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Descripcion de contenidos:

Los compuestos organometélicos, ya sean reactivos, intermedios de reaccion o catalizadores,
contindian siendo centro de atencion en el desarrollo de nuevos, selectivos y practicos métodos de
sintesis organica. El curso se articula en dos partes diferenciadas: En la primera, se establecen los
conceptos fundamentales relacionados con la quimica y reactividad de los compuestos
organometalicos de transicion; distintos tipos de ligando (sigma y pi) y los diferentes mecanismos de
reaccion en los que pueden estar involucrados. La segunda parte se centra en la utilidad sintética de
estos completos organometalicos, atendiendo principalmente a la sintesis de productos de alto valor
afiadido y a la sintesis total.

Requisitos previos:



No tiene requisitos previos, pero se aconseja conocer los fundamentos de la Quimica Organometalica y
la Sintesis Organica

PROGRAMA GENERAL

Contexto:

Considerando la importancia y el campo de aplicacion que la quimica organometélica ha alcanzado en
los Ultimos cincuenta afios, percibimos como algo normal que, en la actualidad, los compuestos
organometalicos se empleen en sintesis organica de una manera rutinaria. Sin embargo, debido a la
naturaleza de estas sustancias, a mitad de camino entre el ambito de estudio clasico de la quimica
organica y de la quimica inorgénica, durante los cursos de la licenciatura (grado) suele hacerse una
exposicion muy limitada de su quimica. Parece, por tanto, acertado profundizar a lo largo de este curso
sobre aspectos no suficientemente analizadosy que abarcan el empleo de catalizadores, basados en
metales de transicion, con mecanismos de actuacion que se apartan de lo convencional; mecanismos
por los que se producen transformaciones que, bajo un punto de vista convencional, son "imposibles”
de lograr como consecuencia de que, practicamente, todos los grupos funcionales existentes en
quimica organica se pueden coordinar con algun elemento de transicion y, una vez que se ha formado
el complejo, la reactividad del grupo funcional se ve drasticamente alterada, etc.

Competencias:

Conocer los fundamentos de la Quimica Organometalica, es especial de los elementos de transicion.
Conocer los métodos de Sintesis Organica que utilizan compuestos organometalicos.

Conocer las reacciones modernas de sintesis organometélica, y en concreto las sintesis totales de
algunos compuestos organicos de interés utilizando como pasos clave reacciones con
organometalicos.

Resultados del aprendizaje:

El alumno conocera las bases de la Quimica Organometalica, los tipos mas importantes de complejos y
ligandos y los modelos de reactividad de los organometélicos.

El alumno sera capaz de disefiar métodos de sintesis de moléculas organica con diferentes estructuras
y funcionalidades utilizando compuestos organometalicos como intermedios sintéticos.

El alumno dominaré la bibliografia mas moderna de aplicaciones sintéticas de los compuestos
organometalicos y conocera la forma de acceder a ella.

Temario:

12 Parte.

1.- GENERALIDADES SOBRE LOS COMPUESTOS ORGANOMETALICOS DE LOS ELEMENTOS DE
TRANSICION. Quimica Organometalica; introduccion y desarrollo historico. 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 o. La estabilidad de los alquilos y arilos de metales de transicion.
Preparacion de alquilos metalicos. Propiedades de alquilos metélicos. Otros ligandos con enlaces o.
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, NO. Fosfinas como ligandos. Reacciones de sustitucion de
ligandos; mecanismo disociativo, mecanismo asociativo, efectos redox, transposiciones. Sustitucion
fotoquimica. Otras reacciones fotoguimicas de los compuestos organometalicos. Efectos estéricos y de




los disolventes en la sustitucion.

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

5.- REACCIONES DE ADICION OXIDANTE Y ELIMINACION REDUCTORA. Generalidades. Adiciones
de tres centros. Reacciones SN2. Mecanismo radicalario. Mecanismo i6nico. Eliminacion 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, v, v, 9.

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

22 parte:

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

9.- COMPUESTOS ORGANOMETALICOS y SINTESIS ORGANICA |

Aspectos basicos de la reactividad de complejos metal-alqueno, metal-dieno, metal-alquino y metal-
areno en sintesis organica.

10.- COMPUESTOS ORGANOMETALICOS y SINTESIS ORGANICA Il

Reaccion de hidroformilacién. 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. Organometélicos de compuestos aromaticos y
heteroaromaticos. Reactivos organometalicos estabilizados con heteroatomos en o.
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Metodologia

Modalidades organizativas: Métodos de ensefianza:




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

Clases teoricas 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. Como se prevé un pequefio nimero de
participantes, sera muy sencillo implicar a los
alumnos y hacerles participar activamente en la
clase magistral.

Clases préacticas en el aula
Se realizaran una serie de seminarios en los que
se discutiran publicaciones con sintesis y
metodologias sintéticas que complementen las
clases tedricas. En estos seminarios los alumnos
participaran activamente ya que se habran
repartido las publicaciones previamente y deberan
realizar pequefas presentaciones orales de parte
de los trabajos.

Leccion magistral con apoyo, en su caso, del uso
de medios audiovisuales en donde se explican los
principales fundamentos tedricos de la asignatura
El profesor entregara siempre al alumno en
fotocopias todo lo que se exponga mediante estos
medios audiovisuales.

Seminarios, coloquios y debates dirigidos a
reforzar los aspectos tedricos y practicos mediante
la resolucion de cuestiones en donde se podran
aplicar los conocimientos adquiridos.

Organizacion

Actividades presenciales:

- Clases teoricas 20

- Clases préacticas de aula 10

- Pruebas presenciales de evaluacion

- Otras actividades 5
Total horas presenciales 35

Horas

estimadas

- Estudio auténomo individual o en grupo 20
- Resoluci6n individual de ejercicios, cuestiones u otros trabajos, actividades en 20
biblioteca o similar
- Preparacion en grupo de trabajos, presentaciones (orales, debates,...), actividades en
biblioteca o similar
Total horas estimadas de trabajo autbnomo 40
Total horas 75

Evaluacion

Sistemas de evaluacion:

%  Recuperable/

\o}
Recuperable

sobre
total



La evaluacion de los conocimientos alcanzados por los alumnos y de los
objetivos docentes conseguidos se realizara de forma continuada, a través del
seguimiento de la participacion en las diferentes actividades docentes.

a) Asistencia a clase (SE6, SE7) 40%
b) Participacion activa en los seminarios bibliograficos y debates (SE6, SE7) | 30%
¢) Confeccion de un trabajo individual sobre un tema de Quimica
Organometdlica aplicada a la Sintesis (SE3) 30% | Recuperable

No Recuperable
No Recuperable

Criterios criticos para superar la asignatura:
Asistencia superior al 80% del total de las clases presenciales

Estudiantes a tiempo parcial:

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 habilitar4 siempre y cuando la causa que le impida la realizacion de la actividad de evaluacion
programada sea la que ha llevado al reconocimiento de la dedicacion a tiempo parcial.




