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LA SUSTITUCION ELECTROFILICA AROMATTCA 
Clasificación general de las reacciones de sustitución electrori ca. Ejemplos. Factores determinantes de la sustitución electrofi1iz ea aromática. La nitración aromética. Influencia de la estructura de los sustituyentes sobre la orientación y 1 proporción de los isó= meros formados. Velocidsa relativa y factores de reacción parcial, Método de competencia. Ejemplos y resultados experimentales. Orien- tación competitiva de grupos. Influencia de los efectos estéricos > Ejemplos. 
Estudio cuantitativo de la nitración compuestos con sustituyen-- tes iónicos, dipolaregs Y con pares de electrones conjugables, Clasi- ficiación polar de los sustituyentes. Ejemplos. Influencia de la 01 osición de la la nitrante, y del solvente sobre la proporción d los isómeros f s en lireción arom8ti- ca. Aplicaciones de interés pera la sis orgénica, Nitración de Gerivados bencenicos, del naftaleno, d a piridina » de la quinolina, Ejemplos. 
Principio de aditividad del efecto orientador coriunto de dos sus- tituyentes en el nue: bencér '- Ejemplo Predicción de la orien tación en la nitración de los cioronitroto ] y CLoronitrobencenos. Control experimental del principio de aditividad Kstudio del meca - nismo de la nitración aromática, Antecedentes históricos, Estructu re de las mezclas nithantes. Portadores del ¿ión nitronio. Mezclas eulfonitricas. Equilibrios iónicos en el écido nitrico puro y en :so- luciones de gcido nítrico en solventes orgánicos. fgquilíbrios dóni.= cos en soluciones acuosas de ácido nítrico y de mezclas sulfonitricas, Basicidad de los compuestos orgánicos en mezclas nitrantes de fuer te acidez. 
Métodos crioscópicópicos, espectrofotomé: icos y de difracción con Teyos X empleados en el estudio de mezclas nitrantes. Resultados eX-. perimenteles. Aplicación en údic ; aromética de los métodos cinéticos, Ia rp ió 1 rx ltados. Efectos isotópicos en la sustitución el a. Trabajos de Melander y colaboradores, Nitración comparada de derivados del bence no y de deuterobencenos, Interpretación de los “esultados, 
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LA SUSTITUCION NUCLEOFILICA EN ATOMOS Dé CARBONO SATURADO 
Clasificación general de las sustituciones nucleofílicas en átomos de carbono saturado. Ejemplos. Estudio general de la sustitución nu- cleofílica. Mecanismos. Metodos cinéticos y estereoquímicos TA ra su determinación. La teoría del estado de transición. Intermediarios me taestables. Mecanismos bimolecular, monomolecular e intermedios, Ejem blos. Influencia de la estructura del nucleofilo y del sustrato. 15% fluencia de los grupos alqvilos; lougitua y ramificación de la cadena de átomos de: cerbono, Efecto hiperconjugativo., Ejemplos. Reacciones de solvdlisis; «su estudio cinético, Empleo de solventes y reactivos mixtos en la determinación del mecanismo. Ejemplos. Reacciones nu — eleof licas competitivas de cationes carbcnio terciarios. Estabilidad : es carbonio. Estudio estereoquimico úáe las sustitus ciones nucleofilicas en átomos de carbono saturado, Reglas SNA VE BNAS a inversión de Walden. Ejemplos. Rescciones nueleofílicas: de derifa 05. Influencia de la estructura del sustrato en el mecanis_ ecular, Influencia de sustituyentes sobre sustituciones monomoleculares en carbono + Cationes carbonio compensados. Parti- cipación de ele 

del hidrógeno y 
lar, Ejemplos. 1 
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tos de los grupos Y, VI y VII de la tabla periódica, grupos alouilos y arilos en el mecanismo monomole cú 
secciones de transposición; relaciones esteria uími cas en compuestos con dos centros ssimétricos vecinos, Influencias del solverte cn la sustitución nueleofílica, Teoría de Hughes, Ingold. Su estudio experimental.  Xcuación de Winstein-Grinwald. Avnlicaciones, 
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asificación general de las reacciones de elíninsción, Ejemplos . Mecanismos bi y unimoleculares, Empleo de bases y de compuestos iso = 
tópicamente wsrcsados para el estudio, Influencia de factores consti- 

  

tutivos, Reglas Hofmann y de Saytzeff, Ejemplos, Relaciones en - tre las Velocidades específicas de sustitución y de eliminación en los mecanismos uni y bimolecular, Ejemplos 
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Ciasificación general de las sustituciones nucleo fílicas aromáticas, Ejemplos. Mecanismos uni y bimolecular, Sustituciones mi0leofilicas en sales de diazonio; influencia de los efectos polares de los susti- tuyentes en estas reacciones. studio experimental del mecanismo bimo lecular, Complejos de Meisenheimer; efectos cinéticos de los grupos sustituidos; catálisis básica, e Efectos polares y estéricos de sustituyentes; srupos activantes y 
desactiventes, Etectos estéricos primerios y secundarios, La rela - 
ción orto ; para en la sustitución nucleofílica activada. Influencia del solvente. Sustituciones nucleofílicas activadas por heteroátomos. Ejemplos. Relacimmes entre la basicidad y la reactividad de los reac= tivos nucleofílicos. Su deteminación experimental. 
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