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PROGRAMA DE TEORIA

Aspectes energétics de la reaccié quimica.

Introduccioé. Dades termodinamiques. Dades cinetiques. Teoria de l'estat de transicio. Para-
metres d'activacio. Principi de Bell-Evans-Polanyi. Control cinétic i control termodinamic. Prin-
cipi de Curtin-Hammett. Reaccions multietapa. L'aproximacio de I'estat estacionari.

Factors que governen la reactivitat.
Efecte cinétic d'isotop. Efectes cinétics esterics. Efectes cinétics electronics, equacié de Ham-
mett. Efectes cinétics del dissolvent. Escales de polaritat.

Métodes no cinétics en I'estudi de mecanismes de reaccio.
Analisi de productes. Marcatge isotopic. Estereoquimica.

Reaccions polars .
Substitucié nucledfila sobre carboni saturat. Parells idnics. Transposicions sobre centres ca-
tionics. Addicié electrofila a enllagos mdltiples. Substitucié aromatica electrofila.

Reaccions polars Il.

Reaccions dels compostos carbonilics. Catalisi acida i basica, general i especifica. Reaccions
d'addicio: condensacio aldolica. Reaccions d'addicié-eliminacid: hidrolisi d'esters. Substitucio
aromatica nucleofila. Reaccions d'eliminacio.

Reaccions radicalaries.

Detecci6 de radicals lliures. Reaccions homolitiques. Reaccions en cadena. Iniciadors radica-
laris. Reaccions radicalaries caracteristiques: reaccions d'addici6 a dobles enllagos, reaccions
de substitucié aromatica, etc. Processos de transfereéncia electronica: generacio de radicals,
reacci6 de Sandmeyer, reaccio Sgy1.

Carbens i nitrens.
Estructura electronica, Formacio i deteccid. Reaccions caracteristiques: addicions a dobles
enllagos, insercions, transposicions.

Reaccions pericicliques.

Orbitals frontera. Teoria de les pertorbacions en la reactivitat. L'equacié de Klopman-Salem.
Cicloaddicions, reaccions electrocicliques i transposicions sigmatropiques. Interaccié d’orbi-
tals frontera. Regles de seleccié generalitzades de Woodwark i Hofmann. La reaccid de Diels-
Alder.

Reaccions fotoquimiques.
Formacid d'estats electronics excitats. Tipus d'estats excitats, estats triplets, rendiment quan-
tic, transferéncia d'energia, desactivacio i fotosensibilitzacié. Reaccions dels estats excitats.
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