QUIMICA ORGANICA RADICALARIA
PROGRAMA ANALITICO

Unidad 1:

Radicales libres, estructura, reacciones y velocidades. Aspectos generales de sintesis
con radicales. Reacciones entre radicales. Reacciones entre un radical y un no-radical.
Reactividad y selectividad. Entalpia. Entropia. Efectos estéricos y electrdnicos.
Polaridad. Pasos de reacciones elementales. Radicales y moléculas neutras. Reacciones
de radicales. Reacciones de radicales libres en cascada. Reactividad y selectividad
radicalaria. Problemas y ejercitacion.

Unidad 2:

Principios de fotoquimica. Diagrama de Jablonski. Estados excitados de compuestos
organicos. Fluorescencia y fosforescencia.

Unidad 3:

Definicion electrdnica de radical catidon y radical anién. Transferencia electrénica
espontdnea y fotoinducida. Estados triplete y singulete. Ecuacién de Rehm Weller.
Procesos fotoquimicos y fotofisicos. Potenciales de oxidacion y reduccidn. Problemas y
ejercitacion.

Unidad 4:

Efecto del solvente y transformaciones de radicales libres. Métodos para generar
radicales libres. Cracking térmico. Homdlisis de perdxidos y compuestos azo.
Transferencia electronica. Abstraccion de atomo de hidrégeno y atomo de halégeno.
Configuracion de radicales libres. Problemas y ejercitacion.

Unidad 5:

Reacciones radicalarias de reduccién e iniciacion inducidas por hidruros de estafio,
silicio, germanio y tioles. Organoboranos como iniciadores. Reacciones radicalarias de
adicion de tioles a alquenos y alquinos. Reacciones radicalarias libres de estafo
mediadas por compuestos organoboranos. Organoboranos como iniciadores: en
procesos de reduccion. Reduccion de halogenuros. Compuestos organoboranicos
como fuente de radicales centrados en carbono. Problemas y ejercitacion.

Unidad 6:

Reacciones radicalarias de adicidn, de sustitucidn, de eliminacidn, de reordenamiento
y de ciclacidon. Reacciones de transferencia electrénica-terminacién. Problemas y
ejercitacion. Radicales centrados en oxigeno, nitrégeno, azufre, silicio, estafno.
Problemas y ejercitacion.

Unidad 7:

Reacciones SRN1. Mecanismos y ejemplos. Reacciones de arilacion. Arilaciones
radicalarias SRN1. Sustituciones aromaticas homoliticas intramoleculares. Arilaciones
usando radicales centrados en carbonos electrofilicos. Reacciones de migraciones
radicalarias. Reacciones de sustitucion aromatica homolitica intermolecular.
Reacciones de arilaciones radicalarias con radicales centrados en carbonos
nucleofilicos. Sustituciones ipso intermoleculares. Arilacién de Meerwein. Ciclaciones
usando radicales arilos. Problemas y ejercitacion.

Unidad 8:

Catalisis. Catalisis homogenea basada en metales. reducciones y oxidaciones en agua
catalizadas por metales. formacidn de uniones c-c por vias radicalarias catalizadas por



metales.ciclizaciones radicalarias catalizadas por metales en agua. reacciones de
reformatzky catalizadas por metales de transicidn en agua. alquilacién, alilacion de
grupos carbonilos, iminas por radicales mediados por metales reaccién de mannich y
pinacolonicas.

Unidad 9:

Reacciones Fotocatalizadas con luz visible. Reacciones fotocatalizadas en agua y
mezclas acuosas. Unidad 10:

transformaciones sintéticas por radicales libres en medios alternativos: CO2
supercritico, liquidos idnicos y medios fluorosos. reacciones radicalarias en fluidos
supercriticos, y en liquidos fluorosos. reacciones radicalarias en liquidos idnicos.
reaccioes inducidas por trietilborano. adiciones radicalarias de tioles a alquenos y
alquinos en liquidos idnicos. formacién de radicales por oxidacién de sales de metales
de transicidon. oxidaciones con mn(iii) y liquidos iénicos. oxidacién
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