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CONTENIDO DEL CURSO
Parte 1.

1.- GENERALIDADES SOBRE LOS COMPUESTOS ORGANOMETALICOS DE
LOS ELEMENTOS DE TRANSICION. Quimica Organometdlica; introduccion y
desarrollo histérico. Complejos de metales de transicion. Regla de los 18 electrones.
Recuento de electrones. Estado de oxidacion. Numero de coordinacion y geometria.

2.- COMPLEJOS CON LIGANDOS . La estabilidad de los alquilos y arilos de
metales de transicion. Preparacion de alquilos metalicos. Propiedades de alquilos
metalicos. Otros ligandos con enlaces . Hidruros metalicos complejos. Energias de
enlaces en ligandos con enlaces o.

3.- CARBONILOS COMPLEJOS Y ANALOGOS. REACCIONES DE
SUSTITUCION DE LIGANDOS. Complejos metélicos de CO, RNC, CS, and NO.
Fosfinas como ligandos. Reacciones de sustitucion de ligandos; mecanismo
disociativo, mecanismo asociativo, efectos redox, transposiciones. Sustitucién
fotoquimica. Otras reacciones fotoquimicas de los compuestos organometalicos.
Efectos estéricos y de los disolventes en la sustitucién.

4.- COMPLEJOS CON LIGANDOS =n. Complejos con alquenos y alquinos. Alil
complejos. Complejos con dienos. Compuestos con ligandos ciclopentadienilo. Arenos
y otros ligandos aliciclicos. Metalaciclos, sustitucién isoelectronica e isolobal.
Estabilidad de polieno y polienil complejos.

5.- REACCIONES DE ADICION OXIDANTE Y ELIMINACION REDUCTORA.
Generalidades. Adiciones de tres centros. Reacciones Sy2. Mecanismo radicalario.

Mecanismo ionico. Eliminacidon reductora. Acoplamiento oxidante y ruptura reductora.

6.- REACIONES DE INSERCION Y DE ELIMINACION. Generalidades.
Reacciones que implican CO. Inserciones de alquenos. Otras inserciones.
Eliminaciones a, B,y y 9.

7.- ADICIONES NUCLEOFILAS Y ELECTROFILAS. Tipos de reaccion. Adicion
nucledfila a CO. Adicion nucletfila a polienos y ligandos polienilo. Abstraccion
nucleodfila. Adicion electréfila al metal. Procesos con transferencia electronica de un
electréon (SET). Reacciones de radicales libres con complejos metalicos.



Parte 2.

8.- COMPUESTOS ORGANOMETALICOS y SINTESIS ORGANICA |
Aspectos bésicos. Ejemplos clasicos de aplicacion en sintesis total. Reacciones de
sintesis organica basada en el enlace M-H. Aplicaciones en sintesis del enlace a-M-C.

9.- COMPUESTOS ORGANOMETALICOS y SINTESIS ORGANICA 11
Aspectos bésicos de la reactividad de complejos metal-alqueno, metal-dieno, metal-
alquino y metal-areno en sintesis organica.

10.- COMPUESTOS ORGANOMETALICOS y SINTESIS ORGANICA 111
Reaccion de hidroformilacion. Aplicaciones en sintesis organica de reacciones de
activacion C-H. Ciclaciones de alto orden promovidas por metales de transicion.

11.- COMPUESTOS ORGANOMETALICOS y SINTESIS ORGANICA IV
Complejos carbeno de tipo Fischer. Reaccion de metétesis.

12.- ORGANOMETALICOS DE LOS GRUPOS PRINCIPALES EN SINTESIS.
Hidrocarburos metalados, saturados, alquenos y alquinos. Organometalicos de
compuestos aromaticos y heteroaromaticos. Reactivos organometélicos estabilizados
con heteroatomos en a.

OBJETIVOS

Objetivos globales:

o Conocer el fundamento de la Quimica Organometalica, especialmente de los
metales de transicion. En los primeros temas se estudiaran los tipos de complejos,
la reactividad y los mecanismos de las reacciones. Esta parte es imprescincible
para los alumnos que no hayan cursado Quimica Organometalica en la
licenciatura.

o Poner en contacto al alumno con los diferentes métodos de sintesis organica que
utilizan reactivos organometalicos. Este objetivo es muy adecuado para todos los
alumnos, tanto los de un cariz inorganico, que han cursado ya Quimica
Organometalica, pero no conocen las aplicaciones sintéticos mas modernas, como
a los alumnos mas organicos que les permite completar sus estudios de
metodologias sintéticas.

Objetivos especificos:

o Familiarizar al alumno con las reacciones mas modernas de la metodologia
organometalica en la sintesis.

o Enfrentar al alumno con sintesis totales de moléculas organicas que utilizan
organometalicos como pasos clave.

o Conseguir que el alumno identifique los tipos de reacciones y complejos
organometalicos usados en cualquier proceso sintético.

0 Un conocimiento de la bibliografia organometalica mas moderna y de la forma de
acceder a ella.



METODOLOGIA DOCENTE

El programa se desarrollard de forma presencial a través de clases tedricas y clases
practicas de aula.

Clases tedricas en el aula

Para conseguir un aprendizaje significativo, la principal herramienta a utilizar en este
curso es la clase magistral participativa. Los alumnos participan en cada clase
mediante preguntas dirigidas. Con el pequefio numero de participantes, es muy
sencillo implicar a los alumnos y hacerles participar activamente en la clase magistral.
Para este tipo de clase se utilizaran conjuntamente la pizarra con los medios
audiovisuales, combinando las transparencias con el cafion de video. El profesor
entregara siempre al alumno en fotocopias todo lo que se exponga mediante estos
medios audiovisuales. A la parte tedrica se dedicaran 20 horas.

Clases précticas en el aula

Se realizaran una serie de seminarios en los que se discutan publicaciones con
sintesis y metodologias sintéticas que complementen las clases tedricas. En estos
seminarios los alumnos participaran activamente ya qye se habran repartido las
publicaciones previamente y deberan realizar pequefas presentaciones de parte de
los trabajos. El total de los seminarios seran 10 horas.

EVALUACION
La evaluacion se realizara atendiendo a varios aspectos:
a) Asistencia a clase (40%)
b) Participacion activa en los seminarios bibliograficos (30%)
¢) Confeccion de un trabajo individual sobre untema de Quimica Organometélica
aplicada a la Sintesis (30%o)
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Ejemplos de algunas revisiones para los seminarios:

Barry M. Trost, Mathias U. Frederiksen, and Michael T. Rudd
Ruthenium-Catalyzed Reactions-A Treasure Trove of Atom-Economic

Transformations
Angew. Chem. Int. Ed. 2005, 44, 6630-6666

Ana Gradillas and Javier Pérez-Castells

Macrocyclization by Ring-Closing Metathesis in the Total Synthesis of Natural
Products: Reaction Conditions and Limitations

Angew. Chem. Int. Ed. 2006, 45, 6086-6101

Timothy J. Donohoe, Allan J. Orr, and Matilda Bingham
Ring-Closing Metathesis as a Basis for the Construction of Aromatic Compounds
Angew. Chem. Int. Ed. 2006, 45, 2664-2670

K. C. Nicolaou, Paul G. Bulger, and David Sarlah
Metathesis Reactions in Total Synthesis
Angew. Chem. Int. Ed. 2005, 44, 4490-4527

Yves Chauvin
Olefin Metathesis: The Early Days (Nobel Lecture)
Angew. Chem. Int. Ed. 2006, 45, 3740-3747

Richard R. Schrock
Multiple Metal-Carbon Bonds for Catalytic Metathesis Reactions (Nobel Lecture)
Angew. Chem. Int. Ed. 2006, 45, 3748-3759



Robert H. Grubbs
Olefin-Metathesis Catalysts for the Preparation of Molecules and Materials (Nobel

Lecture)
Angew. Chem. Int. Ed. 2006, 45, 3760-3765



