UNIVERSIDAD DE BUENOS AIRES

FACULTAD DE CIENCIAS EXACTAS Y NATURALES EXACTAS&

DEPARTAMENTO DE QUIMICA ORGANICA
PABELLON 2 CIUDAD UNIVERSITARIA
RA-1428 BUENOS AIRES.ARGENTINA
TEL/Fax: 54-11-528-58535

Estudio de Mecanismos de reacciones organicas paradigmaticas
Mdédulo 2

Carga horaria: 10 horas de clase semanales, durante 8 semanas.
Total: 80 horas.

1. Nucleofilia. Mecanismos Sy1 y Sn2. Mediciones cuantitativas del caracter nucleofilico.
Comportamiento comparativo de nucledfilos en fase gaseosa y en solucion. Efecto del
solvente. Pares ionicos.

2. Carbocationes: carbenios y carbonios. Iones no clasicos. Grupos vecinos participantes
(ayuda anquimérica). Efecto salino. Transposiciones. Ejemplos.

3. Sistemas ciclicos. Tension en cicloalcanos. Reacciones de ciclacién. Efecto Thorpe-Ingold.
Reglas de Baldwin.

4. Ciclos cataliticos. Reacciones catalizadas por metales. Catalisis en fase homogénea y
heterogénea. Metales de transicion. Hidrogenacion. Hidroformilacién. Hidrogendlisis.
Reacciones de sustitucion. Reacciones de acoplamiento: Heck. Carbonilacidon. Formacion de
enlaces C-C y C-X. Reaccion de Stille, de Kumada, de Negishi, de Suzuki, de Sonogashira,
de Buchwald. Reaccién de Tebbe.

5. Reacciones periciclicas. Reacciones gobernadas por simetria orbital. Cicloadiciones.
Reaccién de Diels-Alder. Regla de Woodward-Hoffman. Reordenamientos sigmatrdpicos.
Reacciones electrociclicas. Reacciones 1,3-dipolares. Reacciones de transferencia de grupo.
Reordenamiento de Claisen. Reordenamiento de Cope, oxi-Cope y aza-Cope.

6. Reacciones de transferencia electrénica. Consideraciones tedricas.

Evidencias espectroscopicas, electroquimicas y quimicas. Reacciones térmicas y
fotoinducidas. Modelo de Saveant. Modelo de Marcus y de Rehm-Weller. Efecto del
solvente.

7. Intermediarios de reaccion. Radicales, carbaniones, carbocationes, aniones y cationes
radicales. Algunas técnicas para su determinacidn. Laser Flash Fotdlisis. Electron Spin
Resonance (ESR) y Chemical Induced Nuclear Polarization (CIDNP). Quenching de la
Emisién Fluorescente. Método de Stern-Volmer.

8. Reaccion de SNR1. Reacciones fotosensibilizadas. Foto oxidacién via transferencia
electrénica. Fotosensibilizadores. Fotoalquilacién. Sustitucion Homolitica Aromatica (SHA).
Perfluoroalquilaciones. Acoplamiento C-C y C-X. Fotocatalisis. Fotoredox.

9. Métodos para diferenciar mecanismos de reacciones.
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