Electroquimica organica y transferencia electronica.
Fundamentos.

El estudio de las propiedades redox de atomos y moléculas es parte fundamental del analisis
de estructura, estabilidad, y mecanismo de reaccion en sistemas moleculares. Las reacciones de
transferencia electronica estan ampliamente extendidas en procesos quimicos, en procesos de
conversion de energia y en procesos fotoquimicos.

En este curso se abarcaran tres tematicas muy interesantes: procesos electroquimicos,
procesos fotoinducidos y procesos térmicos, focalizados en la transferencia electronica en
moléculas orgénicas, su reactividad y la caracterizacion de los transientes que se (foto)generan. Las
implicancias de la transferencia electronica se estudiaran desde los conceptos bésicos de
electroquimica, fotoquimica y reactividad térmica molecular, desarrollando el analisis instrumental,
los requerimientos experimentales, consideraciones teoricas y métodos de célculo y simulacion. Se
presentaran diversas técnicas en estado estacionario y resuelto en el tiempo como la
espectroelectroquimica, laser flash fotdlisis y RMN para estudiar, detectar y caracterizar transientes
e intermediarios de reaccion que permitirdn proponer los mecanismos de transferencia electronica
involucrados en los diferentes procesos.

Los contenidos minimos abarcaran: Conceptos de electroquimica molecular, reacciones
quimicas acopladas, catalisis sobre electrodos y modelado de propiedades redox, transferencia
electronica fotoinducida, fotocatalisis y fotoorganocatélisis de compuestos organicos,
fotorreacciones organicas de acoplamiento via transferencia electronica (Csp*-O, Csp3-Csp?, Csp?-
0, Csp?-S, Csp?-N, Csp?>-CN, Csp?-'8F, entre otros) y elucidacion de los mecanismos de reaccion
involucrados. De esta manera se espera que el estudiante pueda abrir sus horizontes y ampliar sus
capacidades de comprension del material de estudio con relacion a la transferencia electronica que
abordaran en su trabajo futuro.

Programa Analitico

Tema 1: Conceptos de electroquimica. Cinética de la transferencia electronica. Teoria de Marcus.
Tema 2: Acoplamiento de transferencia electronica del electrodo con reacciones quimicas
homogéneas. Clasificacion y ejemplos de transferencia electrénica. PCET. Instrumental y
electrodos. Armado experimental. Solventes y electrolitos.

Tema 3: Espectroelectroquimica. Ejemplos y aplicaciones. Tipos de catélisis de reacciones
electroquimicas. TOF, TON, sobrepotencial y diagramas de Tafel.

Tema 4: Modelado y Simulacién. Modelos y métodos de célculo. Calculos de potenciales redox.
Anadlisis y aplicaciones.

Tema 5: Transferencia electronica fotoinducida. Transientes ion radicales y radicales. Factibilidad
termodinamica (Rehm — Weller). Estado excitado fotorreactivo. Propiedades fotofisicas y cinéticas.
Correlacion entre propiedades fotofisicas y electroquimicas. Modelo de Marcus. Aplicacion de la
técnica de Laser Flash Fotdlisis.

Tema 6: Fotocatalisis y fotoorganocatalisis. Ciclos de Quencheo Oxidativo y Reductivo.
Fotocatalizadores. Propiedades luminiscentes y redox. Reactividad fotoquimica. Aplicacion de
técnicas en estado estacionario y resuelto en el tiempo para su caracterizacion.

Tema 7: Reacciones orgénicas por transferencia electronica fotoinducida. Conceptos basicos,
reactividad y aplicaciones. Reacciones de acoplamiento via transferencia electronica (Csp3-O, Csp®-
Csp?, Csp?-0, Csp?-S, Csp?-N, Csp?-CN, Csp?-18F, entre otros) y elucidacion de los mecanismos de
reaccion involucrados. Alquenilacion de acidos trifluoroborato de potasio, alquilacion de
halogenuros de arilo, fotooxidacion (Tipo Il) de tioéteres, aminacion, cianacién, radiofluoracion,
tiolacion, hidroxilacion de (hetero)arenos, entre otras. Mecanismos de reacciones. Analisis de
resultados en estado estacionario y resuelto en el tiempo.



Tema 8: Sintesis electroquimica organica. Aproximacion retrosintética en Sintesis electroguimica.
Umpolung en Sintesis electroquimica. Mediadores en transferencia electronica. Ejemplos con sales
de amonio y TEMPO. Ejemplos de Oxidacién. Formacion de Uniones C-C. Ejemplos de reacciones
de Diels Alder y Cicloadiciones intramoleculares [3+2]. Transformaciones electroquimicas
enantioselectivas. Comparacién entre reacciones térmica, fotoquimicas y electroquimicas via
transferencia electronica.
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