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Parte I - Dr,Frascs

REACCIONES FOTOQUIMICAS DE COEPUESTOS ORGANICOS

Generalidades, Técnicas de irradiacién de soluciones, Tipos de
l&mparas, recipientes, ete, Unidades, Origen de una reaccién
fotoqufmica. Rendimiento cufintieco. Principales caracteristicas
de las reacciones t8rmicas v fotooufmicas.,

Orbitales moleculares, Camhios de configuracidn electrZnica por
absorcidn de luz., Procesos fotof{sicos. Diagramas de niveles
energéticos., Reglas de seleccin, Conservacifn de la simetria
orbital en la reaceifn etileno-ciclobutano,

Energfa potencial ds los diferentes estados., Orggen de los es-
pectros ultravioleta., Espectros moleculares de absereifn, Agige
nacifn de transiciones electrénicas. Traasiciones prohibidas
Factores que las posibilitan,

Espectros moleculares de emisifn, Fluorescencia del azuleno,
Acoplamiente spin-orbital, Su relaci8n con la emisidn., FE1 efecto
de complejos de transferencia de carga. Transiciones no-emisivas.
Cdlculo de constantes cin&tiecas. Espectroscopf{a flas. ;

DeGactivacifn de estados exitados., Ecuaci8n de STERN-VOLMER,
Transferencia de energfa intermolecular. Transferencia de

energfa por resonancia-excitacifn. M&todos ffsicos para la detecci?
de transferencia de energfa. Transferencia de energfa por colisién,
Transferancia de enerpfa intramolecular.

ProGesos fotoquimicos primarios., Foto-reaceiones de compuestos
carbonflicos. Mecanismos de reducci8n de la benzofenona y deriva-
dos. Reacciones de Norrish. Reducciones intramoleculares,
Peordenamiento de CICLOHEXADIENONAS. Reacciones fotoquimicas del

1,2-dibenzoil-etileno. Reordenamiento de compuestos heterocfcliceos
pentaat8micos.

Isomerfa cis-trans de estilbenos, Mecanismo,
Reacciones de Paterno-BUCHT.
Reacciones electrociclicas t8rmicas vy fotoquimicas,

Oxfgeno singulete, Proniedades v formas de reacci8n.
Quimioluminiscencia., Condiciones. Aleunos sistemas,
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Parte II - DRa., Nudelman

PISICO-QUIMICA ORGANICA

Equilibrio (Revisi®n). Tratamiento estadfstico. Ley de distwribuci8n
de Boltzmann., Funciones de particifn, Tratamiente termodin&mico.
Influencia de la Temperatura, Relaci8n entre los parémetros
termodinfmicos y lae funciones de particisn,

Equilibrio en reaceciones orgfnicas: equilibric de isomerizaci®n.
Equilibrio conformacional. Tfectos de solvente. Ffectos imot8picos
Efectos est@ricos, Efectos de sustituyentes. Relaciones lineales

de energia libre. Equilibrio Scido-base. Funcidn de acidez y
relacionadas,

Cin€tica (Revisibn), Tratamiento de los datos cinfticos. Orden y
molecularidad. Reacciones complejas, Teorfa de colisione=, Ffecto
jaula. Teorfa absoluta de velocidades de reaccifn. Efecto tunel,

Cinftica de reacciones orgfnicas. Efectos isotBpicos., Efectos asté-
ricos. Cfloculo de velocidades de reaccidn usando parfimetros estéri-
cos., Efectos de solvente., Reacciones entre mol8culas no nolares,
entre mol8culas dipolares v entre iones., Ffectos salinos primarios
y secundarios.,

LEfectos de sustituyentes. Ecuaci®n de Hammett, Ffectos de cambios

en el mecanismo de reaccifn sobre la relacidn de Hammett. Relaciones
pot y po= ., Eduacibn de Taft, Desviacin de la ecuacidn debido

a efectes de resonancia e hidrfgeno alfa, Ffectos estéricos en r
reacciones aliffiticas. Efecto orto, Sustituci8n aromftica. Rela-
¢ifn de Brown.

C&t8lisis 8cido-base general v especffica, Ley de Br¥nsted,

Efectos de solvente., Ecuacifn de Grunwald-Winstein., Lfecto del
grupo entrante, Ecuacifn de Swain vy Scott, Ffectos de las fuerzas
de dispersifn., Eduacibn de Edwards, Relacibn entf1pico-entrépica.
Temperatura isocinética. Relacifn entre basicidad v nucleofilicidad.
Tratamiento cuantitative de las energfas potenciales de las
distintas etaras, Predicecién de la etapa determinante,

Métodos para el estudio de mecanismos de reaccibn: cindticos,
evidencias de la formaci8n de intermediarios, usoc de is8topos v
moléculas marcadas, estereogufmica., M8todos para el estudie de
reacciones muy r8pidas,
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