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Licenciapo &€n Quimicas. Curso 2011-12.
PLAnirICACION DE ASIGNATURAS.

Asignatura: | Ampliacidon de mecanismos de reaccién

Plan Codigo Tipo Curso Créditos Periodos de
(Tedricos+Practicos) | docencia

Ldo. 57241 Optativa Quinto 6 1¢

Quimicas cuatrimestre

Equipo docente

Dr. Julian Rodriguez Lopez

Objetivos

El contenido del programa se enmarca dentro del campo de los Mecanismos de
Reaccidn. Es continuacion de la asignatura de 42 curso “Quimica Organica Avanzada
1.

El objetivo esencial de la asignatura es proporcionar al alumno una vision global e
integrada de los mecanismos de las reacciones organicas. Se estudian, por tanto, en
profundidad aspectos mecanisticos de los principales tipos de reacciones organicas
con el objetivo principal de consolidar los conocimientos aprendidos en la asignatura
del curso anterior: 1) el significado de “mecanismo” de una reaccién 2) qué significa
“proponer” o “escribir” un mecanismo y 3) cémo se puede decidir si un mecanismo es
o no “razonable” .

Temario

Tema 1. Técnicas para la investigacion de mecanismos

Principios basicos. Informaciones de los productos. Estudios cinéticos. Intermedios de
reaccién. Otros métodos. Resumen

Tema 2. Sustitucion nucleofila alifatica

El mecanismo Sy2. El mecanismo Sy1. Pares idnicos. Solvolisis de sustratos alquilicos.
Reacciones de sustratos bencilicos primarios. Efectos estéricos en la sustitucion
nucledfila. Sustitucion y eliminacién. Influencia del nucledfilo. Influencia del grupo
saliente. Efecto de la estructura del sustrato. Participacion de grupos vecinos:
heteroatomos con electrones desapareados, anillos aromaticos, enlacesmy o
(cationes no clasicos). Otros mecanismos Sy. el mecanismo Syi; transposiciones alilicas,
el mecanismo Sy’.
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Tema 3. Reacciones de eliminacion

Caracteristicas de los mecanismos E2 y E1. Caracteristicas del mecanismo E1cB. El
estado de transicion de las eliminaciones bimoleculares. Estereoquimica de las
eliminaciones: E2, E1 y E1cB. Orientacién del doble enlace. Efecto de la estructura del
sustrato. Efecto de la naturaleza y concentracién de la base. Efecto del grupo saliente.
Influencia del medio de reaccién. Influencia de la temperatura. El mecanismo E2C

Tema 4. Adicidon a dobles enlaces C=C

Adicidn electrofila: adicion de bromo, cloro, cloruro de hidrégeno y bromuro de
hidrégeno; orientacion: la regla de Markownikov. Adiciones electroéfilas a dobles
enlaces conjugados. Adicidn radicdlica. Hidroboracién

Tema 5. Adicion a dobles enlaces C=0

Adicion simple. Adicién seguida de sustitucién: acetales. Reacciones de adicién-
eliminacién; iminas.

Tema 6. Sustitucion alifatica radicalica

Caracteristicas de las reacciones radicalicas. Las reacciones Sy2. Cinética de la
halogenacidn alifatica. Reacciones de abstraccion de hidrogeno: estructura del
sustrato, efecto del radical atacante, interacciones polares entre radical y sustrato,
efectos del disolvente.

Tema 7. Reacciones periciclicas

Reacciones electrociclicas. Transposiciones sigmatrépicas. Desplazamientos [1,j], [3,3]
y [2,3] sigmatrdpicos, transposiciones sigmatrdpicas de sistemas cargados. Reacciones
de cicloadicidn: cicloadiciones Diels-Alder, 1,3 dipolares y [2+2]. Reacciones énicas.
Reacciones de eliminacion térmica unimolecular: eliminaciones quelotrdpicas,
descomposicidon de azocompuestos ciclicos, B-eliminaciones con estados de transicién
ciclicos. Periselectividad en reacciones periciclicas.

Tema 8. Transposiciones moleculares

Migraciones a centros electrodeficientes: desplazamientos 1,2 en carbocationes
(transposiciones de Wagner-Meerwein), la naturaleza del grupo migrante,
competencia con otras reacciones, estructuras que favorecen la transposicién de
carbocationes, migraciones a carbonos carbonilicos, migraciones a atomos de
nitrégeno y oxigeno. Transposicidn de carbaniones: desplazamientos sigmatropicos en
aniones hidrocarbonados, mecanismos adicion-eliminacion.
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Tema 9. Reacciones fotoquimicas

Estados electrénicos excitados. Fotoquimica del doble enlace carbono-carbono:
isomerizacién geométrica, reacciones periciclicas fotoquimicas, la transposicién di-x-
metano. Fotorreacciones de compuestos carbonilicos: ruptura del enlace C-C,
cicloadiciones. Fotoquimica de compuestos aromaticos: fotosustituciones en el anillo
aromatico, fototransposicion de Fries, isomerizaciones de valencia, fotocicloadiciones.

Bibliografia

-basica

- Advanced Organic Chemistry (Part A): Structure and Mechanisms, 5% ed. , F. A. Carey,
R. J. Sundberg; Springer, 2007.

- Modern Physical Organic Chemistry, 1° ed.; E. V. Anslyn, D. A. Dougherty; University
Science Books, 2006.

Libros de problemas

- Problemas de Mecanismos de Reaccion en Quimica Orgdnica, 12 ed.; F. Cabrera, I.
Rovira; Alhambra, 1988.

- Problems in Physical Organic Chemistry; A. R. Butler; John Wiley & Sons, 1972.

- Organic Reaction Mechanisms. 40 Solved Cases, M. Gémez Gallego, M. A. Sierra;
Springer, 2004.

-complementaria

- Physical and Mechanistic Organic Chemistry, 2"%ed.; R. A. Y. Jones; Cambridge
University Press, 1984.

- Mechanism and Theory in Organic Chemistry, 3"ed.; T. H. Lowry, K. S. Richardson;
Harper & Row, 1987.

- Physical Organic Chemistry, 2" ed.; N. S. Isaacs; Benjamin/Cummings, 1995.

- A Guidebook to Mechanism in Organic Chemistry, 6" ed.; P. Sykes; Pearson, 1986.
(Traduccion castellana de la 52 ed.: Mecanismos de Reaccion en Quimica Orgdnica,
Reverté, 1985).

- Mecanismos de Reacciones Orgdnicas, R. Breslow; Reverté, 1987.

- Understanding Organic Reaction Mechanisms; A. Jacobs; Cambridge University Press,
1997.

- The Art of Writing Reasonable Organic Reaction Mechanismes, 2" ed.; R. Grossman;
Springer, 2007.

- Writing Reaction Mechanisms in Organic Chemistry, " ed.; A. Miller, P. H. Solomon;
Academic Press, 2000.

- Advanced Organic Chemistry: Reaction and Mechanisms, 2" ed.; B. Miller; Pearson
Education, Inc., 2004.

- The Physical Basis of Organic Chemistry, 1** ed.; H. Maskill; Oxford University Press,
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1986.

- Mechanisms of Organic Reactions, H. Maskill; 1* ed.; Oxford University Press, 1996.
- Teoria Orbitdlica de las Reacciones Quimicas, J. Castells; Alhambra, 1983.

- Frontier Orbitals and Organic Chemical Reactions, |. Fleming; John Wiley & Sons,
2002.

- March's Advanced Organic Chemistry, 6" ed.; M. B. Smith, J. March; Wiley, 2007.

Libros de problemas

- Organic Reaction Mechanisms. Selected Problems and Solutions, W. P. Groutas;
Wiley, 1999. (Traduccidn castellana: Mecanismos de Reaccion en Quimica Orgdnica,
McGraw-Hill Interamericana, 2002).

- Advanced Problems in Organic Reaction Mechanisms, 1*'ed.; A. McKillop; Elsevier,
1997.

- Modern Physical Organic Chemistry. Solution Manual, M. B. Sponsler, E. V. Anslyn, D.
A. Dougherty; University Science Books, 2006.

Una ampliacidn y actualizacién de la bibliografia sobre mecanismos de reaccién puede
obtenerse en la siguiente direccion de internet:
http://jchemed.chem.wisc.edu/JCEWWW/Features/CERS/index.html

Metodologia docente

El curso esta orientado al aprendizaje basado en problemas. Por eso, solo entre un 20-
25% de las clases seran “clases magistrales”. El resto, entre el 75-80% de las clases,
seran de seminario. Debido al bajo nimero de alumnos que suele tener esta
asignatura no se distingue entre seminario y tutoria obligatoria.

Los alumnos dispondran de los apuntes de la asignatura desde el primer dia de curso.
El profesor se los proporcionara a través de Campus Virtual.

También se harad llegar al alumno a través de esta via una coleccién extensa de
ejercicios. El profesor indicara de manera periddica qué ejercicios debera trabajar el
alumno. Todos ellos se resolveran posteriormente en las clases de seminario
presenciales por parte del propio alumno, en la pizarra. De esta manera se intenta
fomentar y facilitar su participacion en la clase.

Serd conveniente que el alumno haya cursado con anterioridad las siguientes
asignaturas:

Quimica Organica (22 curso)

Ampliacién de Quimica Organica (32 curso)

Introduccion a la Experimentacion en Quimica Organica (32 curso)
Quimica Organica Avanzada | (42 curso)
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‘ Quimica Orgdnica Avanzada Il (42 curso)

Programacion docente prevista
La asignatura se imparte en el primer cuatrimestre de curso. Se disponen de 35 horas
presenciales a lo largo del curso, mas las horas de tutorias.

Cada tema se iniciara con una pequefia explicacién por parte del profesor de los
conceptos nuevos, basicos y mas importantes que aparecen en el mismo,
identificdndolos claramente. Esos conceptos tedricos se complementaran a
continuacién con las clases de Seminario, en las que se describirdn las estrategias de
resolucién de problemas. En ellas se hard resolver al alumno una serie de problemas
relacionados con el tema. El profesor se preocupard, en este punto, por averiguar si
los conceptos explicados han sido entendidos, aclarandolos en caso necesario. Los
ejercicios resueltos en estas sesiones seran totalmente representativos de los que se
propondran en los examenes.

Cada tres o cuatro semanas se realizard un pequeno examen de lo estudiado hasta el
momento, que sirva de autoevaluacion al alumno y de test para el profesor, con el fin
de comprobar el nivel de aprendizaje.

Evaluacion

Diversos pequefios examenes a lo largo del curso (cuatro) y un examen final.
Consecuentemente con el plan de trabajo, la evaluacién de los alumnos se orientara a
valorar su capacidad de resolucion de casos practicos, su creatividad e iniciativa, la
interpretacion y manejo de datos y la prediccion de comportamiento de sistemas
guimicos definidos. También, aunque con una menor incidencia, se controlaran los
conocimientos tedricos directos de la asignatura. El examen final, en consecuencia,
constara basicamente de problemas practicos. Las preguntas de los pequefios
examenes que se realizardn a lo largo del curso seran de las mismas caracteristicas y
dificultad que las del examen final de enero, lo que servird al alumno para
familiarizarse con este tipo de pruebas.

Otras indicaciones

Serd conveniente que el alumno haya cursado y aprobado con anterioridad las
siguientes asignaturas:

Quimica Orgdnica (22 curso)
Ampliaciéon de Quimica Orgdnica (32 curso)
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Introduccion a la Experimentaciéon en Quimica Orgénica (32 curso)
Quimica Orgdnica Avanzada | (42 curso)
Quimica Orgdnica Avanzada Il (42 curso)

Se recomienda un seguimiento continuado de la materia del curso, realizar
semanalmente los ejercicios y problemas propuestos, asi como la realizacidn de los

diferentes exdmenes.
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