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Radicales libres en sintesis orgsanica

I. Introduccién

Radicales en sintesis

Ventajas de las reacciones radicélicas en cadena
Reduccion de haluros organicos con hidruros de estafio
Importancia de la concentracion del estannano

2. Generacion de radicales con hidruros de estafio
Orden de reactividad de haluros con hidruros de estafio
Empleo de PhSe, PhS, grupos nitro etc.
Quimioselectividad en la generacion de radicales

3. Desoxigenacion de hidroxilos de Barton (Crich, Chem. Rev. 1989, 89, 141 3)
Mecanismo

Itapa de fragmentacion

Grupos hidroxilo, primario, secundario. terciario

IEjemplos de desoxigenacion

Monodesoxigenacion de dioles

3.1 Reacciones de eliminacién de esteres tiocarbonilicos funcionalizados en beta
Grupos salientes radicélicos
Liberacion de tension de anillo

Epoxidos

Ciclopropanos

Aziridinas

3.2 Formacién de enlaces carbono-carbono a partir de esteres tiocarbonilicos
Reaccion intramolecular del aducto inicial

Formacion de tiolactonas
Reaccion intramolecular del radical generado por fragmentacion
Reaccion intermolecular del radical generado por fragmentacion

4. Ciclaciones radicdlicas intramoleculares (Generalidades, anillos de
miembros)

Ifectos estericos, adicién intra- versus intermolecular
Ffectos polares, adicion intra- versus intermolecular
Otros agentes de transferencia de hidrégeno (n-Bu3Gell. T'TMSS)

5. Formacién de ciclos de 5§ miembros: Ciclacion S-exo-trigonal
Estereoquimica, Modelo de Beckwith

6. Formacion de ciclos de 6 miembros

6.1. Ciclacion 6-exo-trigonal de radicales 6 heptenilo
Importancia de la activacion
I’stereoquimica

6.2. Ciclacion -erto-trigonal de radicales S-hexenilo
Importancia de la sustitucion 3nC-5



7. Formacion de Heterociclos
I‘fecto de un atomo de oxigeno en diferentes posiciones del anillo

8. Sustituyentes acelerantes de ciclaciones radicilicas
FFormacion de ciclobutanos por ciclacion 4-exo-trigonal

9. Macrociclacion radicalica
Macrociclacion de Porter
Tandem Macrociclacion-Ciclacion transanular

10. Estereoselectividad en adiciones radicdlicas intermoleculares en sistemas
ciclicos
Selectividad-p

Reacciones en carbohidratos
Selectividad-p
Selectividad-a
Regla de Giese (axial-axial, ecuatorial-ecuatorial)

Radical en C-1 de carbohidratos. Efecto radical anomérico
Sintesis estereoselectiva de a-C-glicdsidos
Fxplicacion para la selectividad axial
Aplicaciones sintéticas

Sintesis de B-C-glicasidos
Sintesis de [-mano-glicosidos

I'1. Método del haloacetal mixto de Stork
Introduccion
Ejemplos

Homologacion de 1 atomo de carbono. Empleo de Silicio en el apéndice

12. Ciclaciones radicilicas consecutivas, Sintesis de Poliquinanos
Sintesis de triquinanos lineales

Formacion consecutiva de anillos a partir de un precursor aciclico

Ciclacion transanular

Formacion consecutiva de anillo a partir de un precursor ciclico
Sintesis de triquinanos anulares

Aproximacion de ciclopenteno

Aproximacion de ciclopentadieno
Sintesis de triquinanos de tipo propelano

Istrategia de Adicion-eliminacion

Empleo de una aproximacion transanular

I3. Sintesis de productos naturales a partir de carbohidratos
Incluye varias sintesis del grupo de Fraser-Reid
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