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TEORIA DE LES REACCIONS ORGANIQUES. '

Programa

Objectius dels mecanismes de reaccibé. Per qué i com te lloc la
reaccié quimica. Principi de reversibilitat microscdpica. Cinética
quimica. Teoria de les colissions. Teoria de l'estat de transici6.
Catalisi. Teoria de pertorbacions: orbitals frontera.

Mdtodes de determinacié de mecanismes de reaccié. Identificacié de
productes finals. Marcatge isotdpic. Creuaments. Evidéncies estereo-
quimiques. Determinaci6 de la relacié velocitat/concentraci6. Casos
tipics. Ordre i molecularitat. Mecanisme de reaccié i dades cindtiques.
Reaccions reversibles. Efecte cinetic d'isdtop.

Intermedis de reacci6. Tipus principals. Carbanions. Carbocations.
Radicals lliures. Carbens. Nitrens. Arins. Carbins.

Acids i bases. Generalitats. Avaluacié gquantitativa de l'acidesa.
Catalisi ygereral i especifica acida i basica. Llei de Brdnsted de
la catalisi. Acids i bases de Lewis. Electrdfils i nucledfils.
Acids i bases durs i tous.

Relacions estructura-reactivitat. Forga d'acids i bases. Efectes
polars: diferenciaci6 entre efecte inductiu i efecte de camp.
Efectes mesom@rics. Efectes est@rics. Acidesa i basicitat en fase
gasosa.

Relacions linials d'entalpia lliure. Equacié6 de Hammett: valors g
i ? . Modificaci6 de l'equaci6 de Hammett: valors gtig”. valors a’.

Reaccions pericfcliques. Introduccié. Classificacié. Reaccions
electrocfcliques. Conrotacié i disrotacié. Diagrames de correlacié.
Regles de seleccié. Aproximaci6é dels orbitals frontera. Aproximacié
de l'estat de transicié aromitic.

Reaccions pericicliques II. Cicloaddicions. Deduccié de les regles
de selecci6. Estereoselectivitat. Regioselectivitat. Periselecti-
vitat. Cicloaddicions de més de dos components. Cicloaddicions
1,3-dipolars..

Reaccions pericicliques ITI. Transposicions sigmatrdpiques. Migra-
cions [i,j] d'hidrogen. Migracions [l,j] d'altres grups. Trans-
posicions sigmatrdpiques EB,i] : transposicions de Claisen i Cope.
Transposicions sigmatrdpiques [2,3] en sistemes anidnics. Reaccions

& i retro®d (ene, retroene).



10. 4 Fothuimlca organica. Introduccié. Interaccié de la radiacié amb
les moldcules organiques. Estats singlet i triplet. Fluoresc@ncia
i fosforesc2ncia. Diagrames de Jablonsky. Fotosensibilitzadors.
Estats excitats S1 i Tl d'alcanones. Reaccions fotoquimiques
corrents.

12.- Breu revisi6é dels tipus principals de reaccions organiques: subs-
titucié nucledfila alifatica. Eliminacions. Substitucions electrd-
files i nucledfiles aromathues. Transposicions. Reaccions radica-
laries.
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