MECANISMOS  DE REACCIONES

1º SEMESTRE   2011 

Curso dirigido a los alumnos de las carreras de Química, Química y Farmacia y Bioquímica, que hayan aprobado como requisito mínimo la Química Orgánica (II ).

Docentes :   Dr. Hernán Armando Pessoa Mahana (COORDINADOR).

                    Dr. Ramiro Juan Araya  Maturana

                    Dr. Claudio Antonio Saitz Barría

Objetivos Generales .- El presente  curso, aborda  un estudio más detallado de como proceden  las reacciones orgánicas, y que transcurren con o sin formación de intermediarios. Se colocará énfasis tanto en las bases  mecanísticas, como en los parámetros fisicoquímicos, y estabilidad de las especies generadas, de modo que lleven a una resolución plena desde un punto de vista mecanístico de los problemas planteados.

PROGRAMA .-

CAPITULO I .-

Determinación de los mecanismos.  (Métodos y Definiciones). 

Métodos no cinéticos :Estructura de los productos que se forman, estequiometría de la rea-cción, uso de isótopos . Existencia de Intermediarios de Reacción.  Estereoquímica.

Métodos  cinéticos :  Ecuación Cinética, orden de reacción. Método del estado estacionario, estado de transición, parámetros de activación, principio de reversibilidad microscópica, control cinético y termodinámico. Efecto isotópico cinético.

CAPITULO II .-  Reactividad :

Postulado de Hammond. Influencia del Sustituyente y del medio.Clasificación y Polaridad de solventes, efecto estérico. Relaciones lineales de Energía Libre. Ecuación de Hammet y modificaciones.

CAPITULO III.-   Funciones de Acidez.  Acidos y Bases duros y blandos.Generalidades sobre la Funcion de Acidéz. Desarrollo del concepto de ácidos y bases duros y blandos, en reactividad .Aplicaciones.

CAPITULO IV .-  Reacciones que transcurren con Existencia de Intermediarios
Carbocationes : Formación, estabilidad, reacciones donde se le describe : Sustitución nucleofílica SN1,  de eliminación E1,  adición, reordenamientos, fragmentaciones. Ejercicios.

Carbaniones : Nomenclatura, generación, estabilidad, reacciones de reordenamiento, condensación aldólica,.química de enolatos,  Organometálicos,  Reordenamiento de Favorsky. Carbonatación y Descarboxilación de ácidos.Ejercicios.

Radicales Libres y Carbenos : : Generación, estabilidad, reacciones de adición , eliminación. Reacciones de inserción. Ejercicios.

CAPITULO V .-   Reacciones Concertadas :  Reglas de selección de reacciones que cursan con ausencia de intermediario.

Reacciones Electrocíclicas, reglas establecidas para aperturas o cierres conrotatorios y  disrotatorios.Ejemplos y ejercicios.

Reacciones sigmatrópicas : capacidad migratoria, procesos migratorios suprafaciales y antarafaciales. Ejercicios.

Cicloadiciones  Diels Alder.: Bases y fundamentos que regulan la  cicloadición en función de la interacción de orbitales primarios y secundarios. Reglas de regio y estereoselectividad de adición. Ejercicios.

Bibliografía :   

March ,J. “Advanced Organic Chemistry”. Reactions, Mechanism, and Structure. Mc Graw Hill. Edit. 2000

Isaac N.S. Reactive Intermediates in Organic Chemitry”. Wiley U.K. 1974

Carpenter, B.K. “Determination of Organic Reaction Mechanism” Wiley USA 1984.

Peter K, Vollhardt c, Schore N, Organic Chemistry, third edition 1999.

Revistas : J.Organic Chemistry, Journal Americal Chemical Society, Tetrahedron, Tetrahedron Letters etc.

