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DESCRIPCION DE LOS CONTENIDOS

Estructura y enlace en las moléculas organicas.

Principios de estereoquimica.

Efectos conformacionales, estéricos y estereoelectrénicos.

Estudio y descripcion de los mecanismos de las reacciones organicas.
Metodologia sintética. Analisis retrosintético.

Manejo de fuentes bibliograficas primarias y secundarias en Quimica Orgénica.

REQUISITOS PREVIOS DE CONOCIMIENTOS Y COMPETENCIAS PARA PODER CURSAR CON EXITO LA ASIGNATURA

Recomendados para poder superar la asignatura.
Es altamente recomendable tener aprobada la asignatura Quimica Organica de segundo curso del Grado
Asignaturas que proporcionan los conocimientos y competencias:

® Quimica orgéanica

® Quimica organica experimental

CONTEXTO

Esta asignatura se imparte en el segundo cuatrimestre del 3¢" curso del Grado de Quimica y sus contenidos completan la
formacién basica en Quimica Organica de los estudiantes de Quimica de la Universidad de La Rioja. El curso esta organizado
centrando la atencidn en la formacion de los distintos tipos de enlaces, estudiando las reacciones necesarias para su acceso y
haciendo hincapié, principalmente, en los métodos dirigidos a la formacion del enlace sigma carbono-carbono. No se olvidan
tampoco los estudios mecanisticos, el analisis conformacional, la estereoquimica y la interrelacion existente entre la quimica
organica fisica y la sintesis. Asimismo, esta asignatura servira de puente hacia asignaturas que, el Area de Quimica Organica,
impartira en el 4° curso del Grado en Quimica.

COMPETENCIAS

Competencias generales
CGITO1: Ser capaz de analizar y sintetizar informacion.
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CGITO02: Mostrar capacidad de organizacion y planificacion.

CGITO03: Comunicar informacion de manera oral y escrita.

CGIT04: Comprender textos escritos en una segunda lengua relacionados con la propia especialidad.
CGITO05: Usar las tecnologias de informacioén y comunicacion.

CGITO06: Resolver problemas.

CGITOQ7: Ser capaz de tomar decisiones.

CGIPO01: Trabajar en equipo.

CGIPO03: Adquirir y aplicar el compromiso ético.

CGIP04: Razonar de manera critica.

CGS01: Mostrar sensibilidad en temas medioambientales y sostenibilidad.
CGSO02 Realizar un aprendizaje auténomo.

CGS04: Mostrar creatividad.

Competencias especificas

CEO1: Conocer la terminologia quimica, nomenclatura, convenios y unidades.

CEO04: Identificar los principales tipos de reacciones quimicas y sus caracteristicas.

CEO08: Identificar las propiedades de los compuestos organicos, inorganicos y organometalicos y conocer su reactividad.
CEO09: Identificar y describir las principales técnicas de caracterizacién estructural.

CE12: Relacionar las propiedades macroscépicas y propiedades de atomos y moléculas individuales, incluyendo
macromoléculas (naturales y sintéticas), polimeros, coloides y otros materiales.

CE16: Demostrar el conocimiento y la comprension de los hechos esenciales, conceptos, principios y teorias relacionadas con
las areas de la Quimica.

CE17: Resolver problemas cualitativos y cuantitativos segun modelos previamente desarrollados.

CE18: Reconocer y analizar nuevos problemas y plantear estrategias para solucionarlos.

CE19: Evaluar, interpretar y sintetizar datos e informacion quimica.

CE27: Reconocer y valorar los procesos quimicos en la vida diaria.

CE28: Relacionar la Quimica con otras disciplinas.

RESULTADOS DEL APRENDIZAJE

® Manejar la terminologia de la Quimica Organica y la formulacién de los compuestos quimicos organicos de acuerdo
con las reglas estandares de la IUPAC asi como la nomenclatura tradicional mas comun.

® Conocer y aplicar los conceptos fundamentales de la esterecisomeria, haciéndolos extensivos a los procesos quimicos
estereoselectivos mas representativos.
Reconocer los distintos grupos funcionales y relacionarlos con los distintos tipos de reacciones.
Saber disefiar estrategias sintéticas sencillas, que conduzcan a la obtencién selectiva de distintos tipos de compuestos
organicos.

® Conocer los mecanismos de las reacciones mas representativas de las distintas familias de compuestos organicos
aplicando los conocimientos adquiridos sobre la estabilidad relativa de los intermedios de reaccion.
Conocer las herramientas basicas de identificacién y determinacion estructural de compuestos organicos.
Ser capaz de establecer conexiones entre las reacciones estudiadas y procesos en los seres vivos, procesos
cotidianos, industriales y medioambientales.

TEMARIO

1.- FORMACION DEL ENLACE SIGMA C-C.
1.0.- INTRODUCCION.
Perspectiva Histérica. Clasificacion de la Sintesis Organica. Analisis Retrosintético. Sintén. Retron.
Operaciones de Transformacion. Retrosintesis del Enlace C-C.
1.1.- ALQUILACION DE NUCLEOFILOS DE CARBONO.
1.1.1.- Introduccién
Conceptos de acidez y basicidad. Tablas de pKa. Efectos que influyen en el pKa. Tablas de Bordwell. Basicidad de
amidas y amidinas: DBU. Basicidad de guanidinas. Basicidad de heterociclos nitrogenados.
1.1.2.- Introduccién a la quimica de enolatos. Aldehidos y cetonas enolizables. Compuestos metilénicos doblemente activados.
Generacion de carbaniones por desprotonacion. Formas resonantes en enolatos. Resonancia vs Tautomeria.
a) Alquilaciones de enolatos metalicos de cetonas ciclicas y aciclicas no simétricas:
- Métodos indirectos de alquilaciéon. Enolatos de litio por reduccion de cetonas alfa,beta-insaturadas con litio en
amoniaco liquido.
- Formacion regioselectiva de enolatos. LDA. Basicidad y nuleofilia. Agregados de litio.
- Factores que influyen sobre la reactividad de enolatos de cetona saturada.
- Geometria del enolato. Proquiralidad. Caras enantiotopicas y diasterotopicas. - Modelo del estado de transicion
tipo-Ireland. Estereoquimica de la enolizacion. Requerimientos estereoelectronicos.
- Reaccion de alquilacion : Mecanismo S 2. Otras reacciones con mecanismo Sy 2. Estereoquimica de la sustitucion
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nucledfila. Nucleofilia. Efectos de los disolventes. Efectos de los grupos salientes. Conversién de alcoholes en
agentes alquilantes: sulfonatos, halogenuros... Reaccion de Mitsunobu. Efectos estéricos y de tension. Efectos de los
sustituyentes sobre la reactividad. Participacion de los grupos vecinos.

- Agentes alquilantes: C- vs O- alquilacién. Ecuacién de Klopman y Salem. Principio HSAB.

- Equilibracién de enolatos y polialquilacion.

- Regioselectividad en la formacién del enolato. Control cinético y control termodinamico. Alquilacion regioselectiva
utilizando sililenol éteres: Mecanismo Sy 1.

- Alquilacion regioselectiva en cetonas alfa,beta-insaturadas.
- Estereoselectividad de la alquilacién. Selectividad Pi-facial. Trayectoria de Burgi-Dunitz. Analisis conformacional del
ciclohexano y ciclohexeno. Postulado de Hammond.
b) Reacciones de cicloalquilacién de cetonas saturadas. Cinética del cierre de ciclo. Efecto Thorpe-Inglod. Reglas de
cierre de ciclos de Baldwin.
1.1.3.- Generacion y alquilacién de dianiones.
1.1.4.- Alquilacion de aldehidos, ésteres, acidos, nitrilos y amidas. Alquilacion diastereoselectiva de enolatos empleando
oxazolidinonas de Evans como auxiliares quirales. Estados de transicién enantioméricos y diastereoméricos. Definicién de
exceso enantiomérico y diastereomérico. Determinacién de pureza dptica. Reacciones enantioselectivas: Catalisis quiral.
1.1.5.- Procedimientos alternativos al uso de enolatos para la alquilacién de compuestos carbonilicos y derivados de acidos
carboxilicos.
a) Alquilaciéon de enaminas y reacciones relacionadas. Regioselectividad.
b) Alquilacién de iminas metaladas o metaloenaminas.
c) Alquilacion de N,N-dialquilhidrazonas. SAMP y RAMP.
1.2.- REACCIONES DE NUCLEOFILOS CARBONADOS CON GRUPOS CARBONILO.
1.2.1.- Condensacion alddlica y reacciones relacionadas.
a) Mecanismo y cinética. Catdlisis acida y basica. Reversibilidad de la reaccion. Mecanismos de eliminacion
E1cB y E1. Condensacion alddlica cruzada. Control termodinamico y cinético.
b) Condensacion alddlica dirigida de Mukaiyama. Fuerza dirigente. Diastereoselectividad simple.
Diastereémeros “syn”/’anti”.
c) Enolatos de litio. Mukaiyama: Enolatos de boro. Serendipia. Control de la regio y estereoquimica de la
reaccion. Modelos de Zimmerman-Traxler. Reaccion de Ivanov. Sililenoléteres.
d) Enolatos de éteres. Enolatos de Zinc: Reaccién de Reformatsky.
e) Condensacion alddlica estéreoselectiva: a) Enolatos quirales. b) Aldehidos quirales. Modelos de Cram y
Felkin-Ahn. Efecto estereoelectrénico. c) Catalizadores quirales. d) Enolatos y aldehidos quirales: Doble
estereodiferenciacion.
e) Condensacion alddlica intramolecular. Regla de Bredt.
1.2.2.- Reaccién de Henry o nitroalddlica. Reacciéon de Nef. “Umpoled synthons”.
1.2.3.- Condensacion de Knoevenagel. Condensacion de Stobbe.
1.2.4.- Condensacion de Perkin. Sintesis de Erlenmeyer.
1.2.5.- Condensacion de Darzens. Aromas y fragancias.
1.2.6.- Reaccién de Mannich. Sintesis de un analogo de la Nisoxetina. Conversion de alcoholes en agentes alquilantes:
sulfonatos, halogenuros... Introduccién de grupos funcionales por sustitucién nucleofilica en carbonos saturados. Ruptura
nucleofilica del enlace C-O. Alcaloides.
1.3.- ALQUILACION DE COMPUESTOS CARBONILICOS POR ADICION CONJUGADA DE NUCLEOFILOS
CARBONADOS.
1.3.1.- Introduccién. La naturaleza del nucledfilo:"duro” o “blando”.
1.3.2.- Mecanismo.
1.3.3.- Regio y estereoquimica.
1.3.4.- Adicién conjugada en medio acido.
1.3.5.- Utilizacion de enoles, sililenol éteres y enaminas en la adicion conjugada.
1.3.6.- Anulacién de Robinson y reacciones relacionadas.
1.3.7.- Organometalicos de cobre como nucledfilos. Prostaglandinas.
1.4.- REACCIONES DE ACILACION DE CARBANIONES.
1.4.1.- Condensacion de Claisen y reacciones relacionadas. Mecanismo.
1.4.2.- Reacciones de acilacién con cloruros de acido y anhidridos.
1.4.3.- Reacciones de acilacién con imidazolidas. Agentes de acoplamiento.
Interconversion de derivados de acidos carboxilicos.
a) Preparacion de ésteres.
b) Preparacion de amidas. Sintesis de péptidos en fase sdlida.
1.5.- REACCIONES DE ACOPLAMIENTO.
1.5.1.- Introduccién. Formalismos.
1.5.2.- Quimica basica de los complejos de metales de transicion y sus reacciones mas caracteristicas. Ciclo catalitico.
1.5.3.- Compuestos organometalicos de paladio.
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a) Reaccion de Heck.

b) Reaccién de Sonogashira.

¢) Reaccion de acoplamiento de Negishi.

d) Reaccion de acoplamiento de Suzuki.

e) Reaccion de acoplamiento de Stille.

1.5.4.- Reacciones de complejos p-alilo.

1.6.- FORMACION DEL ENLACE C-C UTILIZANDO INTERMEDIOS ELECTRONICAMENTE DEFICIENTES.
1.6.1.-Reacciones que implican intermedios carbocatidnicos. Mecanismo polimerizacion cationica. Ciclacion de polienos.
Esteroides. Transposiciones: Pinacolinica, Tiffeneau-Demjanov, Favorskii.

1.6.2.- Carbenos: singlete y triplete. Generacion de carbenes. Reacciones que implican carbenos y carbenoides.
Estereoespecificidad en la adicién a alquenos.

1.6.3.- Reacciones que implican nitrenos. Transposiciones de Hofmann y Curtius. Transposicion de Beckmann.
1.6.4.- Formacion de radicales. Estabilidad de radicales. Reacciones que implican radicales libres como intermedios.
Mecanismo radicalario.

2.- FORMACION DEL DOBLE ENLACE CARBONO-CARBONO

2.1.- REACCIONES DE BETA-ELIMINACION.

2.1.1.- Introduccioén.

2.1.2.- Eliminaciones piroliticas “ syn”. Eliminacion de Cope. Eliminacién de sulféxidos y selendxidos. Adiciones electréfilas a
alquenos. Descomposicion pirolitica de ésteres. Reaccion de Chugaev.

2.1.3.- Otras reacciones de eliminacién (Shapiro, Corey-Winter,...).

2.2.- LA REACCION DE WITTIG Y REACCIONES RELACIONADAS.

2.2.1.- Reaccioén de olefinacion de Wittig y sus modificaciones.

2.2.2.- Reaccion de olefinacion de Peterson.

2.2.3.- Reaccion de olefinacion de Julia y Ramberg-Backlund.

2.2.4.- Reaccién de acoplamiento reductivo (Mcmurray).

2.2.5.- Reacciones de metilenacion (Tebbe, Oshima-Lombardo, Jhonson,...).

2.2.6.- Reactividad de los iluros de azufre.

2.3.- REACCIONES DE FRAGMENTACION.

3.- REACCIONES DE CICLOADICION y TRANSPOSICION

3.1.- LA REACCION DE DIELS-ALDER Y REACCIONES RELACIONADAS.

3.1.1.- Estudio de su regio y estereoquimica.

3.1.2.- Diendfilos.

3.1.3.- Dienos.

3.1.4.- Reacciones de Diels-Alder Intramoleculares.

3.1.5.- La reaccion eno.

3.2.- REACCIONES DE CICLOADICION 1,3-DIPOLAR.

3.3.- REACCIONES DE CICLOADICION [2+2].

3.4.- REACCIONES DE TRANSPOSICION SIGMATROPICA.

3.4.1.- Transposiciones sigmatrépicas [3,3]: Transposiciones de Cope y Claisen.

3.4.2.- Transposiciones sigmatropicas [2,3]: Transposicion de Wittig.

4.- OXIDACIONES

4.1.- OXIDACION DE ALCOHOLES A ALDEHIDOS, CETONAS O ACIDOS CARBOXILICOS

4.2.- OXIDACION DE ALQUENOS.

4.3.- OXIDACION DE CETONAS Y ALDEHIDOS.

5.- REDUCCIONES

5.1.- HIDROGENACION CATALITICA.

5.2.- REDUCCION CON REACTIVOS QUE TRANSFIEREN HIDRUROS.

BIBLIOGRAFIA

Basica Some modern methods of organic synthesis W. Carruthers, lain Coldham-- 4th ed-- Cambridge :
Cambridge University Press, 2004 ISBN 0-521-77830-1 Absys Biba
Advanced organic chemistry / Francis A. Carey and Richard J. Sundberg-- 5th ed-- New York :

Basica Springer, [2007] 2 v. ; 25 cm Contiene: v.1. Structure and mechanisms -- v.2. Reactions and synthesis
Absys Biba
Advanced organic chemistry : reaction mechanisms Reinhard Bruckner-- San Diego [etc.] :

Bésica Harcourt/Academic Press, [2001] XXI, 636 p. ; 24 cm-- (Advanced organic chemistry series) ISBN
0-12-138110-2 Absys Biba
Advanced organic chemistry : reactions and mechanisms Bernard Miller-- 2nd ed-- Upper Saddle River
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March-- 6th ed-- Hoboken (New Jersey) : John Wiley & Sons, 2007 XX, 2357 p. : graf. ; 24 cm ISBN
978-0-471-72091-1 ISBN 0-471-72091-7 Absys Biba

Organic chemistry / Jonathan Clayden... [et al.]-- Oxford ; New York : Oxford University Press, 2001
1508 p. ; 27 cm ISBN 0-19-850346-6 Absys Biba

Handbook of reagents for organic synthesis-- Chichester : John Wiley & Sons, 1999-<2008> v. <1-8> ;
29 cm [1] Reagents, auxiliaries, and catalysts for C-C bond formation / edited by Robert M. Coates and
Scott E. Denmark, 0-471-97924-4 Absys

Modern carbonyl olefination / Takeshi Takeda (ed.)-- Weinheim : Wiley-VCH, [2004] XVI, 349 p. : il. ;
25 cm ISBN 3-527-30634-X Absys

Reductions by alumino- and borohydrides in organic synthesis / Jacqueline Seyden-Penne-- 2nd ed--
New York [etc.] : Wiley-VCH, cop. 1997 XIV, 224 p. ; 24 cm ISBN 0-471-19036-5 Absys

Conjugate Additions Reactions in Organic Synthesis". P. Permultter. Tetrahedron Organic Chemistry
Series, Vol. 9. . Ed. Pergamon Press. 1992.

Cycloaddition reactions in organic synthesis / W. Carruthers-- 1st ed., repr-- Oxford [etc.] : Pergamon
Press, 1991 VIII, 373 p. ; 25 cm-- (Tetrahedron Organic Chemistry ; 8)(Tetrahedron organic chemistry
series ; 8) ISBN 0-08-034712-6 Absys

Cycloaddition reactions in organic synthesis / edited by Shoshichi Kobayashi and Karl Anker
Jorgensen-- Weinheim : Wiley-VCH, [2002] XII, 332 p. ; 24 cm ISBN 3-527-30159-3 Absys

Modern aldol reactions / Rainer Mahrwald (ed.)-- Weinheim : Wiley-VCH, [2004] 2 v. : il. ; 25 cm
Contiene: Vol. 1. Enolates, organocatalysis, biocatalysis and natural product synthesis -- Vol. 2. Metal
catalysis ISBN 3-527-30714-1 (o.c.) Absys

Modern oxidation methods / edited by Jan-Erling Backvall-- Weinheim : Wiley-VCH, [2004] XIV, 336 p.
:il. ; 24 cm ISBN 3-527-30642-0 Absys

Preparation of alkenes : a practical approach / edited by Jonathan M. J. Williams-- Oxford : Oxford
University Press, 1996 X1V, 253 p. : il. ; 24 cm-- (The practical approach in chemistry series) ISBN
0-19-855794-9 Absys

The Diels-Alder reaction : selected practical methods / Francesco Fringuelli, Aldo Taticchi-- Chichester
: John Wiley & Sons, cop. 2002 XVI, 340 p. ; 24 cm ISBN 0-471-80343-X Absys

Recursos en Internet

METODOLOGIA

Modalidades organizativas

Clases tedricas

Seminarios y talleres

Clases practicas

Estudio y trabajo en grupo
Estudio y trabajo auténomo individual

Métodos de ensenanza
Método expositivo - Leccién magistral

Estudio de casos

Resolucién de ejercicios y problemas

ORGANIZACION

Actividades presenciales Tamafio de grupo m

Clases practicas de aula Reducido 15,00
Clases tedricas Grande 45,00
Total de horas presenciales 60,00
| Trabajo auténomo del estudiante | Horas |
Estudio auténomo individual o en grupo. 60,00
Resolucién individual de ejercicios, cuestiones u otros trabajos, actividades en biblioteca o similar. 20,00
Tareas propuestas por el profesor. 10,00
Total de horas de trabajo auténomo 90,00

Total de horas 150,00
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EVALUACION
Sistemas de evaluacion
Pruebas de ejecucion de tareas reales y/o simuladas 20%
Pruebas escritas 70%
Técnicas de observacion 5%
Escalas de actitudes 5%
Total 100%

Comentarios

Para los estudiantes a tiempo parcial (reconocidos como tales por la Universidad), las actividades de evaluacion no
recuperable podran ser sustituidas por otras, a especificar en cada caso. Esta posibilidad se habilitara siempre y cuando la
causa que le impida la realizacién de la actividad de evaluacion programada sea la que ha llevado al reconocimiento de la
dedicacién a tiempo parcial.

Criterios criticos para superar la asignatura
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