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I) SUSTITU 38 NUCLEBOFILICAS AROMATICA

Se

ﬁggﬂglﬁ@g_gg$mg;ggu;§a. Lfectos polares de sustituventes en la
descomposicion de soluclones acuosas de sales de diezonilo.

Smo « Sustituciones en sales de diarilyodonio.,
Complejos de Meisenheimer, Dihidroderivados de los ndcleos de
la piridina y quinolina como evidencia experimental a favor de
la formacidn de intermedisrios metaestables en la sustituecidn
nucleofflica,
Lfcctos polares de sustituyentes en reacciones con: metilato de
sodlo en metanol, piperidina en piperidina (solvdlisis) y pipe=-
ridina en benceno. Lfectos inductivos, mesoméricos e hipercon=-
Jugativos de los sustituyentes en este grupo de reacciones, Efee-
tos polares comparados de los haldgenos como sustituyentes y
como grupos sustitufdos.
Dualidad de ] L& j 2of aroma 3 3
sustitucion iarios
"bencino",
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e Tela i QP LO=pala eI1 Lo SU 1LUCYIO 1C.LS o= L L1
getlvada. Evidencia experimental e interprctaciones. Influenc
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Derivaeidn empfrica de la ecuacidn de Hammett. Significado de
los paridmetros sigma y rho, .
Farame s rpa: Su determinacion em base a las constantes de
ionizacion de acidos benzoicos, znilinas y fenoles meta- y para-
sustitufdos. Valores originales propuestos por Hammett y correc-
ciones posteriores, su interpretacidn en términos de los efectos
polures de los sustituyentes, Determinaciqn de la importancia =
relativa de los efectos inductivos y mesoméricos de para= y meta
sustituyentes. Modificacidn de 1i.C. Brown de los pardmetros
sigma. Solvdlisis de cloruros de ter~cumilo.,
: ¢ Su detbPminacidn significado de su valor abBoluto
vy relativo en la clasificacidn mecanfstica de las reacciones de
compuestos con nigleos aromdticos,
eterdli e » Disociacidn e deidos benzoicos, aril=-
aceticos, @ =arilpropionicos y cindmicosj Disociacidn de feno=
lesy ticofenoles, sales de anilonio, sales de aril-dimetil amo-
nio y de sales de bencilamonio.
cacciones de abtaoue nucleofflico del compues romatico: hidrd-
lisls z=lcoholisis y aminolisis de halogenuros de acidos aromdti-
| COSy Hidrélisis alcalina de anidas, ésteres de dcidos benzolcos
n | fenilaceéticos, f-fenilpropidnicos y cindmicos sustitufdos en el
E fenilo. imindlisis de dsteres benzoicos. Alcoholisis de amidas.
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Sustituciones nucleof{licas aromfticas activadas. Intercambios de
halogenos en halogenuros de bencilo.

'uatefnizaCibn'&é dimetilérilamihéé‘één'iodur6'de metilo.

Reacciones de anilinas con halo enonitroucncenos. neacciones de
acilucion dg¢ aminas y alquilacidn de fenoles, Hidrdélisis nucled=-
fobas, Hidrdlisis de cloruros de bhencilo y de tosilatos de benci-
los. Alconolisis de halogenuros de bencedrilo,.
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Relaciones 2ntre la basicidad y la estructura de heterociclos
nitrogenados haxaatdmicos, Basicidad de halogenopiridinas y de
haldgenoquinolinas.

Mecanlsmos de sustitueidn directa y via arinos en halogenopiri=-
dinas y quinolinao. Ejemplos de reafciones con aminas y con reac=
tivos amidnicos.,

Equilibrios fecido-base entre nucleofilos anidnicos y sustratos
con grupos amino secundarios, Factores de estructura que lo in-
fluyen., Reacclones con reactivos no cargados: aminas, alcoholes,
agua, Rescciones con aminodcidos, Factores que complican su me=
canismo.

Fendmenos de catdlisis dcide v de autocatflisis en lag reaccio-
nes con dminas de amino derivados de heterociclos nitrogenados.
Autocatdlisis en las reacciones de cloroquinolinas con aminas

v con tiloles.

Reacciones de derivados sustitufdos del cloruro de cx&nurilo con
anilinas., Factores que favorecen lz autocatdlisis y la catdlie
sis acida, A4Aplicacion de la ecuacion sigma-rho de Hammett a
estas reacciones,

Relaciones entre la basicidad y la nucleofilfa de la piperidi=-
nay bencilamina, morfolina, piridina y anilina en las reaccio=
nes con clorg pirimidines y s-triazinas,

Interpretacion de la relacidn ok :¥ en base a las fuerzas de
hondon y fenémenos de Holvatacion interna. Influencias del sol-
vente, nylicacion de la ecuacidn sigma-rho de Hammett a las
reacclones de nitro- y ciano-cloro-piridinas con anilinas, In-
fluencias polares y estericas de los sustituyentes en estas reac-
ciones., Ifectos estéricos secundarios, Ejemplos.

Influencis de la polaridad del solvente sobre la reactividad de
ok ¥ ¥ —cloroquinolinas.,

Factores estructurales gue iuVUf(PLn la reactividad de dza-Ccompues-
tos respecto de los compuestos aromdticos estructuralmente homde=
logos, Ljemplos de las series pipidfnica, quinolf{nica e isoqui-
nolinica, I fectos activantes relativos del nitro-grupo y del
Retero~nitr6geno. Ejemplos.

Activacidn de posiciones no equivalentes en hetercciclos nitro=-
genados, Ljemplos. Reactividad de los N=dxidos. Ejemplos,
ifectos de sustituyentes en azanaftalenos, Velocidades relativas
: de metoxi-decloracidn v en sustituciones por uminas, Efectos
i comparados de los haldrenos, alcoxilos, nitro rupos y grupos ale-
n quilos.
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‘Efectos de systituyentes en la reactividad de haldgeno-pirimidi-
nas y de halogeno-aminotriazinas, Factores que influencian la

sensibilidad de la rqaccién y la dispersidn de estos efectos, i |
Efgctos plares y estéricos de sustituyentes en la deshalogenae
clon po?r aminas de anilino-s-triazinas, \

Influencia de la condensacidn de anillos bencénicos sobre la
reactividad comparada de haldgeno-piridinas, quinolinas, acoie
dinas e isoquinolinas y depiridinas vy pirazinas con quinoxali-
nas, Ejgmplcﬁ. Reactividad comparada de heterociclos hexa= y
rentaatomicos, Ljemplos,

IV) LUTEROARINOS

Mecanismo de formacidn de heteroarinos., Condiciones experimen-
tales que lo limitan en las series hetero efclicas respecto

del mecanismo de eliminacidn-adicidn en compuestos aromdticos.,
Influencias polares y estéricas en la formacidn de heterosrie <
nos. Bjemplos., ©Simultaneidad de los mecanismos de sustitucidn
bimolecular y de eliminacidn-adicidn en las sustituciones nu=
cleofflicas en heterociclos. Factores que favorecen un mecanis-

mo respecto del o ro. Influencias del grupo sustitufdo y del
nucledfilo. '

Breve referencia a la sustitueidn electrofflica en compuestos

i arométicos. Factores estructurales generales de los compue S=-

t tos heterocfeclicos que influyen en sus reacciones de sustitue

cidn electrofflica., Energfaes de estabilizacidn determinadas £
por calores de combustidn, Equilibrios dcido-bdsicos en hete=- ’
rociclos nitrogenados.

Nitracidn y halogenacidn de los heterociclos nitrogenados hexa=
atomicos: piridina, diazinas, quinolina, isoquinolina y acridi-
na. Ljemplos,

Nitraeidn y halogenacidn de los principales heterociclos nitro-
genandos penta-atdmicos: pirrol, indol, imidazol, benziimidazol,
pirrazol e indazol,.

Reacciones de sustitucidn electrofflica de heterociclos oxige=
nados y azufrados: furano, benzofurano, tiofeno.




= 5

Desaminacibn. Transaminscidn Y Descarboxilacidn. Bios{ntesis de
cwuinodcidos: alifdticos ¥y cielicos. Aminodcidos sulfurados,
Trensmetilacibn. Formacidn de creatina. Derivedos de aminodcidos
de interés en Biologfa. Ciclo de la Urea.

Vetabolismo de las proteinas en animgles Superiores,

Digestién y absorcidn. Destino de 1o aminodcidos. Aminodcidos

esenciales y no esenciales., Balance nitrogenado. Valor biolégico

de una protefna.

XIV= METABOLISMO DE IOS ACIDOS NUCLEICOS

Biosintesis de nucledtidos pUricos y pirimid{inicos.
Biosintesis de los £cidos Tibo y desoxirribonucleicos,
'»upllca016n de DNA y RNA . RNA soluble. RIA mensajero,
RNA ribosdmico. Degradacidn de 4dcidos nucleicos,
v -
Bios{ntesis de Proteinas, Activacidén de aminodeidos. cédigo genédtico

Papel de RNA soluble Y RNA mensajero.

XVI ~ METABOLISMO DE LAS HEMOPROTEINAS Y CLOROFILA

Biosintesis de lasporfirinas. Formacidn de hemoglobina,
Biosintesis de la clorofila,

Degradacidn dels Hemoglobina. Pigmentos biliares,

XVII- FOTOSINTESIS

Reaccidn luminoss. Fotofosforilacidn- Formacidn de ATP ¥ NADPH.

Reaccidén oscura. Ciclo de Calvine
XVIIT= HORMONAS

Principales hormonas enanimales superiores y plentas. Ejemplos

de regulacidn hormonal. Regulacidén del metzbolismo de carbohidreton,
£IX~ MECANISMO DE REGULACION ERE BIOLOGIA

Regulacién enzimatica: Feedback. Induecién, Represibén. Homeostesis,

Equilibrio 4cido bdsico.
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