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CLASIFICACION GENERAL DE LAS REACCIONES Y REAC- 
TIVOS ORGANICOS . 

Los procesos de óxido -reducción en las reacciones orgá- 
nicas. Reactivos nucleofílicos y electrofílicos. Radicales li 
bres. Definiciones y ejemplos. Medición comparada de la re 
actividad nucleofílica. Clasificación de las reacciones orgá- 
nicas. Reacciones homo y heteroliticas. Ejemplos. Clasifi - 
cación general de las sustituciones nucleofílicas, y de las 
sustituciones electrofilicas. 

Estudio general de las sustituciones nucleofílicas en deri 
vados halogenados, éteres y sales cuaternarias de elemen - 
tos de los grupos V y VI de la Tabla Periódica. 

Sustituciones electrofílicas en hidrocarburos aromáticos, 
aminas y alcoholes. Clasificación general. 

Ejemplos de dualidad y simultaneidad de mecanismos. 
Clasificación general de las reacciones de adición. Adi - 

ciones nucleofilicas en átomos de carbono no saturados y en 
sistemas conjugados. 

Adiciones 1,2. Formación de halohidrinas, hidratos de 
carbonilo, acetales y cetales, compuestos bisulfíticos, al- 
dehidatos de amoníaco, cianhidrinas, aldoles. Reducciones 
con hidruros. 

Etinilaciones. Adiciones del reactivo de Grignard sobre 
grupos carbonilo. 

Condensaciones de Claisen, de Perkin y benzoínica. 
Adiciones en cetenas e isocianatos. Adiciones 1, 4- en 

sistemas conjugados de unión carbono-carbono, grupo car- 
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bonilo (quinonas, derivados acilico s, etc.). Adiciones elec 
trofílicas. Ejemplos. 

MECANISMOS DE LAS REACCIONES DE SUSTITUCION 

La teoría del estado de transición. Estructura del esta- 
do de transición. Métodos generales para la investigación 
de los mecanismos de las reacciones orgánicas. 

SUSTITUCIONES ELECTROFILICAS po 
Clasificación general. Sustituciones electrofílicas aro- 

máticas. Clasificación y ejemplos. 
La nitración aromática: 

Clasificación de los mecanismos. Mezclas sulfonitricas, 
ácido nitrico anhidro; mezclas nitrantes binarias y tercia- 
rias acuosas, mezclas nitrantes en solventes orgánicos. Mé 
todos para el estudio de su estructura. Efectos de los susti 
tuyentes conjugados con el núcleo aromático. Velocidad re-- 
lativas y factores de reactividad parcial. Su determinación 
experimental. 

Estudio cuantitativo de las relaciones Ím:p y Lo:p en 
la nitración aromática. 

Influencia de los efectos de polarización permanente de 
la molécula y de los efectos de polarizabilidad. Efectos in 
ductivos y mesoméricos. Influencia de los factores estéri- 
cos. Nitración de halógenobenceno. SA 

Estudio detallado de los efectos de los sustituyentes. Si. 
tituyentes con cargas positivas; sustituyentes conjugados con 
el núcleo aromático por uniones dobles o triples. Sustituyen 
tes con efectos inductivos y/o hiperconjugativos. 

Hiperconjugación catiónica y aniónica. Ejemplos. 
Funciones de acidez. Definición de la función Ho de Ham 

mett. Su determinación experimental. Aplicaciones. 

SUSTITUCIONES NUCLEOFILICAS EN ATOMOS DE CAR - 
BONO SATURADO
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Dualidad de mecanismos en la sustitución nucleofílica en ¿ 
tomos de carbono saturado. O ES dO 

Molecularidad de la reacción. El mecanismo S N2. Evi 
dencia experimental. El mecanismo SN] . Reacciones de 
solvólisis. El mecanismo Sy; - 

Efectos estructurales de los reactivos y del solvente 
Grupos alquilos, cicloalquilos, arilos, alilos y etinilos. 

Otros sustituyentes. Formación de iones carbonio en com- 
> ¿uestos de tri-aril metilo, en haluros de arilmetilo y en ha 

luros de alquilo. Reacciones de cationes carbonio con anio. 
nes y con el solvente. Efecto hiperconjugativo. 

lones carbonio no clásicos A SOS ABS OS 
Clasificación, Asistencia anquimérica de carbaniones; 

del nitrógeno; del azufre; del oxigeno (aniónico, hidroxili- 
co y de alcoxigrupos); de ésteres y aniones carboxilatos de 
grupos no saturados (arilos, uniones etilénicas, etc. d5 

Efectos de solvatación ARSS 0 e 7SOvatación 
Ecuación de Grúinwald-Winstein. Influencia de la fuerza 

iónica del medio, de la catálisis electrofílica y de la catá- 
lisis ácida. Efectos del solvente. Teoría cualitativa de Hug 
hes-Ingold. Funciones de energía libre, Reacciones enmez 

¿Tlas de solventes. Métodos para medir la polaridad del sol 
_£nte. Solventes dipolares apróticos y de baja constante die 
léctrica. 

Esteroquímica 

La inversión de Walden. Aspectos estereoquimicos de 
los mecanismos uni y bimolecular de la sustitución nucleo 
fílica en átomos de carbono saturado. Influencia de los fac 
tores estructurales y del solvente. 

Reacciónes de eliminación poes 9nes de eliminación 
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Mecanismos de las reacciones de -eliminación; meca- 
nismos uni- y bi- moleculares; mecanismos intermedios. 
Influencias del medio sobre el mecanismo de la eliminación. 
Influencia de la base y de su concentración; efectos del sol 
vente, efectos de la temperatura. 

Reglas de orientación. La s reglas de Hoffman y de Zayt 
zeff. Influencias estéricas. 

LA ECUACION DE HAMMET , : 
Planteo general. Parámetros CO” y DW. Interpretación y 

modificación de estos parámetros. Aplicaciones. Separa- 
ción de efectos estéricos, conjugativos e inductivos median 
te funciones de energía libre. 

SUSTITUCION NUCLEOFILICA AROMATICA 

Clasificación general. Ejemplos. Mecanismos uni y bi- 
molecular. Sustituciones nucleofílicas en sales de diazonio. 

El mecanismo bimolecular A A 

Evidencia preparativa; los compuestos de Meisenheimer. 
Mediciones electroquímicas y crioscópicas con polinitroben 
cenos. Reacciones con alcóxidos y con aminas. Estudios eÑ 
néticos. Reacciones de segundo orden y de orden superior. 
Reacciones con aminas primarias y secundarias. Catálisis 
por bajes y por aminas. Efectos isotópicos de aminas deu= 
teradas. Catálisis por ácidos. El "efecto elemento". Orden 
de reactividad de los halógenos. La relación orto: para. 

Efectos polares y estéricos de los sustituyentes. Aplica 
ción de ecuaciones de energía libre a su estudio. Sustitucio 
nes nucleofilicas activadas por heteroátomos. 

Mecanismo bencino 

Ejemplos. Reacciones en halogenuros, clé. Trabajos 
de Roberts, Huisgen y Bunnett. Sustitución del cloro con 
hidróxido de sodio a elevadas temperaturas en el cloroben



ceno y los clorotolue 
litios. Trabajos de Gilman. 

e 

nos. Estabilización de halógeno, aril- 
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