j sin-
peri-planarines, sin-klinines, anti-klinines ir anti-peri-planarines konformacijas sistema
pagal dvisienio kampo dydzio verte. Atskaitos taskas - vicinaliniy pakaity padétis, kai
dvisienis kampas 6 lygus nuliui. Konformacijos, kai pakaitai yra beveik vienoje plokstumoje
(dvisienis kampas yra intervaluose 0 + 30° ir 180° + 30% vadinamos peri-planarinémis.
Visos kitos konformacijos vadinamos klininémis. Tais atvejais, kai dvisienis kampas
smailus (t.y. 0 + 90°), konformacijos vadinamos sin, bukas (+ 90° -180°) — anti. Siy nuorody
pagalba apbuidinamos visos galimos konformacijos - sin-peri-planarinés (sp), sin-klininés (+
sc), anti-klininés (+ ac) ir anti-peri-planarinés (ap).

Sy
@

330° 30°
-sC ?‘ +sC S - sin
270 90° a-anti
v ¢ - klininé
-ac é +ac p - peri-planariné
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K12 Kondensuoti ciklai (fused rings) - du ar daugiau sujungty cikly, kuriuose gretimi anglies
atomai yra bendri dviems ciklams.

'

dekalinas
biciklo[4.4.0] dekanas

?

K13 Konfigiiracija (configuration) - atomy erdvinis i§sidéstymas molekuléje, atitinkantis vie-ng
erdvinj izomera. Taip apibiidinant konfigiiracija, nekreipiama démesio | atomy i$sidéstymo
skirtumus, atsirandancius pasisukus molekulés fragmentams apie vieng ar daugiau
viengubyjy rysiy (konformacijas).

Terminas vartojamas:

a) molekulés atomy sudaromai figiirai ar daugiakampiui charakterizuoti. PavyzdZiui,
metano molekulés tetraedriné konfigtiracija,

b) kartu su konkreciais papildomais apibtidinimais ar terminais(Cis ar trans, Z ar E, R ar
S, D arL, Mar P, mezo, eritro ar treo) specifiniam atomy i$sidéstymui molekuléje nurodyti.
Zr. santykiné konfigiiracija; absoliu¢ioji konfigiracija.

K14 Konfigiracijos inversija, konfigiiracijos apgraza (inversion of configuration) -
konfigiiracijos pasikeitimas - santykinio atomy ar grupiy erdvinio i$sidéstymo pasi-keitimas

molekul¢je:
A A
B. . B
\\\ ”¢’
C X Y C

a) jei X=Y, tai jvykus konfigtiracijos inversijai molekulé virsta enantiomeru, reakcijos metu
nutriikstant cheminiams rySiams;

b) jei X #=Y, tai reagentas Y atakuoja centrinj atoma i§ prie§ingos nueinan&iai X grupei
pusés. Kartais tai vadinama Valdeno persigrupavimu.

CH, CH;,
H -- Br ~OH HO -~ H
C6H13 C6H13

(S) - 2-bromoktanas (R) - 2-oktanalis
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L CHy L M
S—oH C|soz©— CH, Lf— S ors
H.C,H,C pnans e He

[a]=+33,0° (CITs) [a]=+31,1°
AcO
FHsH CH,
: PN
Ho — -KOH  po—
CH,C(H, CH,C,H,
[o]=—322° [a]=—7,06°

c) santykinio atomy ar grupiy erdvinio i§sidéstymo pasikeitimas molekuléje prie sp
hibridinio atomo su laisva elektrony pora, nenutrokstant cheminiams rySiams. Zr.
piramidiné inversija.

:; 20° H /CZH5 ; ;
\ 'CH3 L RN

— N----

H/N"§-~CH3 - O’ — H,C '/ \H

C,H;

K15 Konfiguracijos iSlaikymas (retention of configuration) - reakcijos metu susidariusio
junginio grupiy santykinis erdvinis iSsidéstymas prie reaguojan¢io centro, palyginti su
pradiniu junginiu, lieka toks pats.

A A
.B B
B
X C Y C
Ph Ph Ph . Ph
SOCl N + cl .
C-OH — =% c—0oy —> & — >  _.c-d
H/ -HCl H/ s=0 9% H" \ H™/
/.
CH, CH, ClQ CH, CH,
(9)-1-feniletanalis (9)-1-chlor-1-feniletanas

K16 Konfigiiracijos koreliacija (configuration correlation) - dviejy ar daugiau junginiy san-
tykiniy konfigiiracijy nustatymas palyginant juos cheminiais, biocheminiais, fizikiniais
metodais.

K17 Konfigiiraciniai izomerai (configurational isomers) - ¢ ir  diastereomerai, kurie gali virsti
vienas Kitu tik nutrikus cheminiams rySiams.

K18 Konformacija (conformation) - vienas i§ daugelio molekulés atomy iSsidéstymy erdvéje,
atitinkan¢iy nagrin¢jamo junginio erdvinj izomera, galinti virsti kitu dél molekulés
fragmenty laisvo sukimosi apie viengubuosius cheminius rysius.
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K19 Konformaciné analizé (conformational analysis) - molekulés konformacijy, juy tiksliy
geometriniy parametry, santykiniy energijy, tarpusavio peréjimy grei¢iy nustatymas ir Siy
faktoriy jtakos junginio reaktingumui tyrimai.

K20 Konformaciné energija (conformational energy) - konformacinio izomero energijos
(entalpijos, laisvosios ar potencinés energijos) perteklius, palyginti su kito tos pacios
konformacijos izomero minimalia energija pavyzdziui, energijy skirtumas (-AG% ) paklaitui
cikloheksane esant aginégje ir ekvatorinéje (minimali energija) padétyse. Zr. A verte.

Ma — ey,

K21 Konformaciné izomerija (conformational isomerism) - erdvinés izomerijos rasis, kai
egzistuoja konformaciniai izomerai. Konformaciné izomerija galima dél atomy ar atomy
grupiy sukimosi apie juos jungiancius rysius.

K22 Konformaciniai efektai (conformational effects) - konformacijos stabilumg lemiantys
faktoriai (iSskyrus erdvinius efektus). Dazniausiai biidingi tam tikram molekulés fragmentui
ir turi specialius pavadinimus, pavyzdziui, anomerinis efektas; gos efektas.

K23 Konformaciniai enantiomerai (conformational enantiomers) - enantiomerai, galintys virsti
(daznai lengvai) vienas kitu molekulés fragmentams pasisukus apie rySius molekuléje.
Nagrin¢jamoje konformacijoje molekulé yra chiraliné.

N ~
é ' - posukls 120 ©
i ~——T HC
CH, ! H,C |
- CH,
CH, CH;,
veidrodiniai atspindZziai
K24 Konformaciniai izomerai (conformational isomers) - skirtingy konformacijy erdviniai
izomerai.

CH, CN

NC N - . % CH,

-

8:92 (kambario temp.)

Konformery santykj nulemia pakaity konformaciné energija (A verté).
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K25 Konformeras (conformer) - galimas identifikuoti skirtingose konformacijose egzis-tuojantis
erdvinis izomeras.

K26 Konglomeratas (conglomerate) - dviejy enantiomery lygiy kiekiy mechaninis mis$inys.

K27 Konrotatoriniai procesai (conrotatory process) - elektrociklinés reakcijos, kai susidarant
arba nutriikstant naujam o ry$iui, ji sudaranc¢iy atomy p orbitalés pasisuka j ta pacig puse.

~semn S THY

K28 Kotono efektas (Cotton effect) - reiskinys, kai junginiy su chromoforinémis grupémis,
absorbuojanciomis spinduliuote regimoje ar UV spektro srityje, optinio sukimo dispersijos
arba apskritiminio dichroizmo kreivés keicia optinio sukimo Zenkla, t.y., yra anomalios. Tuo
atveju, kai didéjant bangos ilgiui kreivés pradzioje yra jduba, o toliau pikas - kreivé nurodo
teigiama Kotono efekta (1 kreive). Kai didéjant bangos ilgiui neigiamo optinio sukimo
dispersijos kreives pradZioje yra pikas , o toliau - jduba, tai Si kreivé rodo neigiama Kotono
efekta (2 kreive).

Taskas, kuriame anomalios kreivés keicia zenkla, paprastai sutampa su UV ir apskritiminio
dichroizmo maksimumais.

[M] 1072 laips.
0

60 |-
50~ |_.—Pikas
ok
30|

20 |- ~

4
d
\
amplitud¢
[——

L Iduba

2
" plotis

K29 Kramo taisyklé (Cram’s rule) - empiriné taisyklé, nurodanti kinetiSkai kontroliuojamo
nukleofilo prisijungimo prie oksogrupés, esancios $alia chiralinio centro, reakcijos erdving
kryptj. Jei prie chiralinio centro esantis vidutinio dydzio pakaitas ir oksogrupé yra uzstotoje
konformacijoje, tai nukleofilas paprastai prisijungia i$§ maziausio pakaito puseés.



48

’ O CH,4 CH, CH,
H™ LiAIH, HO H H OH
—_— +
\\ ~
H:Ce H HsCs™ H H5Cg H
C6H5 C6H5 CeHs
CeHs eritro : treo = 4 : 1

K30 Kvantiné iSeiga (quantum yield) - fotocheminés reakcijos metu susidariusios arba pa-Kitusios
medziagos moliy ir absorbuoty fotony moliy santykis.

K31 Kvazienantiomerai (quasi-enantiomers) - pora artimos sandaros, taCiau prie$ingos ab-
soliuciosios konfigliracijos junginiy.

COOH COOH
H——Br Cl—/H
H——H H——H

COOH COOH

(R)-2-bromgintaro ragdis (S)-2-chlorgintaro rigdis

K32 Kvazirazematas (quasi-racemate) - dviejy kvazienantiomery lygiy kiekiy molekulinis
misinys.

L1 L - simbolis, nurodantis tokig pat asimetrinio atomo santykine konfigiiracija, kokia yra
kairiojo sukimo glicerolio aldehido molekuléje. Pastaruoju metu taikoma tik o-
aminorigstims ir angliavandeniams. Palyginimui Zr. D-.

CHO COOH
HO-— H H,N +H
CH,OH R
L-glicerolio aldehidas L-aminortigstis
L2 | - nenaudotinas simbolis. AnksCiau buvo vartojamas nurodyti optiskai aktyviag medziaga

prejusios tiesiSkai poliarizuotos Sviesos pasisukimo kryptj prie§ laikrodZio rodykle. Vietoje
Sio simbolio reikia vartoti Zenkla (=), o tokig medziagg vadinti kairiojo sukimo izomeru.

L3 Laisvasis sukimasis (free rotation) - molekulés fragmenty sukimasis apie cheminj rysj, kai
posiikio barjeras tarp skirtingy konformacijy yra mazas ir eksperimento saglygomis negalima

nustatyti.

L4 Liaunosios konformacijos (flexible conformations) - konformacijos, kurioms pereinant
vienai ] kitg kambario temperatiiroje reikia jveikti labai maza energetinj barjera.
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L5 Ligandas (ligand) - pakaitas. Atomai ar atomy grupés prie “centrinio” atomo (pavyzd-ziui,
asimetrinio) sterocheminéje literatiiroje daznai vadinami ne pakaitais, bet ligandais.
Taciau terminas dazniau naudojamas molekuléms ar jonams, susijungusiems kordinaciniu
rySiu su centriniu metalo atomu, apibudinti.

L6 | (“like”) - simbolis, naudojamas vienody sterogeniniy molekulés centry zyméjimui (visi
centrai R arba S konfigiiracijos). Jei Sie centrai skirtingi, naudojamas simbolis U (“unlike”).

CHO COOH COOH
R  H——OH R H——OH R H——OH
S HO——H R HO——H S H——OH
R H——OH COOH COOH
R H——OH
CH,OH (+)-vyno rugstis mezo-vyno rugstis
(R)-(21,3u,41,51)-gliukozé (R)-(21,31)-vyno riigstis (21,3u)-vyno rugstis

L7  Lyginés konformacijos (even conformations) - literatiiroje kartais pasitaikantis terminas
dalinai ar visiS8kai uZstotosioms konformacijoms apibiidinti. Lyginése konformacijose
dvisienio kampo tarp vicinaliniy pakaity reikSmé artima nuliui.

M

M1 M - simbolis, nurodantis spiralés pavidalg turinc¢io objekto susisukimag pagal laikrodzio
rodykle. Zr. M konfigiiracija.

M2 Mazginis atomas (bridgehead atom) - tilteliniuose junginiuose Ziedy susikirtimo vietoje
esantis atomas.

|
Ly

M3 Metamerai (metamers) - izomerai, kurie skiriasi heteroatomo padétimi anglies atomy
grandinéje.

H,C — O—CH,— CH,— CH, H,C— CH,—O—CH,— CH,

M4 mezo Forma (meso-form) - achiralinis eritro izomeras, turintis simetrijos plokS§tuma, ker-
tancia rysj tarp dviejy vicinaliniy pakaity.
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B
H OH CH, ,
H OH H H
A——D H N
‘A——p OH CH, HO | H Br : Br
CH, CH,
B
mezo-2,3 -butandiolis mezo-1,2 -dibromciklopropa

M5 M Konfiguracija (M-configuration) - pagal laikrodzio rodykle susisukusios spiralés pa-
vidalo molekulés erdvinis vaizdas.

M- P-

M6 Molekuliuy modeliai (molecular models) - cheminiy junginiy molekuliy vaizdavimas,
parodantis molekules sudaran¢iy atomy tarpusavio iSsidéstyma. Molekuliy modeliai yra
dviejy tipy - skeletiniai ir tiiriniai.

Cl
\ / \'\i Clt §
a4 i U < v <
Ct CL

Chloretany skeletiniai (Dreidingo) ir tiriniai (Stiuarto-Briglebo) modeliai (atinkamai virSuje
ir apacioje)

M7 Molekulinis persigrupavimas (molecular rearrangement) - procesas, kai cheminés reakcijos
metu pazeidziamas vadinamasis “maziausiy struktiriniy pakitimy principas”. Pagal §j
supaprastintg principg, cheminiai junginiai nesiizomerizuoja, jei reakcijos metu nutriiksta
arba susidaro tik tie rySiai, kurie turi keistis vykstant cheminiams paki¢iams, pavyzdziui,
pakaity ar funkciniy grupiy virsmo reakcijy metu.

Molekulinio persigrupavimo pavyzdys gali buti pirmoji Klaizeno persigrupavimo (vidinés
molekulinés izomerizacijos) stadija.
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OH

5 -

M8 Molinis sukimas (molar rotation) - junginio optinio sukimo dydZzio jvertinimas, iSreiskia-

mas
[®] = M[a]", /100,

&ia [0]'y - savitasis sukimas, M - molio masé.
Ankstesnio termino “molekulinis sukimas” (molecular rotation) ir simbolio [M] vietoje [®]
IUPAC vartoti nerekomenduoja.

M9 Mosero reagentas (Moscher reagent) - a-metoksi-a-trifluormetilfenilactoragstis. Chi-ralinis

reagentas, naudojamas BMR spektroskopijoje enantiomery santykiui bei jy absoliuciajai
konfigliracijai nustatyti arba enantiomeriniams alkoholiams ar aminams atskirti, sudarant
Siems junginiams su MoSero reagentu diastereomerus.

CF

[ 3

OCH,

M10 M - Spiralé (M- helix) - M konfigtiracija turin¢ios spiralés pavidalo molekulé.

M11 Mutarotacija (mutarotation) - kg tik pagaminto optiskai aktyvaus junginio tirpalo tiesiskai

N1

N2

N3

poliarizuotos Sviesos plokStumos savaiminis ar deél katalizatoriy jtakos sukimo kampo
kitimas laikui bégant dél epimerizacijos prie labilaus chiralinio centro (angliavan-deniuose -
prie anomerinio anglies atomo). Procesas biuidingas monosacharidams, redukuojantiems
oligosacharidams, laktonams.

Neigiama optinio sukimo dispersijos kreivé (negative optical rotation curve, negative
Cotton-effect curve) - optinio sukimo dispersijos kreivé, parodanti kad optinio sukimo verté,
didéjant praeinancios Sviesos bangos ilgiui, did¢ja, pereina per pika, toliau kerta bangos ilgiy
asj (sukimo kampo verté a= 0) ir, pasiekusi jduba, vél didéja.. Zr. optinio sukimo dispersija,
Kotono efektas.

Nelyginés konformacijos (uneven conformations, odd conformations) - terminas, kartais
vartojamas dalinai ar visiskai sustabdytosioms konformacijoms apibudinti.

Neraceminis junginys (nonracemic compound) - enantiomery miSinys, kuriame yra nors
truputj daugiau vieno enantiomero.
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NeriSancioji saveika (nonbonded interaction) - trauka arba stiima tarp netiesiogiai sujungty
atomy molekuléje. Kartais vadinama van der Valso sgveika.

Njumeno projekcija (Newman projection) - pakaity prie gretimy atomy erdvinio i$sidésty-
mo atvaizdavimo plokStumoje budas, kuriuo galima pavaizduoti dvisienj kampa tarp
pakaity. Njumeno projekcija gaunama projektuojant plokStumoje molekule isilgai bet kokio
rySio. | stebétoja nukreipto atomo pakaitai atvaizduojami trimis (arba dviem) linijomis, o
tolimesnis atomas - apskritimu, kurio iSoréje nurodomi prie $io atomo esantys rysiai.

O

O1 Oktanty taisyklé (octant rule) - empyriné taisykl¢, nusakanti chromoforines grupes turiniy

chiraliniy junginiy absoliuciosios konfigiiracijos bei konformacijos ir optinio sukimo
dispersijos ar apskritiminio dichroizmo ekstremumo (Kotono efekto zenklo) tarpusavio rysj.
Taikant §ig taisykle, turi biiti Zinoma junginio absoliuc¢ioji konfigtiracija ar jo konformacija.

Taisyklé pasiiilyta pakeistiems cikloheksanono dariniams, taciau bendri jos principai taikomi
ir kitiems zinomos konformacijos (ar konfigiliracijos) junginiams, turintiems Kkitus
chromoforus.

Kédés konformacijos cikloheksanono molekulé dalijama trimis plokStumomis j aStuonis
oktantus (keturis artimesnius ir keturis tolimesnius kvadrantus), ir visi molekulés atomai
projektuojami plokStumoje.
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oG — e
a a

Kotono efekto Zenkla nulemia daugiau molekulés atomy, esanciy teigiamame ar neigiamame
oktante.

Optiné anizotropija (optical anisotropy) - medziagos optiniy savybiy skirtumai, prik-
lausantys nuo Sviesos sklidimo joje krypties.

Optiné iSeiga (optical yield) - susidariusio junginio optinio grynumo ir reakcijoje
dalyvaujan¢io pradinio junginio, reagento ar katalizatoriaus optinio grynumo santykKis
procentais. Optiné iSeiga yra vienas i§ asimetrinés sintezés efektyvumo jvertinimo biidy. Sios
savokos negalima painioti su enantiomero pertekliumi.

Optiné izomerija (optical isomerism) - dviejy erdviniy izomery, skirtingai sukanciy polia-
rizuotos Sviesos plokstuma, buvimas.

Optinio palyginimo metodas (method of optical comparison) - optinio sukimo désningu-
mais pagristas santykinés konfigiiracijos nustatymo budas:

a) vienodos konfigiiracijos analogiSki junginiai ta pacia kryptimi kei¢ia optinj sukima,
atlikus tas pacias chemines reakcijas;

b) analogiski vienodos konfigiiracijos junginiai panasiai keicia optinj sukimg del tirpiklio,
temperattros ar kity veiksniy poveikio.

Optinio sukimo dispersija (optical rotatory dispersion, OD) - medziagos optinio sukimo
kampo kitimo priklausomybé nuo pro ja praeinancios tiesiSkai poliarizuotos Sviesos bangos
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ilgio. Optinio sukimo dispersijos kreivés skirstomos | tolydzigsias ir anomaligsias, jos gali
biiti teigiamos arba neigiamos

[a] a [a] / °

o~ NS T

tolydziosios OD kreivés anomaliosios OD kreiveés

a -teigiamos b - neigiamos

O7 Optinis aktyvumas (optical activity) - kiety, skysty ar dujiniy medziagy gebéjimas tam tikru

08

09

010

011

012

kampu pasukti per jas sklindancios tiesiSkai poliarizuotos Sviesos plokStuma.
Optiniai antipodai (optical antipodes) - nevartotinas enantiomery sinonimas.

Optinis grynumas, 0.g. (optical purity, 0.p.) - eksperimentiskai nustatyto optiskai aktyvaus
junginio tiesiSkai poliarizuotos Sviesos savitojo sukimo kampo [o] ir absoliucios
(maksimalios) Sio sukimo vertés [o]max Santykis procentais.

[a]
[a]max

0.9.= -100%

Optinis izomeras (optical isomer) - nevartotinas optiniu aktyvumu pasiZymin¢io erdvinio
izomero apibiidinimas.

Optinis sukimas (optical rotation) - tiesiskai poliarizuotos §viesos plok§tumos pasukimas
kampu a, praéjus tokiai Sviesai pro optiskai aktyvy jungin;.

— —>

tiesi&ka poliarizuotadviesa optigka aktyvus tiesiska poliarizuotos Sviesos
junginys posiikis pries laikrodzio rodykle

Postikio kampas teigiamas (+), jei plokStuma pasisuka pagal laikrodZio rodykle, ir neigiamas
(-), jei pries laikrodZio rodykle. ISmatuota optinio sukimo verté gali biiti (n180° + o). Todél
optisSkai aktyviis junginiai charakterizuojami ne eksperimentiskai nustatyto posikio verte a,
bet apskaiciuotu savituoju sukimu [at].

Optinio sukimo verté yra medziagos optinio aktyvumo jvertinimo matas.

Optiskai aktyvis junginiai (optical active compounds) - natiiraliu optiniu aktyvumu pasi-
Zymintys junginiai.
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013 Oré metodas (Horeau’s method) - kinetiniu skaidymu pagristas chiraliniy alkoholiy

P1

P2

santykinés konfigiiracijos nustatymo metodas.

Taisyklé: ivykdzius nezinomos konfigiiracijos optiskai aktyvaus alkoholio ir raceminés 2-
fenilbutano rugsties anhidrido ar jos chloranhidrido reakcija, dél skirtingy tarpinés biisenos
aktyvacijos energijy susidaro skirtingi diastereomeriniy esteriy kiekiai (kinetinis skaidymas).
Todél, jei po tokios esterinimo reakcijos likusio nesureagavusio 2-fenilbutano riigsties
darinio hidrolizatas dél susidariusios (R)-(—)-2-fenilbutano rigsties suks tiesiskai
poliarizuotos Sviesos plokStuma j kaire, tai optiskai aktyvaus antrinio alkoholio konfigiiracija
buvo kaip pavaizduota Fiserio projekcija A: projekcijos apacioje - hidroksigrupé, virSuje -
vandenilio atomas, didziausia i§ likusiyjy (D ir V) dviejy grupiy pagal dydj D - deSingje..
Daugeliu atveju toks grupiy i$sidéstymas pagal jy vyresniSkumg yra toks OH > D >V > H,
tod¢l FiSerio projekcija A atvaizduoja S konfigtracijos antrinj alkoholj. Ir atvirksciai,
susidarius (S)-(—)- 2-fenlbutano rtigiciai, antrinio alkoholio konfigiiracija bus vaizduojama
projekcija B, todél pradinio antrinio alkoholio konfigiiracija buvo R.

COOH H COOH H
H"fCZH5 %V+D H5C2+H - D+V
CH; OH C,Hy OH
(R)-(—)-2-fenilbutano A (S)-(+)-2-fenilbutano B
rogstis rugstis

Sios koreliacijos negalima taikyti vien mechaniSkai.

P - simbolis, nurodantis spiralés formg turincio objekto susukimg prie§ laikrodZio rodykle.
Zr. P konfigiracija.

Padéties izomerai (regioisomers, positional isomers) - tokig pacig anglies atomy granding,
taciau skirtingose vietose nesociuosius rysius ar pakaitus turintys junginiai.



H3C_ CH2 - CH2 —Cl

1- chlorpropanas

H,C— CH,— CH = CH,

1- butenas
X
X
orto-

H.C — (":H — CH,
cl

2-chlorpropanas

CH;— CH=CH — CH,
2— butenas

X

para
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P3 Pakaity vyresniSkumas (priority of ligands) - pakaity jvertinimas, apibidinant enantiomery

ir diastereomery konfigtiracija pagal Kano-Ingoldo-Prelogo sistema (R,S-nomenklatiirg).

Pakaity vyresniSkuma nulemia:

a) didesnis tiesiogiai su chiraliniu centru sujungto atomo eilés numeris periodinés elementy

sistemos lenteléje;

I>Br>Cl >S>P>F>0>N>C>H

Tais atvejais, kai tiesiogiai prijungti atomai yra vienodi, pakaito vyresniSkumg nulemia prie
vienody atomy prijungty kity atomy didZiausias eilés numeris periodinés elementy sistemos

lenteléje.

|
—d-c-c
| l
17
| OH

\

*

— C— C- CH(CH,)CH,CH,
|

/H/@

( 1,1,6,

(11,1116

|,
> —(|j*—(|j—

CH,
> 6
| OcH,
|
— C—C—CH,CH,
|
)

H /@/@
_c<o/®

C<®

©
(6,1,1,

> (1,111,11)
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b) jei pakaite yra atomai prie dvigubojo ar trigubojo rySio, tai fragmento vyresniSkumas
nustatomas tariamai prijungus “menamus” vieng ar du papildomus atomus prie dvigubaji
ry$j sudaranc¢iy atomy;

grupé c=0 vertinamakaip —c-o-c]
/ 0]

c=cC —cI:—c—[c]
\ [l

['T”
—C=N _CIZ_N_[C]
[N]

[cI:][cI:]
—C=c— —cI:—cI:
[Cl[C]

c¢) didesn¢ atomo izotopo mas¢ - T >D > H;
d) jei du pakaitai skiriasi tik konfigiiracija, tai R>S, Z>E;

e) pakaitai, turintys vienodos R,R ar S,S konfigtracijos fragmentus, vyresni uz atitinkamai
skirtingos konfigtracijos R,S ar S,R fragmentus;
f) R ar M konfigtiracijos vyresnés nei S ar P.

P4  Pericikliné reakcija (pericyclic reaction) - cheminé reakcija, kuriai budingas sutartinis 7t if ¢
rySiy pobuidzio reaguojanciose molekulése pasikeitimas (nutriiksta ar susidaro). Proceso
metu atomai susijungia i cikling sistema per tarpine daugiacentre¢ (dazniausiai SeSiacentre)
visi§kai konjuguotg pereinamaja biisena.

Galimi keturi $iy reakcijy variantai - ciklinis prisijungimas, sigmatropinis persigrupavimas,
elektrocikliné reakcija ir cheletropiné reakcija.
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P5  Perspektyviné formulé (perspective formula) - sterocheminiy ypatumy vaizdavimas
plokstumoje, Zvelgiant | molekule ar jos modeli atitinkama kryptimi. Acikliniams
junginiams dazniausiai naudojamos “pleisto” (flying wedge) ir “oZio” (sawhorse) formulés.

T

uzstotggir sustabdytg g konformecijas
atvaizduojancios "ozio" formulés

"pleidto" formule

P6 Picerio jtemptis (Pitzer strain) - entalpijos perteklius, atsirandantis dél dvisienio kampo
nukrypimo nuo maziausiai energijos turincios molekulés konformacijos (so€iyjy molekuliy
atveju optimalus kampas artimas 60°). Kartais tokio tipo jtemptis vadinama torsine
(sukamaja) jtemptimi (torsional strain).

van der Valso jtemptis  iSSaukia Picerio jtemptj

B - G

P7 Piramidiné inversija (piramidiné apgraZa) (pyramidal inversion) - konfigtiracijos pasikeiti-
mas molekuléje per plokscia struktiirg prie trikoordinuoto atomo, pavyzdziui., N(III), P(III),
As, C, Si, nenutraukiant cheminiy rysiy.

R
N /
R"

Inversijos barjero dydis priklauso nuo centrinio atomo ir pakaity prigimties.

P8 P Konfigiracija (P-configuration) - pries laikrodzio rodykle susuktos spiralés formg tu-
rin¢ios molekulés konfigiiracija.

P9  Plokstuminis chiraliSkumas (planar chirality) - chiraliSkumas, atsirandantis dél asimetrinio
grupiy i$sidéstymo chiralinés plokStumos atzvilgiu.

® ®
HOOC COOH

(R)-()-[2.2]-paraciklofan- (9)-C)-[2.2]-paraciklofan-
karboksirtigstis karboksirtgstis
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Poliarimetrija (polarimetry) - optiskai aktyvios medziagos struktiiros, savybiy bei biisenos
tyrimo metodai, pagristi poliarizuotos Sviesos poliarizacijos laipsnio arba poliarizuotos
Sviesos plokstumos sukimo kampo toje medziagoje matavimu.

Poliarizacijos plokstuma (plane of polarization) - plokstuma, statmena poliarizuotos $vie-
sos elektrinio lauko stiprumo vektoriaus virpesiy krypciai.

Poliarizacijos plokstumos sukimas (rotation the plane of polarized light) - tiesiskai
poliarizuotos Sviesos plokStumos posukis, praéjus tokiai Sviesai pro optiskai aktyvig
medZziaga.Zr. optinis sukimas.

Posiikio barjeras (rotational barrier) - energijos dydis, reikalingas vienai konformacijai
pereiti j kitg, pasisukus molekulés fragmentams apie cheminj rysj. Postkio barjero verté yra
lygi nagrin¢jamy konformacijy potenciniy energijy skirtumui.

H H

~H
—_—

| H
etanas ~ 13 kJ/mol

Posiikio izomerija (rotational isomerism) - konformacinés izomerijos atvejis, kai egzistuoja
skirtingg formg ir savybes bei minimalig potencing energija turincios konformacijos.

Prelogo itemptis (Prelog strain) - ciklinés molekulés vidinés energijos padidéjimas dél van
der Valso atostiimio tarp intranuliariniy pakaity

<> H H
jH/ \
H

H

Prelogo taisyklé (Prelog rule) - nurodo rysj tarp 2-oksoesterj sudarancio optiskai aktyvaus
alkoholio asimetrinio atomo ir reakcijos prie o ketogrupés metu susidariusio vyraujancio
junginio konfigiiracijy.

Taisyklé formuluojama taip: jei 2-oksoesterio abi karbonilo grupés yra anti-peri-planaringje
padétyje, o prie asimetrinio atomo prijungta erdviSkai didZiausia grupé (D) esterinés
karbonilo grupés atzvilgiu yra sustabdytoje konformacijoje, tai nukleofiliniai reagentai prie
o ketogrupés lengviau prisijungia i§ maziausio (M) pakaito pusés (V - vidutinio dydzZio
pakaitas).

0] R OMgX
ICII o D \ D COOH
o« _ 2N ' .C. .0, hidrolize
I / I / s
O v o Vv R
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Prochiraliné molekulé (prochiral molecule) - achiraliné molekulé, kuri cheminés reakcijos
su achiraliniu reagentu metu virsta chiraline.

Prochiralinis centras (prochiral center) - achiralinis centras, tampantis chiraliniu:
a) pakeitus kita achiraline grupe vieng i§ dviejy enantiotopiniy pakaity (pavyzdziui,
butan-2-olio C-3 atomas), arba
b) prisijungus achiraliniam reagentui i§ vienos enantiotopinés pusés (etanalio sp? anglies
atomas) .

ProchiraliSkumas (prochirality) - achiralinio objekto geba tapti chiraliniu, jvykus cheminei
reakcijai (prisijungimo ar pakaity) su achiraliniu reagentu. Terminas nurodo, kad molekuléje
yra heterotopiniai pakaitai arba pusés.

Projekciné formulé (projection formula) - trimacio molekulés modelio projekcija
plokstumoje. Tais atvejais, kai nurodomas rysiy iSsidéstymas erdvéje, projekcinés formulés
vadinamos stereocheminémis formulémis.

COOH COOH ;ZOOH
A e —
H H H—— OH H s —== OH
| |
COOH COOH COOH
Njumeno projekciné FiSerio projekciné stereocheminé
formulé formulé formulé

pro-R- (pro-R) - simbolis, nurodantis enantiotopinés (prochiralinés) grupés padétj. Jei prie
anglies atomo pakaity vyresniSkumas mazeja pagal laikrodzio rodykle (vienas enantiotopinis
pakaitas nutoles nuo stebétojo), tai Sis pakaitas apibtidinamas kaip pro-R. Daznai (taciau
nebltinai) vieng 1§ identiSky pakaity pakeitus kitokiu achiraliniu pakaitu susidaro R
konfigiiracijos chiralinis centras. Zr. pro-S-.

A B B A
XX \ﬁx
X

X = pro-(R) X, = pro-(S)
pro-S- (pro-S) - simbolis, nurodantis enantiotopinés (prochiralinés) grupés padétj. Zr. pro-R.

prochiralinis centras

COOH \COOH COOH
Br—‘—H - H—i—H s H—‘—Br

CH, CH, CH,

(S)-2-brompropano riigstis (R)-2 -brompropano riigstis
pro-S  pro-R
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P23 Pseudoasimetrinis atomas (pseudoasymmetric atom) - Zr. tariamai asimetrinis atomas.
P24 Pseudoasinis rySys (pseudoaxial bond) - zr. tariamai asinis rySys.

P25 Pseudoekvatorinis rysys (pseudoequatorial bond) - Zr. tariamai ekvatorinis rysys.

P26 Pseudochiraliné molekulé (pseudochiral molecule) - Zr. tariamai chiraliné molekulé.
P27 Pseudosukimas (pseudorotation) - zr. tariamasis sukimas.

P28 P Spiralé (P-helix) - P konfigiiracija turintis spiralés pavidalo junginys

P29 Pusiau kédés forma (half-chair form) - penkianariy ar $eSianariy cikliniy junginiy erdviné
struktiira, kai atitinkamai trys arba keturi ziede esantys atomai yra vienoje plokStumoje, o
kiti du atomai yra priesingose Sios plokStumos pusése.

R1 r - simbolis, reisSkiantis:
a) pakaity konfiglracija prie vieno atomo, kurio atzvilgiu nurodomas kity molekuléje
esanciy pakaity erdvinis i$sidéstymas (t - trans, c - Cis):

COOH
1
6 2 t-5-chlor-r-1,c-3-cikloheksandikarboksirtigstis
5 3
a’ ™ COOH

b) tariamai asimetrinj (pseudoasimetrinj) atomg.

R2 Racematas (racemate) - optiskai neaktyvus dviejy enantiomery lygiy kiekiy molekulinis
misinys. Gali egzistuoti kaip raceminis junginys (tikrasis racematas), konglomeratas ar kietas
raceminis tirpalas (enantiomerinés formos laisvai keiciasi kristalinéje gardeléje). Racematas
nurodomas pries junginio pavadinima zenklu (+)-, sutrumpinimu rac- arba simboliais RS ir
SR.

R3 Racemato perskyrimas (resolution of racemate) - enantiomery i§skyrimas i§ racemato.

R4 Raceminé modifikacija (racemic modification) - seniau vartotas racemato apibrézimas.
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Raceminis junginys (racemic compound) - kristalinis racematas, sudarytas i§ lygiy
enantiomeriniy molekuliy kiekiy. Jis gali biiti atpazintas pagal fazine lydymosi diagramg ar
rengenostruktiirinés analizés duomenis. Raceminis junginys kartais vadinamas “tikrasis
racematas” (true racemate).

Raceminis miSinys (racemic mixture) - senesnéje literatliroje terminas buvo vartojamas kaip
konglomerato arba racemato sinonimas. Dabar §is terminas nevartotinas.

Racemizacija (racemization) - enantiomero virtimas racematu arba enantiomery misiniu, dél
cheminiy reagenty, Sviesos ar kity veiksniy poveikio pakitus konfigtiracijai prie chiralinio
centro.

Regioizomerai (regioisomers) - izomerai, susidarantys, kai reagentas gali atakuoti kelis mo-
lekuléje esancius reaktingus centrus.

H,C— CH,— CHCl— CH,
cl,/ hv
HC— CH,— CH,— CH, —2/— »

! A H,C— CH,— CH,— CH,CI

Regioselektyvioji reakcija (regioselective reaction) - reakcija, kuriai vykstant vyrauja viena
rySiy susidarymo arba nutriikimo kryptis. Reakcija yra visiskai (100%) regioselektyvi, jei
susidaro tik vienas produktas, ir dalinai (x%), jei reakcijos produkto susidaro daugiau negu
kity galimy junginiy.

Sis terminas daugiausia buvo taikomas nesimetriniy reagenty ir nesimetriniy alkeny
prisijungimo reakcijy rezultatams apibidinti.

C—CH-C ‘ﬂ HBr cC—C C
H,C—CH-CH H,C—CH=CH —> H,C—CH;~CH; Br
8 [ 8 3 2 Peroksidai 8 2 2
Br
\ BrZIHZO/ ((;';QZCZFCH?OZHSCHB li
C=CHBr -brom-3-metil-2-butanolis
/

(CH,),C(OH)-CHBICH,

3-brom-2-metil-2-butanolis
iSskirtas 77% iSeiga

100% regioselektyvumui apibudinti vartotg terming “regiospecifiSkumas” $iuo metu taikyti
nerekomenduojama dél prieStaringumo terminams “sterecoselektyvumas” ir ‘“stereospeci-
fiSkumas”.

Regioselektyvumas (regioselectivity) - vieno i keliy galimy vienodos prigimties reakcijos
centry molekuléje dalyvavimas reakcijoje.

Regiospecifiné reakcija (regiospecific reaction) - reakcija vadinama regiospecifine, jei
nevirsijant eksperimento paklaidos riby susidaro vienas i$ dviejy ar daugiau galimy regio-
izomery.
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H+ Br—
o= g

Br (tik vienas junginys)

rel (rel-) - démuo, nurodantis santyking, bet ne absoliucigja R,S sistemoje pazyméty chi-
raliniy centry konfigiiracija. Sis démuo nevartojamas, jei zinoma nors vieno chiralinio centro
absoliucioji konfigtiracija. Tais atvejais vartojami simboliai R* ir S*.

H Br

rd-(1R,3R,5R)-1-brom-3-chl or-5-nitrocikl oheksanas

H 1R*,3R*,5R*-1-brom-3-chlor-5-nitrocikl oheksanas

Cl

re Pusé (re-face) - molekulés simetrijos plokstumos pusé, i§ kurios Zidrint prie sp
hibridizuoto prochiralinio centro prijungty pakaity vyresniSkumas maz¢ja pagal laikrodzio
rodykle.

I

O
-] N

H,C 7~ T H H/ N CH

R14 Ribotas sukimasis (restricted rotation) - toks sukimasis apie viengubajj rysj, kai ekspe-

R15

R16

rimentiSkai galima nustatyti posiikio barjera.

Rotameras (rotamer) - vienas i§ konformery, atsirandanciy dél riboto sukimosi apie
viengubajj rysj.

R,S - Nomenklatara (R,S notation system) - absoliu¢iosios konfigiiracijos apie stereoge-
ninj centrg apibiidinimas stereosimboliais R ir S. Norint tai padaryti: a) nustomas skirtingy
grupiy prie sterogeninio centro vyresniSkumas; b) i molekulés modelj arba jo projekcing ar
perspektyving formule Zzitrima taip, kad maZiausig vyresniSkumg turinti grupé biity
nukreipta nuo stebétojo. Tokiu atveju, jei trijy likusiy pakaity vyresniSkumo seka mazéja
pagal laikrodzio rodykle, chiralinio centro konfigiiracija yra R. PrieSingu atveju
konfigiiracija yra S.
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CHO CHO CHO CHO
H ~\~OH == HO ~\—CH2OH H0~\~ H == HOH,C ~\—OH
CH,OH H CH,OH ||| H
A7 HO>CHO>CH,0H LN
(/kﬂ () ¢
H CH,OH P HOH,C OH
R konfigiiracija S konfigiiracija

R17 R* S*- Nomenklatiira (R",S -notation sistem) - naudojama Zinomai santykinei (tatiau ne-
absoliuciajai) chiraliniy centry konfigiiracijai paZymeti. Chiraliniam centrui su maziausiu
lokantu laisvai suteikiama R- konfigtiracija.

R18 Rysio daugiagubiskumas (multiplicity of bond) - ¢ ir = rySiy tarp dviejy atomy suma.
R19 Rutuliuky-strypeliy modeliai (ball-and stick models) - kietais ar lanks¢iais strypeliais su-

jungti nevienodo dydzio spalvoti rutuliukai, vaizduojantys skirtingus atomus ir nurodantys
teisingg erdving kovalentiniy rySiy krypti bei jy santykinj ilgi molekuléje.

n-pentanas benzenas

S1 s-simbolis, nurodantis tariamai asimetrinj (pseudochiralinj) atoma.

S2 Sandara (constitution) - bendras terminas cheminj junginj sudarantiems atomams ir rySiams
(tame tarpe jy daugiagubiskumui), bet ne erdviniam jy iSsidéstymui (konfigliracijai,
konformacijai) molekuléje nusakyti.

S3  Sandaros izomerai (costitutional isomers) - tos pacios sudéties molekulés su skirtinga ato-
my sujungimo tvarka.
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Santykiné konfiguracija (relative configuration) - dvi skirtingos chiralinés molekulés
Cabced ir Cabce turi tg pacig santyking konfiguracija, jei trys bendri pakaitai (abc) yra
vienodai i$sidéste ketvirtojo pakaito (d ar e) atzvilgiu.

CH, CH,

a a
)_\,,c i )\c H-~OH ir H‘\‘Br
b d b © C,H, CH;

Santykiné konfigiiracija nustatoma tiriamojo ir sutarto etalono konfigiiracijos palyginimo
(koreliacijos) biidu. Pavyzdziui, L-(+)-alanino ir i$ jo pagal pateikta schema susintetinto (+)-
1,2-diaminopropano santykinés konfigtiracijos yra vienodos.

COOH CONH, CH,NH,
odn o g — wd

CH, CH, CH,
L - (+) -alaninas (S) - (+) - 1,2-diaminopropanas

Savaiminé racemizacija (autoracemization) - procesas, kurio metu kieta, skysta arba tirpale
esanti medZiaga praranda optinj aktyvuma.

Savitasis sukimas (specifinis sukimas) (specific rotation) - optinio sukimo monochromati-
néje Sviesoje jvertinimas, iSreiSkiamas
t o 100 o
o], = — =
I d I c

ia o - nustatytas tiesiSkai poliarizuotos §viesos sukimo kampas (laipsniais), | - kiuvetés ilgis
(dm), d - skys¢io tankis (g/ml), ¢ - koncentracija (g/100ml tirpalo), t - temperatira ( °C ), A
- pragjusios medziaga Sviesos bangos ilgis (paprastai tai natrio lempos D-linija). Savitojo
sukimo ne tik dydis, bet ir zenklas priklauso nuo §iy parametry bei tirpiklio prigimties, todél
savitojo sukimo verté pateikiama visa tai nurodant, pavyzdziui,

[o], = —40+ 03(c= 544, HO)

s-Cis l1zomeras (s-cis-isomer) - konjuguoto dieno konformeras su toje pacioje du sp? anglies
atomus jungianc¢io viengubojo rysio ( angl.s-single) pusése esanciais dvigubaisiais rysiais.

74 N
N\ N\
s-cis-1,3-butadienas s-trans-1,3-butadienas

Selektyvumas (selectivity) - reagento gebéjimo sgveikauti konkuruojanciose reakcijose su
dviem ar daugiau substraty arba vieno substrato dviem ar daugiau reaktingy centry
skirtumai. Kiekybiskai Sie skirtumai charakterizuojami konkuruojanc¢iy reakcijy greicio
konstanty santykiu arba reakcijos metu susidariusio vieno junginio pertekliumi.
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se(%) = LA 41000
[B]

Sigmatropinis persigrupavimas (sigmatropic rearrangement) - nekatalizinis vidinis mo-
lekulinis persigrupavimas, kai tuo paciu metu suyra o rySys ir susidaro naujas c rySys tarp
anksé¢iau nesujungty atomy. Sio persigrupavimo metu persiskirsto n rysiai, o bendras o ir
ry$iy skaicius lieka toks pat.

X~ R R
= AN R

Simetrijos asis, C,, (n-eilés) (axis of symmetry) - per molekulés centrg einanti asis apie ku-
rig pasuktos 27/n kampu struktiiros tampa ekvivalentinés.
Cl

. Co
(- Dt
Cl + ~Br H

Simetrijos centras, i (center of symmetry) - molekulés centre esantis geometrinis taskas, per
kurj nubréztose linijose vienodu atstumu nuo jo yra vienodi molekulés atomai.

Simetrijos elementai (symmetry elements) - linija, taskas arba plokstuma, kuriy atzvilgiu
atliekamos simetrijos operacijos.

Simetrijos operacija (Symmetry operation) - objekto posiikis apie simetrijos a§j arba ats-
pindys simetrijos elemento atzvilgiu, susidarant ekvivalentiskai struktiirai.

Simetrijos plok§tuma, o (Symmetry plane) - plokstuma, dalijanti molekule j dvi veid-rodi-
nio atspindzio dalis.

sin- (syn-) - démuo, reiskiantis:
a) izomerus, kai junginiuose yra >C=N- ir -N=N- rysiai (E oksimus, Z enaminus ar Z
azojunginius);
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H.C H-C CH
H3C\ﬁ N 5 e\c N 5 6\N N/ 6 15
SN / N
H.C, CeHs H OH
sin-enaminas sin-benzoksimas sin-azobenzenas
Z enaminas E benzoksimas E azobenzenas
b) pakaito prie bicikloalkany tiltelinio atomo, nukreipto j pakaito su maziausia numeracija
pusg, padeét].

tiltelinis C atomes

TN x

C) dviejy vicinaliniy pakaity erdvinj iSsidéstymg, nurodant konformacijas pagal Klaino-
Prelogo sistema. Zr. Klaino-Prelogo sistema.

d) dviejy stereogeniniy molekulés centry santykine konfigiiracija. Zr. anti.

e) prisijungimo ar eliminavimo kryptj. Zr. sin prisijungimas, sin eliminavimas

S16 sin Eliminavimas - (syn-elimination) - eliminavimo reakcijos, kuriy metu atskyla sin
padétyse esantys vicinaliniai pakaitai.

A D N B E
e e = avom
H e) A D
S=C
SCH,
CGH5 C.H, C6H5
- A
HOCSSCH3 o ©/ + Q/
H

>96% <4%

S17 Sindiotaktinis polimeras (syndiotactic polymer) - polimeras, kurio molekulés sekoje pag-
rindiniy grandziy konfigiiracija yra prieSinga, t.y. pagrindiné¢ grandis yra enantiomeriné
gretimai sujungtai.

H,C H H CH; H,C H H CH; H,C H

S18 sin-Klininé konformacija, sc (synclinal conformation) - IUPAC rekomenduojamas termi-
nas alkany ar jy dariniy konformacijai, kurioje dvisienis kampas 6 tarp dviejy vicinaliniy
pakaity yra +60° + 30° ar —60° + 30°, apibudinti. Daznai $i konformacija vadinama dalinai
sustabdytgja arba gos konformacija.
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I
O

; /
\

orede e

+sC -sC

S19 sin-peri-Planariné konformacija, sp (synperiplanar conformation) - IUPAC rekomen-
duojamas terminas alkany ar jy dariniy konformacijai, kurioje dvisienis kampas 0 tarp dviejy
vicinaliniy pakaity yra 0 + 30° apibiidinti. DaZnai $i konformacija vadinama visiskai
uzstotgja konformacija arba cisoidine konformacija.

O
O O
/
= ~ = 2
-sp +Sp

S20 sin Prisijungimas (syn-addition) - abiejy reaguojan¢ios molekulés fragmenty prisijungimas
1§ vienos 7 rysio ar ziedo plokStumos puses.

Ph
Ph CH,
H2 /Pd H——CH;
_—
X Y H——CH
i Ph CH3 i
Yy Ph
; C p—— C .
/ ~N zZ mezo
Ph Ph
Ph CH,
H, /Pd HC ——H H—— CH,
e
H —— CH, H,C —|—H
H,C~" Ph
Ph Ph
E racematas
KMnO, OH
= OH

S21 si Pusé (si-face) - molekulés simetrijos plokstumos pusé, kurioje pakaity prie sp? hib-
ridizuoto prochiralinio centro vyresniSkumas mazéja pries laikrodzio rodykle.
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o @
ya e~ N\u
H,C H A

S22 Skeletiniai molekuliy modeliai (skeletal molecular models) - molekuliy modeliai paro-
dantys cheminiy rysiy (kartais ir orbitaliy) erdvinj i$sidéstyma, taciau neatvaizduojantys
molekule sudaranciy atomy santykinio dydzio. Dazniausiai vartojami rutuliuky-strypeliy,
karkasiniai, Dreidingo modeliai.

S23 Skeleto izomerai (skeletal isomers) - izomerijos variantas, kai izomerai skiriasi junginj su-
daranc¢iy atomy grandine, t.y. atomy sujungimo (connectivity) molekul¢je tvarka. Skeleto

izomerai vadinami ir grandinés izomerais.
Kai kurie cikloalkano CgH12 skeleto izomerai pateikti grafinémis formulémis.

Q/ AN

S24 sn - simbolis, reiskiantis L eilés glicero-3-fosforo rtigsties ar jos dariniy konfigiiracija.

CH,OH 0
Ho—i—H o H,C — 0-P-OH
— [
H T OH
H,C — O—P—OH H OH
[
OH CH,OH
sn-glicero-3 -fosforo ragstis (R)-(—)-glicerol- 1 -fosfatas

S25 Spiralinis chiraliSkumas (helix chirality) - spiralés forma turinéio junginio geba turéti
enantiomerus d¢l jo spiralés susukimo j prieSingas puses.

S26 Stereochemija (stereochemistry) - mokslas, nagrinéjantis erdvinj atomy iS$sidéstymg mole-
kuleése ir jo jtakg junginiy fizikinéms ir cheminéms savybéms.

S27 Stereocheminé formulé (stereochemical formula) - molekulés ar jos atskiry daliy trimaté
perspektyva ar projekcija plokStumoje. Vaizdavimo plokStumoje esantj cheminj ry$j nurodo
paprasta tiesi linija ( — ), rysj, nukreiptg j stebétojg, - tamsus pleiStas ( —= ), 0 nuo
stebétojo - punktyriné linjja ( ----- ). Jei erdviné kryptis nezinoma, rySys atvaizduojamas
vingiuota linija ( ~ ).

Cikliniuose junginiuose rySiy iSsidéstymas erdvéje kartais vaizduojamas grafine formule,
ry$iy susikirtimo vietas Zymint (arba ne) juodais taskais.

SNCCIOONE S

trans-izomeras Cis-izomeras rySio erdviné kryptis nezinoma
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CH, CH, CH, CH,

trans,trans- cistrans trans,cis- cis,cis
2-metilbicikl o[4.4.0]dekanai

S28 Stereodestrukciné reakcija (stereodestruction reaction) - reakcija, kuriai pasibaigus joje
dalyvavusiy stereoizomery skai¢ius sumazéja (pavyzdziui, i§ dviejy ar daugiau
stereoizomery susidaro vienas galutinis junginys).

S29 Stereodiferencijuojancioji reakcija (Stereodifferentiating reaction) - reakcija, kurios metu
susidariusio produkto konfigiiracija nulemia pradinio junginio arba reagento struktira.

S30 Stereogeninis centras (stereogenic center) - atomas (paprastai anglies), turintis tokius
pakaitus, kuriuos sukeitus vietomis gali egzistuoti dvi neekvivalentinés konfigiiracijos.
Pavyzdziui, sukeitus a ir b vietomis prie teraedrinio anglies atomo Cabcd, trigonalinio atomo
alkenuose abC=Cab ar alenuose abC=C=Cab gaunamas stereoizomeras. Terminas
“stereogeninis centras® sitilomas kaip pamazu nykstanciy, taciau dar plaiai naudojamy
terminy “chiralinis atomas”, “asimetrinis atomas” pilnaverc¢iu (Siuolaikiniu pozitiriu)
pakaitas.

Kai kuriuose naujausiuose organinés chemijos vadovéliuose sutinkamas stereogeninio centro
sutrumpinimas “stereocentras’.

S31 Stereoizomerai (stereoisomers) - erdviniai izomerai.

S32 Stereoizomerija (stereoisomerism) - erdviné izomerija.

S33 Stereoreguliarusis polimeras (stereoregular polymer) - polimeras, kurio molekuléje kar-
tojasi tokig pat erdvine struktiirg turinti pagrindiné grandis. Stereoreguliarusis polimeras gali

buti sindiotaktinis ar izotaktinis.

S34 Stereoselektyvioji reakcija (stereoselective reaction) - termodinamiskai arba kinetiSkai
kontroliuojama reakcija, kurios metu susidaro daugiau vieno i§ keliy galimy erdviniy

1zomery.
OH o
CH Z —OH
H,C - HC %, HC
H,C H,C H,C

kK # ko

Naudojant LiAlH,, susidariusiy izomery cis:trans santykis — 1:9.

S35 Stereoselektyvumas (stereoselectivity) - reiskinys, kai cheminés reakcijos metu vieno ste-
reoizomero susidaro daugiau negu kito. Reakcija yra 100% stereoselektyvi, jei susidaro tik
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vienas izomeras ir dalinai stereoselektyvi (x%), jei vieno izomero susidaro daugiau.
Zr.enantioselektyvumas; diastereoselektyvumas.

S36 Stereosimboliai (stereodescriptors) - santykine ar absoliuciaja konfigtracijg bei konfor-ma-
Cijg apibudinantys simboliai. Pavyzdziui,R,S; r,s; P,M; E,Z; ap,sp ir pan.

S37 Stereospecifiné reakcija (stereospecific reaction) - reakcija, kurios metu, esant toms pa-
¢ioms saglygoms, skirtingi erdviniai izomerai susidaro:
a) reaguojant skirtingos konfigiiracijos junginiams su tuo paciu reagentu;

HG, Br bazé H,C, Ph
e T
""-Ph
H H Ph H
treo izomeras E alkenas
H,C,
Pha Br bazé H,C, H
>—<. —_— > — <
"H
H Ph Ph Ph
eritro 1zomeras Z alkenas

b) tam paciam junginiui reaguojant su skirtingais reagentais;

H,C H H, C CH
N Na/NH, [H] N/
>—< <~ HC-C=C-CH, >—<
H CH, kat. H .
E alkenas Z  alkenas

S38 StereospecifiSkumas (stereospecifity) - reiskinys, kai tik konfigiiracija besiskiriantys pra-
diniai junginiai, cheminés reakcijos metu virsta stereoizomerais. Stereospecifinis procesas
bitinai yra ir stereoselektyvus, taciau ne visi steroselektyviis procesai yra stereospecifiniai.
Stereospecifiskumas gali baiti 100% arba dalinis.

Terminas “stereospecifinis” buvo taikomas labai stereoselektyvioms reakcijoms apibiidinti,
taciau dabar tai nerekomenduojama.

S39 Stiuarto-Briglebo modeliai (Stuart-Brigleb models) - Zr.triniai modeliai.
S40 s-trans lzomeras (s-trans-isomer) - konjuguoty dieny konformeras su priesingose du sp’-

anglies atomus jungianc¢io viengubojo (angl.s-single) rySio pusése esanciais dvigubaisiais
rysiais. Palyginimui Zr. S-Cis izomeras.
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s-trans-1,3-butadienas

Struktiira (structure) - visy molekulés atomy i$sidéstymas erdvéje. Junginio struktiira - tai
jo sandara, konfigiiracija ir konformacija.

Struktiiriniai izomerai (structural isomers) - placiai prigijes visy izomery, iSskyrus erdvi-
nius, apibiidinimas. Tai néra tikslu, kadangi pagal Siuolaikinj struktiiros apibrézima visi
izomerai yra struktiiriniai. Todél visy izomery skirstymas j struktiirinius ir erdvinius néra
rekomenduotinas.

Struktiiriné formulé (structural formula) - placiai, tac¢iau labai nevienareikSmiskai vartoja-
mas molekulés atvaizdavimo plokStumoje apibiidinimas. Tikslingiau biity nevartoti $io
termino, o molekulés ar jos atskiry daliy atvaizda plokStumoje vadinti tik projekcinémis ar
perspektyvinémis formulémis. Siomis formulémis molekulés sandara ar struktiira gali biti
atvaizduota tiek grafiskai (grafinés formulés), tiek pilnai nurodant visus molekuléje esancius
atomus bei jy tarpusavio sujungima.

Substratas (substrate) - cheminis junginys, kurio reakcija su kitu cheminiu reagentu yra
nagrinéjama. Terming reikia vartoti atsargiai ir, kuris 18 reakcijoje dalyvaujanciy junginiy yra
substratas, turi biti aiSku i8S teksto. Jei tai néra, konkretus atvejis turi biiti i§ anksto aptartas.

S45 SuprapavirSiniai (suprafacialiniai) procesai (suprafacial processes) - reakcijos, kurioms

S46

T1

T2

vykstant rySiai susidaro arba nutriksta prie vieno arba dviejy sujungty reaguojanciy centry
toje pacioje fragmenty pus¢je. Zr. antarapavirSiniai procesai.

Sustabdytoji konformacija (staggered conformation) - konformacija, kai dvisienis kampas
tarp vicinaliniy grupiy yra artimas +60° (dalinai sustabdytoji konformacija) arba +180°
(visiskai sustabdytoji konformacija).

T

Taktinis polimeras (tactic polymer) - reguliarusis polimeras, sudarytas i§ ta pacig kon-
figtiracija turin¢iy grandziy.

| H CH, H
| | |
(ll—CH2 c| — CHZ—Cl

_ CH, n H CHy |

Tariamai asimetrinis atomas (pseudoasymmetric atom) - tradicinis tetetrakoordinuoto
atomo, prie kurio du pakaitai skiriasi tik juose esanciy chiraliniy centry konfigaracija,
apibudinimas. Tariamai asimetrinio atomo konfigiiracija nurodoma r ar s simboliais.
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COOH COOH
R H—g—OH____ I R H—Y—oH . s
n—Z on Ho—2£H
S H——OH S H——OH
COOH COOH
ribaro riugstis ksilaro riigstis

T3 Tariamai aSinis rySys (pseudoaxial bond) - kovalentinis rysys (a) prie alilinio (Cs ar Ce)
atomo cikloheksene ar jo heteroanaloguose, sudarantis mazesnj kampa su molekulés
plokStuma negu aSinis (a) rySys. Dvisienis kampas tarp tariamai aSinio ir tariamai
ekvatorinio (€”) rysiy yra lygus 45°, vietoj 55° cikloheksane.

a
| 5 1
e_ e , a
—— 3
|
al"e 1 exe

T4 Tariamai chiraliné molekulé (pseudochiral molecule) - achiraliné molekulé, kurioje taria-
mai asimetrinis atomas yra sujungtas su dviem prieSingos konfiglracijos chiraliniais
pakaitais. Tokia molekulé turi simetrijos plokStuma.

Tariamai chiraline (pseudochiraline) molekule gali bati ir molekulé, turinti pseudochiraling
a§j arba plokStuma.

COOH
H——OH R
H——OH T
H——OH S
COOH

T5 Tariamai ekvatorinis rySys (pseudoequatorial bond) - kovalentinis rySys prie alilinio (C3 ar
Cs) atomo cikloheksene ar jo heteroanaloguose, sudarantis didesnj kampg su molekulés
plok$tuma negu ekvatorinis rySys. Palyginimui Zr. tariamai asSinis rySys.

T6 Tariamasis sukimasis (pseudorotation) - ciklinés molekulés visy daliy sutartinis judesys
pasikeiiant atomy erdviniam iSsidéstymui (molekulés konformacijai). Ciklopentane
dinaminés voko konformacijos keiciasi kiekvienai metileno grupei sutartinai judant aukStyn-
zemyn.
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T7 Tarpmolekulinis (intermolecular) - bet koks procesas, kurio metu atomai, grupés, elektronai
ir t.t. perneSami tarp skirtingy molekuliy.

T8 Taskiné simetrijos grupé (Symmetry point group) - visy galimy duotajai molekulei biidingy
simetrijos operacijy rinkinys. Kiekvienai taSkinei simetrijos grupei priklausanciose
molekulése yra bent vienas “nepaprastas” taskas liekantis nejudrus, vykdant visas tos grupés
simetrijos  operacijas. Junginiy molekuléms charakterizuoti naudojama  Senfliso
nomenklattra. Taskinéms grupéms Ci, C,, D,, T, O, I priklausancios molekulés yra
chiralinés. Jose néra simetrijos plokStumos, simetrijos centro ar vedrodinio atspindzio aSies.

Ci1 - molekulés neturi nei simetrijos asies (iSskyrus Cj), nei simetrijos plokStumos, nei
simetrijos centro.

C, - molekuléje yra tik po vieng n eilés simetrijos asj.

X
[3] - rotanas
s R X
C3

C,

Dn - molekuléje yra tik kelios statmenos simetrijos aSys. PavyzdZiui, tvistano molekuléje yra
trys statmenos C, simetrijos aSys, o trans-trans-trans-perhidrotrifenileno - viena Cs ir trys
jai statmenos C, simetrijos asys.

tvistanas trans-trans-trans-
perhidronaftalenas

D, D,

T - molekul¢je yra trys statmenos C; simetrijos asys ir keturios Cs, einancios per tetraedro
virSiing ir prieSingos sienelés centra. C; asys jungia tetraedro prieSingy briauny centrus.

Si(CHy),

L. SiCHy,
.8 ” N S(CHY,
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T9 Tautomerai (tautomers) - dinamingje pusiausvyroje egzistuojantys funkciniai izomerai.

T10 Tautomerija (tautomerism) - izomerija, kai izomerai (tautomerai) lengvai virsta vienas kitu.
Bendru atveju tai galima atvaizduoti taip:

G-X-Y=Z =—= X=Y-2Z-G

Grupés X,Y,Z yra sujungtos C,H,O ar S atomais, o grupé¢ G izomerizacijos metu migruoja.
Migruojanti (nueinancioji) grupé yra vadinama elektrofugu (electrofuge), jei ji atskyla be
kovalentinj ryS§j sudarancios elektrony poros ir nukleofugu (nucleofuge) - jei su elektronu
pora. Tais atvejais, kai elektrofugas yra protonas H®, tokia izomerizacija vadinama
prototropine tautomerija. Pavyzdziui, keto-enoliné tautomerija:

CH, |COOEt C|H3 COOEt
| |
H—O—C=(|3  — O:C—C|—H
H H
enolis ketonas

(G=H, X=0, Y=CCHs, Z=CHCOOEt)

Grupé Y gali buti trijy arba penkiy atomy konjuguota grandine, pvz.,

N

(G=H, X=0, Y =C-CH=CH, Z=N)

Dvigubajj Y=Z rysj galima pakeisti ziedu, tada toks izomerijos reiskinys vadinamas Ziedo-
grandinés tautomerija (ring-chain tautomerism).

T11 Tautomerizacija (tautomerization) - izomerizacija, kurios metu vienas tautomeras virsta
kitu. Tai heterolitinis molekulinis persigrupavimas, daznai labai greitas procesas.

T12 Teigiama optinio sukimo dispersijos kreivé (positive optical rotation curve; positive
Cotton-effect curve) - optinio sukimo dispersijos kreivé, parodanti kad optinio sukimo verté,
didéjant praeinancios Sviesos bangos ilgiui, mazéja, pereina per jdubg, toliau kerta bangos
ilgiy asj (sukimo kampo verté a= 0) ir, pasiekusi pika, vél mazéja. +Zr.optinio sukimo
dispersija, Kotono efektas..

T13 Termodinaminé kontrolé (thermodinamic control) - jvairiy veiksniy visuma, lemianti
reakcijos metu susidaranciy junginiy santykio priklausomybe nuo ty junginiy
termodinaminio stabilumo. Palyginimui Zr. kinetiné kontrolé.

T14 Tiesiskai poliarizuota Sviesa (plane-polarized light) - tokia Sviesos elektromagnetiniy ban-
gy spinduliuote, kai elektrinio lauko vektoriaus virStiné yra vienoje tieséje, lygiagrecioje
spinduliavimo Krypties aSiai (elektrinio lauko vektorius yra vienoje plokStumoje).
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monochrometine polarizatorius tiesiskai poliarizuotadviesa
Sviesa

T15 Tiltelinis junginys (bridged compound) - ciklinis junginys, kuriame keli ziedai turi nema-
ziau kaip tris bendrus atomus.

tiltdinis atomas tiltdiniai atomai

- v

T16 Tolydzioji optinio sukimo dispersijos kreivé (plain optical rotatory dispersion curve) -
optinio sukimo dispersijos kreive, neturinti piky ar ijduby (apskritiminio dichroizmo kreivés
- ekstremumy). Zr. optinio sukimo dispersija.

T17 Topologinis izomeras (topological isomer) - junginys, kuris nuo jam izomerinio skiriasi to-
pologinio ryS$io molekuléje buvimu. Pavyzdziui, katenanas yra dviejy monocikliniy junginiy
topologinis izomeras arba trilapis mazgas - didelio dydzio monociklinio junginio topologinis
izomeras.

CO- 00 &

T18 Topologinis rySys (topological bond) - necheminis (mechaninis) rySys, jungiantis dvi arba
daugiau molekuliy. Pavyzdziui, katenanai, rotaksanai (cikliné molekulé “perverta” linijinés
grandinés molekule, galuose turinéia didelius pakaitus) ir pan.

060 O—0O+0

rotaksanas

T19 Torsiné (sukamoji) jtemptis (torsional strain) - jtemptis, atsirandanti dél dvisienio kampo
nukrypimo nuo idealiy dydziy (minimalig energija turincios molekulés dvisienio kampo
verciy). Zr. Picerio jtemptis.
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@ 5,86 kJ/mol
CH, H CH,
A
-~
_— \H
TR T
H 4,19 kJmol A 4,19kJmol
14,24 kJmol stabilesné konformeacija
anti-peri-planarine (sustabdytoji) sin-peri-planariné (uZstotoji)
konformeacija konformecija

T20 Torsinis kampas (torsional angle) - dvisienis kampas tarp nagrinéjamos ir stabiliausig kon-
formacijg turin¢ios molekulés atitinkamy rysiy.

T21 trans- (trans-) - démuo, reiSkiantis pakaity iSsidéstyma skirtingose 7 rysio bei Ziedo ploks-
tumos pusése ar ziedy susijungimg kondensuotuose cikliniuose junginiuose. Zr. trans
izomerai.

T22 Transanuliariné reakcija (transannular reaction) - cikliniy junginiy reakcija, vykstanti:
a) atsirandant naujam reaktingam centrui, dél hidridinio peréjimo tarp erdvéje artimy atomy;

H H
C), - Chinch Ch-on, e Oy
HCH | Zo—= HCcH " | OH—=HC_ | _on —=Ho-cH | OH
Sy P (CH,),™ N cny,” K
(CH), H (CH,), H “ H B N

b) dél elektrony tankio persiskirstymo molekuléje, nemigruojant kokiam nors atomui
(valentiné tautomerija).

NS

T23 Transanuliariné saveika (transannular interaction) - nutolusiy vienas nuo kito atomy cik-
lingje grandingje, taCiau artimy erdveéje, tarpusavio sgveika. D¢l Sios sgveikos atsiranda
transanuliaring jtemptis arba Prelogo jtemptis.

B o

T24 trans lzomerai (trans-isomers) - erdviniai izomerai (diastereomerai), kuriuose pakaitai yra
trans padétyse. Alkenams geriau naudoti E,Z nomenklatiirg.
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c
% o -
— CH, - L\ L
e

trans 1,2-dimetil cikloheksanas trans-dekalinas

T25 Transoidiné konformacija (transoid conformation) - terminas, kartais vartojamas visiskai
sustabdytai alkany bei jy dariniy konformacijai apibudinti. Zr. anti-peri-planariné konfor-
macija.

T26 treo- (threo-) - démuo, reiSkiantis santykinj pakaity iSsidéstyma prie gretimy asimetriniy
atomy. Zr. treo izomeras.

T27 treo lzomeras (threo-isomer)- o diastereomeras, kurio du pakaitai prie kaimyniniy
asimetriniy anglies atomy yra atvaizduojami prieSingose FiSerio projekcinés formulés
puseése.

> I
||
|
I >
]

> >
ig/
\

T I

T28 Tiriniai modeliai (space-filing models) - pusiau rutuliniai, daznai vadinami Stiuarto-Brig-
lebo molekuliy modeliai. Rutuliuko spindulys proporcingas atomo efektyviajam (van der
Valso) spinduliui, o atstumas nuo rutuliuko centro iki pjavio plok§tumos - kovalentiniam
atomo spinduliui. Skirtingai nuo rutuliuky-stripeliy modeliy, Sie modeliai ne tik taisyklingai
pavaizduoja santykinj atstumg tarp atomy centry, bet ir parodo molekulés dydj bei forma.

—

anti- gos- sin- benzenas
1,2-dichloretanai

T29 Tvistkonformacija (twist conformation) - cikloheksano D; ziedo konformacija.

N
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Ul u (“unlike”) - simbolis, reiSkiantis, kad du stereogeninius centrus turin¢iame junginyje vieno
centro konfigtiracija yra R, 0 kito S arba atvirks¢iai. Palyginimui Zzr. |.

U2 Uistotoji konformacija (eclipsed conformation) - konformacija, kai dvisienis kampas tarp
dviejy vicinaliniy pakaity artimas nuliui.

CH CH,
C?H3 H
H OH H H
H CH,
visiSka uzstotoji ddina uzstotoji
konformecija konformecija
V

V1 Valdeno persigrupavimas (Walden rearrangement, Walden inversion) - konfigtiracijos
inversija, jvykus bimolekulinei nukleofilinio pakeitimo reakcijai.

(~)-HOOC-CH,-CHCI-COOH ~<———

AGOH l (~)-chlorgintaro ragstis KOH‘l PCl,

(—)-HOOC-CH,-CHOH-COOH (+)-HOOC-CH,-CHOH-COOH
(—)-obudliy ragstis (+)-obuoliy rugstis

PCl, TKOH (+)-HOOC-CH,-CHCI-COOH ‘AQOH

(+)-chlorgintaro rigstis

V2 Valentiné tautomerija (valence tautomerism) - griztama ir dazniausiai greita izomerizacija
arba iSsigimgs persigrupavimas, susidarant ir nutrikstant viengubiesiems ir (arba)
dvigubiesiems rySiams, bet nemigruojant atomams ar grupéms.

> = O

V3 Valentiniai izomerai (valence bond isomers) - izomerai, kurie skiriasi atomus jungianciy
ry$iy tvarka ir jy laipsniu (viengubasis ar dvigubasis rySys) ir virsta vienas kitu pericikliniy
reakcijy metu. Pavyzdziui, Diuaro benzenas, prizmanas ir benzvalenas yra benzeno
valentiniai izomerai.
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QN <L

benzenas  Diuaro benzenas prizmanas  benzvaenas

V4  Valties forma (boat form) - galima erdviné ciklinés molekulés forma:
a) cikloheksano, jo dariniy ar heteroanalogy C,y konformacija, kai pakaitai prie dviejy
priesingose ziedo pusése esantiy C—C rySiy yra Sin-peri-planarinése (uzstotose)

konformacijose;
4
—> & 5 S AW
w Qﬂ

b) viena i§ galimy judriy didesniy cikloalkany, pavyzdziui, ciklooktano konformacijy:

Vi

-
V5 Valties konformacija (boat conformation) - valties formg turincios ciklinés molekulés
konformacija.

4
1

V6  Veidrodinio posiikio simetrijos aSis, S,, (rotation-reflection axis; alternating axis of
symmetry of order n - S;) - simetrijos asis, apie kurig 27/n kampu pasukus molekulg ir
atspindéjus gauta atvaizda statmenoje Siai aSiai plokS§tumoje, objektas ir jo vaizdas sutampa.

S, .

S S
oc” I NH  _5° HN co oC NH

R e R T ol - | | - | |
HN CO oC NH Co

.: -
D oo
H? | CH, H,C -~ M ' HY © cH,

V7 Vicinaliniai pakaitai (vicinal substituents) - pakaitai prie gretimy molekulés atomy.

HC G O A OH O _~OH
c=—c
H Ny ™ on - OH

vicindinia H atomai vicindinia cis- ir trans-cikloheksanolia

V8  Vidinis sukimasis (internal rotation) - molekulés fragmenty sukimasis apie juos jungiantj
cheminj rysj. Vidinis sukimasis lemia molekulés skirtingas konformacijas.



V9

V10

Vil

V12

V13

V14

Z1
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Vidinis molekulinis (intramolecular) - bet koks procesas, kurio metu atomai, grupés,
elektronai ir t.t. perneSami tarp tos pacios mekulés skirtingy daliy.

VisiSkai sustabdytoji konformacija (totally staggered conformation) - konformacija, kai
dvisienis kampas 0 tarp dviejy didesniyjy pakaity yra artimas 180°. Pvz., anti-peri-planariné
n-butano konformacija.

Visiskai uZstotoji konformacija (totally eclipsed conformation) - konformacija, kai dvisie-
nis kampas 0 tarp dviejy didesniyjy pakaity yra artimas 0. Pvz., sin-peri-planariné n-butano
konformacija.

Voko forma (envelope form) - iskraipyto ciklopentano ar cikloheksano strukiros, kai tik
vienas ziedo anglies atomas néra toje pat plokStumoje kaip kiti likusieji anglies atomai.

7

Vonios konformacija (boat? conformation) - lietuviskuose leidiniuose (pvz., “Organiné
chemija”, autkolektyvas, Vilnius, “Zodynas”, 1995) vartojamas vienos i§ galimy
cikloheksano konformacijy apibiidinimas, atsirades §j terming iSvertus i§ vokieciy arba rusy
kalby (vok. Wannenform, Wannenkonformation; rus. Banna). “Chemijos terminy
aiSkinamasis Zodynas” rekomenduoja vonios konfomacijg vadinti valties konformacija
(angl. boat).

Vudvordo-Hofmano taisyklés (Woodward-Hoffmann rules) - cheminiy reakcijy atrankos
taisyklés pagal molekuliniy orbitaliy simetrija:

a) Ciklinis prisijungimas. Terminé reakcija tarp dviejy molekuliy galima tuo atveju, jei
sistemg sudaro 4n+2 elektronai, o abi molekulés reaguoja suprapavirSiais arba
antarapavirSiais. Tais atvejais, kai viena molekulé reaguoja suprapavirSiumi, o kita -
antarapavirSiumi, terminé reakcija galima sistemoje sudarytoje i§ 4n elektrony.

b) Elektrociklinés reakcijos. Disrotatorinis procesas gali vykti termiskai, jei sistema su-
daryta i§ 4n+2 elektrony, o konrotatorinis procesas termiskai vyksta, jei delokali-zuoty
elektrony skaiCius yra lygus 4n.

Fotocheminéms reakcijoms abiem atvejais galioja prieSingi teiginiai.

Z - (vok.zusammen -kartu, greta) - simbolis, nurodantis santykinj pakaity i$sidéstymg 7
diastereomeruose. zr. E -.

Z2 Z Alkenai (Z-alkenes) - alkeny Z izomerai.

Z3

Z lzomeras (Z-isomer) - stereoizomeras, kurio prie skirtingy dvigubajj rysj sudaranciy ato-
my esantys du pakaitai pagal vyresniSkumg yra toje pacioje Sio rySio puséje. Zr. CisS izomerai.
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6" 5 / 6 5

Z-azobenzenas

H,C H H CH,CH
\ / \ s 2T
C=cC C=C
/ \ / \
H,CH,C CH, Br Cl
(Z)-3-metilpent-2-enas (Z)-1-brom-2-chlorbut-1-enas

Br>H ir CI> CH,CH4

Zigzaginé formulé (zigzag formula) - linijinés molekulés, turinios daugiau nei du
asimetrinius atomus, konformacijy ir konfigiiracijy vaizdavimas ploksStumoje. Toks
vaizdavimo buidas taikomas tik tais atvejais, kai prie asimetriniy atomy yra po vieng
vandenilio atoma, kurie plokStumoje neparodomi.

OH OH
HOHZCE cHo  D-gliukoze

OH OH
4

Ziedo-grandinés tautomerija (ring-chain tautomerism) - tautomerijos atvejis, kai junginys
egzistuoja kaip du lengvai virstantys vienas kitu ziedo ar grandinés formos izomerai.
PavyzdZiui, y- ir d-hidroksikarboniliniai junginiai, egzistuojantys aldehidine (grandinés) ar
hemiacetaline (ciklin¢je) forma.

CH,— CQZ /CHz— C\H2
H,C— CH //C— H -— H,C— CH CH— OH
Now o© N o’

Tokia tautomerija ypac biidinga angliavandeniams.

72 Ziedo inversija (ring inversion) - ciklinio junginio konformacijos virtimas kita tokios pat

73

formos konformacija dél galimo vidinio posiikio apie viengubuosius rySius. Sios inversijos
metu viengubieji rySiai nenutriiksta.

o e e 0D = (S

Ziedo jtemptis (ring strain) - cikloalkano vidinés energijos perteklius, palyginti su tokj pat
anglies atomy turin¢io stabiliausioje konformacijoje esancio alkano vidine energija, t.y.
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skirtumas tarp nustatytos ir apskaiciuotos energijy. Itempties priezastys - valentiniy kampuy,
rysiy ilgio, dvisieniy kampy verciy nukrypimas nuo jprastiniy (standartiniy) reikSmiy.

Susidarymo Siluma,

Ziedo jtemptis, Itemptis vienai -

CH,-
kJ/mol kd/mol grupei,
kJ/mol
ciklopropanas 2091.3 115.1 38.4
ciklobutanas 2745.0 110.1 27.5
ciklopentanas 3319.6 26.0 5.19
cikloheksanas 3952.9 0.5 0
cikloheptanas 4637.3 26.2 3.74
tetradekanas (Ci4) 9230.9 8.0 0.57
STEREOCHEMIJOS SAVOKOS ANGLU KALBA
A
Anomerization — A23
a —Al Antarafacial processes — A24

Absolute asymmetric synthesis — A2
Absolute configuration — A3
Absolute conformation — A4
Absolute rotation — A5

Achiral — A8

Achiral auxiliaries — A7

Achiral molecule — A6

Achirality — A9

Adduct — A10

Alder'srule — A12

a (alpha) — A13

Alternating axis of symmetry of order n
(Syn) - Zr. rotation-reflection axis — V6.
Anancomeric — Al5

Angle strain — K1

Anisochronous nuclei — A16
Anisotropic — A18

Anisotropy — Al7

Anomalous optical rotatory dispersion
curve —A19

Anomeric carbon atom — A21
Anomeric effect — A22

Anomers — A20

anti- — A25

anti - Addition — A31

Anticlinal conformation — A27
anti-Elimination — A26
Antiperiplanar addition — A30
Antiperiplanar conformation — A28
Antiperiplanar elimination — A29
Antipode — A32

Apical position — A33

A strain — All

Asymmetric atom — A43
Asymmetric catalysis — A38
Asymmetric center — A44
Asymmetric decomposition — A45
Asymmetric induction — A37
Asymmetric molecule — A39
Asymmetric synthesis — A40
Asymmetric transformations — A42
Asymmetry — A36

Atactic polymer — A51
Atropoisomerism — Ab2
Atropoisomers — A52
Automerization — 17



Autoracemization — S5
Auwers-Skita rule — A53
A value — A54

Axial — Al4, A47

Axial bond — A50

Axial chirality — A48
Axial ligand — A49

Axial symmetry — A46
Axis of chirality — A48, C5
Axis of symmetry — S10

B

Baeyer strain — B1
Ball-and-stick models — R19
Barton's rule — B2

B (beta) — B3

Bicyclic compound — B4
Boat conformation — V5, V13
Boat form — V4

Bowsprit position — B7
Bredt’s rule — B5

Brewster’'s method — B6
Bridged compound — T15
Bridgehead atom — M2

C

Cahn-Ingold-Prelog (CIP) system — K2
Catenanes — K5

Center of symmetry —S11

Central chirality — C1

Chain isomers — G8

Chair form — K7

Chair conformation — K8

Chain isomers — G8

Cheletropic reaction — C2
Chemoselective reactions — C4
Chemoselectivity — C3

Chiral —C9

Chiral auxiliaries — C7

Chiral axis, axis of chirality — C5, A48
Chiral center — C10

Chiral molecule — C6

Chiral plane — C8

Chirality — C11

Chiroptical methods — C12
Chiroptical phenomena — C13
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Circular dichroism, CD — A35
Circularly polarized light — A34
cis- — C16

cis-Addition — C20
cis-Elimination — C17
cis-lsomers — C18

cisoid Conformation — C19
Configuration — K13
Configurational isomers — K17
Cofiguration correlation — K16
Conformation — K18
Conformational analysis — K19
Conformational effects — K22
Conformational enantiomers — K23
Conformational energy — K20
Conformational isomerism — K21
Conformational isomers — K24
Conformer — K25
Conglomerate — K26
Connectivity — S23
Conrotatory process — K27
Constitution — S2
Constitutional isomers — S3
Cotton effect — K28

Cram’'s rule — K29

Crown form — K4
Curtin-Hammett principle — K6
Cycloaddition — C14
Cyclostereoisomerism — C15

D -D1

d -D2

Degenerate rearrangement — 17
Degree of asymmetric synthesis — A4l
Deracemisation — A42
Diasteromer exess — D12
Diastereomerism — D9
n-Diastereomerism — D10
o-Diastereomerism — D11
Diasteromers — D6

n -Diastereomers — D7

o- Diastereomers — D8
Diastereoselective reactions — D13
Diasteroselectivity — D14
Diastereotopic faces — D16



Diastereotopic groups (ligands) — D15
Dihedral angle — D25, T19
Disrotatory process — D20
Dissymmetric — D19

Dissimmetry — D18

D,L- —D21

d,l- — D22

D,L-Form - D23

Dreiding models — D24

Dynamic stereochemistry — D17

E
E -El1
e —E2
E-Alkenes — E3

E-lzomer — E6

Eclipsed conformation — U2

Eclipsing strain (Pitzer strain) — P6
Electrocyclic reactions — E12
Enantio-differentiating reactions — E13
Enantioface-differentiating reactions —
El4

Enantiomer — E15

Enantiomer excess — E22
Enantiomer-differentiating reaction — E17
Enantiomeric purity — E21

Enantiomeric ratio — E20
Enantiomerically enriched, enantioenric-
hed) — E19

Enantiomerically pure, enantiopure — E18
Enantiomerism — E16

Enantiomorphism — E23

Enantioselective reaction — E25
Enantioselective synthesis — E24
Enantioselectivity — E26

Enantiotopic groups — E28

Enantiotopic faces — E29

Enantiotopos-differentiating reactions
-E27
endo- —E30

endo-Cyclic bond — E31
Envelope form — V12
Epimerization — E33
Epimers — E32
Equatorial — E8
Equatorial bond — E10
Equatorial ligand — E9
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Equivalent groups — E11
erythro- — E39
erythro-lzomer — E40
Even conformations — L6
exo- —E4

exo-Cyclic bond — E5
Extranular bonds — E7
E,Z-System — E41

F

First kind asymmetric transformations —
A42

First-order asymmetric transformations —
A42

Fischer projection — F1

Flagpole position — B7

Flexible conformation — L4

Fluxional isomers (valence bond isomers)
-V3

Flying wedge formula — P5

Framework molecular models — K3

Free rotattion — L3

Functional isomers — F2

Fused rings — K12

G

Gauche conformation — D3, G5
Gauche effect — G6

Geminal groups — G1
Geometric isomerism — G2
Geometric isomers —G3
Gillespie theory — G4

Graphic formula — G7

H

Half-chair form — P29
Handedness (chirality) — C11
Haworth projection — H1
Helix chirality — S25
Hemihedry — H2
Heterochiral molecules — H3
Heterotopic faces — H5
Heterotopic groups — H4
Homochiral molecules — H6



Homomers — H7
Homotopic faces — H9
Homotopic groups — H8
Horeau’s method — 013

Intermolecular — 12, T7
Internal rotation — V8
Intramolecular — 13, V9
Intrannular bonds (groups) — 14
Inversion — 15

Inversion of configuration — K14
iso- —111

Isochronous nuclei — 112
Isodinamic transformation — 17
Isomers — 113

Isomerism — 114

Isomerization — 15
Isomorphous molecules — 116
Isotactic polymer — 117
Isotopomers — 118

| strain — 11

K

Kinetic control — K10
Kinetic resolution — K9
Klyne-Prelog system — K11

L
L-L1
| —L2
| (“like”) — L6
Ligand — L5

Linearly polarized light — T14

M

M - M1

M-Configuration — M4
Metamers — M3

M-Helix — M10

meso-Form — M4

Method of optical comparison
Molar rotation — M8

05
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Molecular models — M6
Molecular rearrangement — M7
Molecular rotation — M8
Moscher reagent — M9
Multiplicity of bond — R18
Mutarotation — M11

N

Negative optical rotation curve, negative
Cotton-effct curve — N1

Newman projection — N5

Nonbonded interaction — N4

Nonracemic compound — N3

@)

Octant rule — 01

Odd conformations — N2

Optical active compounds — 012
Optical activity — O7

Optical antipode — O5

Optical anisotropy — 02

Optical isomer — 010

Optical isomerism — O4

Optical purity (o.p.) — 09
Optical rotation — 011

Optical rotatory dispersion (OD) — O6
Optical yield — O3

P -P1

Partially asymmetric synthesis — D5
Partially eclipsed conformation — D4
Partially staggered conformation — D3
P-Configuration — P8

Pericyclic reaction — P4
Permutational isomerism — 17
Perspective formula — P5

P-Helix — P28

Pitzer strain — P6, T19

Plain optical rotatory dispersion curve
-T16

Planar chirality — P9

Plane of polarization — P11

Plane polarized light — T14

Plane of symmetry — S13



Polarimetry — P10

Positional isomers — P2

Positive optical rotation curve, positive
Cotton-effect curve — T12

Prelog rule — P16

Prelog strain — P15

Priority of ligands — P3

Prochiral center — P19

Prochiral molecule — P20
Prochirality — P21

Projection formula — P22

pro-R- —P17

pro-S- —P18

Pseudoasymmetric atom — P23, T2
Pseudoaxial bond — P24, T3
Pseudochiral molecule — P26, T4
Pseudoequatorial bond — P25, T5
Pseodorotation — P27, T6
Pyramidal inversion — P7

Q

Quantum yield — K30
Quasi-enantiomers — K31
Quasi-racemate — K32

R

r -R1

Racemate — R2

Racemic compound — R5
Racemic mixture — R6
Racemic modification — R4
Racemization — R7

re-Face — R13

Regioisomers — P2, R8
Regioselective reaction — R9
Regioselectivity — R10
Regiospecific reaction — R11
rel- —R12

Relative configuration — S4
Resolution of racemate — R3
Restricted rotation — R14
Retention of configuration — K15
Ring-chain tautomerism — Z1
Ring inversion — 72

Ring strain — 73

Rotamer — R15
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Rotation-reflection axis — V6

Rotational barrier — P13

Rotational isomerism — P14

Rotation the plane of polarized light —
P12

R,S Notation system — R16

R*,S* Notation system — R17

S

s- —-S1

Sawhorse formula — P5
Selectivity — S8

s-cis-lzomer — S7

si-Face —S21

Sigmatropic rearrangement — S9
Skeletal isomers — S23

Skeletal molecular models — S22
Skew boat — 16

sn- —S24

Space-filling models — T28
Specific rotation — S6
Staggered conformation — S46
Stereochemical formula — S27
Stereochemistry — S26
Stereodescriptors — S36
Stereodestruction reaction — S28
Stereodifferentiating reactions — S29
Stereocenter — S30

Stereogenic center — S30
Stereoisomerism — E35, S32
Stereoisomers — E36, S31
Stereoregular polymer — S33
Stereoselective reaction — S34
Stereoselectivity — S35
Stereospecific reaction — S37
Stereospecifity — S38

Steric effect — E38

Steric hindrance — E37

Steric strain — E34

Strain — 18

Strain effects — 19

Strain energy — 110
s-trans-lsomer — S40

Structure — S41

Structural formula — S43
Structural isomers — S42
Stuart-Brigleb models — S39



Substrate — S44

Suprafacial processes — S45, A24
syn- — S15

syn-Addition — S20

Synclinal conformation — S18
Syndiotactic polymer — S17
syn-Elimination — S16
Synperiplanar conformation — S19
Symmetry axis — S9

Symmetry elements — S12
Symmetry operation — S13
Symmetry plane — S14
Symmetry point groups — T8

T

Tctic polymer —T1

Tautomerisation — T11
Tautomerism — T10

Tautomers — T9

Thermodinamic control — T13
threo- —T26

threo-lzomer — T27

Topological bond — T18

Topologic isomer — T17
Topomerization — 17

Torsional angle —T20

Torsional strain — P6, T19

Totally eclipsed conformation — V11
Totally staggered conformation — V10
trans- —T21

Transannular interaction — T23
Transannular reaction — T22
Transannular strain — P15, T23
trans-1zomer — T24

transoid Conformation — T25
True racemate — R7

Twist conformation — T29
Twist-boat — 16

u- — Ul
Uneven conformation — N2

\Y

Valence bond isomers — V3
Valence tautomerism — V2
Vicinal substituents — V7
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Walden rearrangement, Walden inversion

-V1i

Woodward-Hoffmann rules — V14

Z-71

Z —Alkenes — Z2
Zigzag formula — Z4
Z-lzomer —Z3
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