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TEMARIO TEORICO: QUIMICA ORGANICA

TEMA 1: LECCIONES INTRODUCTORIAS
1.Reacciones organicas. Rupturas homoliticas y heteroliticas. Intermedios de reaccién:
radicales, cationes, aniones y carbenos. Nucledfilos y electrdfilos.
Temodinamica y cinéticica de las reacciones organicas. Reacciones competitivas. Control
cinético y temodinamico. Efectos estéricos.
2.Métodos de trabajo en Quimica Organica. Criterios de pureza. Andlisis elemental.
Separacion de mezclas. Técnicas cromatograficas.

TEMA II: ALCANOS
3.Alcanos: reactividad y fuentes. Reacciones radicalarias de substitucion. Halogenacion.
Combustion. Reacciones de adicion a ciclos pequefios. Obtencién de
alcanos.

TEMA III: COMPUESTOS CON ENLACE SIMPLE C-HETEROATOMO (I): HALOALCANOS,
ORGANOMETALICOS Y HALUROS

DE ARILO
4.Halogenuros de alquilo (I). Obtencion. Aplicaciones sintéticas e industriales (disolventes,

freones, insecticidas...). Reactividad de los halogenuros de alquilo:
substitucion y eliminacion. Halocarbenos. Reaccion de Simmons-Smith.
5.Halogenuros de alquilo (II): Substittucidn nucledfila y eliminacion. Reaccion de
* desplazamiento.Aspectos cinéticos. Consideraciones generales sobre
nucledfilos y grupo saliente. Mecanismo SN1 Y SN2. Aspectos estereoquimicos.
Impedimento estérico. Efecto del disolvente. Substitucidn alilica y bencilica.
Reacciones de eliminacién. Reglas de Zaitsev y de Hofmann. Competencia E1 vs. E2.
Competencia eliminacion-substitucion. Substituciones en sistemas
ciclicos.
6.Compuestos organometalicos. Enlace C-metal. Estructura y nomenclatura. Reactivos de
Grignard, organoliticos y organocupratos. Organometalicos como
nucledfilos. Reaccions secundarias (hidrdlisis y oxidacion).

TEMA IV: COMPUESTOS CON ENLACE SIMPLE C-HETEROATOMO (II): ALCOHOLES,

ETERES Y COMPUESTOS
NITROGENADOS
7.Alcoholes. Comportamiento acido-base. Alcéxidos. Obtencidn de alcoholes a partir de

halogenuros de alquilo. Otros métodos de obtencion. Substitucion de
hidroxilo por haldgeno. Tratamiento de alcoholes con acidos minerales. Oxidacion.
Polialcoholes. Rotura oxidativa de 1,2-dioles. Transposicion pinacolinica.
Fuentes industriales y aplicaciones de alcoholes y polialcoholes.
8.Eteres y epoxidos. Preparamon de éteres. Sintesis de Williamson. Obtencion y apertura
de epdxidos. Hidrdlisis. Eteres corona y reacciones en transferencia
de fase. Eteres alil-arflicos. Reagrupamientos de Claisen.
9.Derivados nitrogenados (I). Caracter acido-base: amiduros y sales de amonio. Alquilacién
de aminas. Degradacion de Hoffman. Obtencion de aminas:
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sintesis de Gabriel y reduccion de otras funciones nitrogenadas. Hidrazinas. Nitrosacion
de aminas e hidrazinas alifaticas. Hidroxilaminas. Azidas.

Nitroalcanos. Obtencidn y aplicaciones. Reduccién a aminas. Consideraciones
espectroscopicas sobre estos compuestos. Aminas, alcaloides y otros

compuestos relacionados en la Naturaleza.

TEMA V: ALQUENOS Y ALQUINOS
10.Alquenos. Preparacion de alquenos: reacciones de eliminacion en haloalcanos y
alcoholes y sus requerimientos estereoelectronicos. Hidrogenacion catalitica.
Adicion de haldgenos. Adicion de haluros de hidrogeno y de agua. Mecanismo y regla de
Markovnikov. Condiciones radicalarias. Halogenacion alilica.
Formacién de halohidrinas. Oximercuracion. Hidroboracién. Oxidacién de alquenos.
Epoxidacion. Ruptura oxidativa. Ozondlisis.
11.Dienos y polienos. Alenos. Dienos conjugados. Estructura y estabilidades. Propiedades
espectroscopicas. Adiciones electrdfilas a dienos conjugados.
Competencia entre las adiciones 1,2 y 1,4. Reaccion de Diels-Alder.
12.Alquinos. Obtencion. Propiedades acidas de los acetilenos. Acetiluros. Acetileno:
obtencion y uso industrial. Reduccién de alquinos. Reacciones de adicion
electrofila. Reaccion de acetiluros metalicos.

TEMA VI: COMPUESTOS AROMATICOS A
13.Hidrocarburos aromaticos. Obtencion. Reduccion de anillos aromaticos. Reacciones de
substitucion electrofila aromatica en anillos bencénicos: mecanismo.
Nitracion. Sulfonacion. Halogenacion. Reacciones de Friedel-Crafts. Efecto de los
substituyentes sobre la reactividad y orientacion. Reacciones de la cadena
lateral: oxidacion y halogenacion. Radical bencilo y trifenilmetilo.
14.Fenoles y compuestos relacionados: Obtencion. Acidez. Sustitucidn electrofilica. Adicion
a aldehidos. Reaccién de Kolbe-Schmitt. reaccion de Reinmer
Tiemann.
15.Derivados nitrogenados (II): Sustituciones aromaticas en anilinas. Diazotacion.
Copulacién. Azocompuestos y colorantes azoicos. Reacciones de sustitucion
en sales de diazonio. Transposiciones en anilaminas N-sustituidas, oxidacion de an|I|nas

: Fenilhidrazinas. Transposicion bencidinica.
() 16.Heterociclos arqméticos. Introducs:ién y l)omer)c!atura. Estructuras del pirrol, furano,
~ tiofeno y piridina."Métodos de obtencion. Caracter acido-base. )
iy Aspectos generales de su reactividad. Otros heterociclos aromaticos. Importancia de los
S compuestos heterociclicos.
(F TEMA VII: COMPUESTOS CARBONILICOS
17.Aldehidos y cetonas: obtencion. Preparacion de aldehidos y cetonas. Reactividad general
2 del carbonilo. Acidez de los H en a al carbonilo. Tautomeria
& cetoendlica. Racemizacion. Enoles y enolatos.
7 18.Aldehidos y cetonas: reacciones de adicion al carbonilo. Reacciones de adicion al
) carbonilo. Adicién de agua y alcoholes. Acetales y cetales. Concepto de
@
a
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M
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grupo protector. Adicion de los iones bisulfito y cianuro. Condensacion benzoinica. Adicion
de reactivos organometalicos. Adicion de amoniaco y derivados
(hidrazinas, aminas, hidroxilamina). Reaccion con iluros.
19.Aldehidos y cetonas: reacciones de oxidacion-reduccion. Reduccion a alcoholes
(hidruros, diborano, hidrogenacion catalitica, ...). Reduccion a metileno
(Clemmensen y Wolf-Kishner). Ocidacion de aldehidos y cetonas. Oxidacion de Baeyer-
Villiger. Reaccién de Cannizzaro.
20.Aldehidos y cetonas: reactividad via enol/enolato. Deuteracion en a . Halogenacion en a.
Reaccion del haloformo. 2-Haloaldehidos y 2-halocetonas: usos y
reactividad. Transposicion de Favorskii. Reaccion aldolica y relacionadas. AIqquacnon de
enolatos y enaminas. Aldehidos y cetonas a,b insaturadas.
Adiciones directas y conjugadas. Adicion de Michael. Adicion de organocupratos.

TEMA VIII: ACIDOS CARBOXILICOS Y DERIVADOS
21.Acidos carboxilicos y ésteres. Preparacion de acidos. Acidez. Formacion de sales.
Reduccidn a alcoholes. Esterificacion. Lactonas. Hidrdlisis de ésteres. .
Amindlisis de ésteres. Halogenacion en a de acidos: reaccion de Hell-Volhard-Zelinsky. 2-
Haloacidos: reactividad y propiedades. Reaccién de acidos
carboxilicos con organolitiados. Descarboxilacion. Condensaciones de Claisen y Dieckman.
Tautomeria ceto-endlica en compuestos 1,3-dicarbonilicos.
Sintesis maldnica y acetoacética. Peroxoécidos. Esteres de &cidos minerales. Reaccidn
aciloinica.
22.Haluros de &cido, anhidridos, amidas y nitrilos: Obtencién. Reaccién con nucleof los.
Deshidratacion de acidos carboxilicos. Reaccion con nucledfilos.
Intercambio anhidrido-acido carboxilico: formilacion. Lactamas; métodos de formacion.
Transposicion de Beckman. Imidas. Nitrilos. Obtencion Propiedades
quimicas.

TEMA IX: COMPUESTOS DE SILICIO, FOSFORO Y AZUFRE
23.Compuestos de silicio. Silil-éteres de enol. Silil-éteres como grupos protectores.
24.Compuestos de fasforo. Nucleofilia de las fosfinas. Iluros de fosforo. Sales de fosfonio.
Alquilacion de fosfinas. Fosfatos y difosfatos como grupos salientes.
Importancia bioldgica del fésforo. Los fosfatos en la naturaleza y como fuentes de

q’ energia. ) ) _ _ _
‘F\; 25.Compuest,os de azufre. Esteroquimica. Preparacign y reactividad. Sistema redox tiol- |
N disulfuro. Sulféxidos y sulfonas. Sulfuros como nucledfilos. Sales de o
- trialquilsufonio. Iluros de azufre. Adicidn a carbonilos. Tioacidos y tioésteres. Tiocetales. |
? Desulfuracién. Acidos sulfénicos. Sulfonatos como grupos salientes. |
. Detergentes.
0 ;;;
s ‘
/)
D)
2
-~ ~)
)
& »
M
-
Cadigo Seguro de verificacion:Qdqgi J/ 00CQNS45J T6K8UEQ==. Permite la verificacion de la integridad de una
copia de este documento electrénico en la direccion: https://verificarfirma.uca.es
Este documento incorpora firma electrénica reconocida de acuerdo a la Ley 59/2003, de 19 de diciembre, de firma electrénica.
FIRMADO POR MARIA DEL CARMEN JARENO CEPILLO FECHA 29/05/2017
ID. FIRMA angus.uca.es Qdgi J/ 00CQWS45) T6KBUEQ== PAGINA 3/5

Qdgi J/ 00COWSA5] T6KBUEQ==




G

O UNIVERSIDAD DE CADIZ )

/ EFacuitad de Ciencias H‘ﬁ
@) Enologia Ingenieria Quimica Matematicas Quimica

() www.uca.es/ciencias
cloncins@uca.es

e
0 Revistas Cientificas frecuentemente utilizadas durante el curso:

Natural Products Reports; Phytochemistry; Journal of Chemical Ecology, Planta Medica,

Journal of
Natural Products; Journal of Organic Chemistry; Tetrahedron; Tetrahedron Lett.; Science;

Nature;
Fitoterapia; Angewandte Chemie; Journal of American Chemical Society; Tetrahedron

Asymmetry.
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