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MEC-UNIVERSIDADE FEDERAL RURAL DO RIO DE JANEIRO
DECANATO DE PESQUISA E POS-GRADUACAO

PROGRAMA ANALITICO

DISCIPLINA

CODIGO IC -1302 NOME: Quimica Organica Avancada
CREDITOS - 6/ 90T

Cada crédito corresponde a 15h/ aula

UFRRJ-INSTITUTO DE CIENCIAS EXTAS -
DEPARTAMENTO DE QUIMICA
Programa de Pos-Graduacio em Quimica Organica

OBJETIVO DA DISCIPLINA: Permitir ao aluno o conhecimento e o entendimento mais elaborado
dos mecanismos e processos das reagoes.

EMENTA:

1. Estereoquimica (12h)

2. Acidez ¢ Basicidade (10h)

Mecanismos Radicalares (10h)

Orbitais Moleculares / Reagdes Periciclicas (12h)
Substituicao Nucleofilica ao Carbono Saturado (10h)
Eliminagdes (6h)

Adigdes a Alcenos (6h)

Compostos Carbonilados: Reacdes de Adicao e de Substituicdo Nucleofilica Acilica (14h)
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Substituicao Eletrofilica Aromatica; Substituicao Nucleofilica Aromatica (10h)




PROGRAMA ANALITICO:

1. Estereoquimica: Introdugdo; geometria molecular; estereoisomerismo; analise conformacional;
proquiralidade.
2. Acidez e Basicidade: Introducdo; efeitos esterco-eletronicos e estatisticos; comparacao

qualitativa de acidos e bases; dureza e moleza de 4cido e bases; relagdes lineares de energia livre
aplicadas a equilibro.

3. Mecanismos Radicalares: Formacdo e caracterizacdo dos radicais livres; relacdo estrutura-
atividade e as caracteristicas dos mecanismos que envolvem os intermedidrios radicalares;
principais reagdes: substituicao, adi¢do, reagdes intramolecular e rearranjos.

4, Orbitais moleculares/Reacées Periciclicas: Introdugdo; equacdo de Schrodinger; aproximagao
de Born - Oppenheimer e estados de energia; método Hiichel (HMO); aromaticidade; analise
critica da teoria da ressonancia. Reacdes Periciclicas. Reacdes eletrociclicas: fechamento
conrotatério e disrotatério. Elementos de simetria. Diagramas de correlagdo. Reacdes térmica e
fotoquimicamente permitidas. Estereoquimica das reagdes eletrociclicas. Reagdes de
Cicloadigdo. Simetria e diagramas de correlagdo. Modos de fechamento em reacdes de
cicloadi¢do: supra-supra; antara-antara; antara-supra e antara-antara. Método do orbital de
fronteira: HOMO e LUMO. Reagdes sigmatrdpicas. Migragdo de hidrogénio. Migra¢do de

carbono: inversado e retengdo em carbono assimétrico. Migracdes supra e antarafacial.

5. Substituicdo nucleofilica alifitica ao Carbono Saturado: Reacdes de substitui¢do
monomolecular e bimolecular. Fatores que afetam as reagdes de substituicdo nucleofilica
alifatica: estrutura do reagente, grupo de saida, nucleodfilo e solvente. Efeito de catélise. Efeito
de sal. Outros mecanismos de substituicdo nucleofilica: rearranjo alilico, SN1, SNi, ¢ SN2°. O
mecanismo “push-pull”. O envolvimento de par de ions em reagdes de substituicdo nucleofilica

alifatica.

6. Reacdes de Eliminagdes. Mecanismo da eliminagdo E2: grupo de saida, volume de base e
volume do substituinte. Mecanismo Elcb. Efeito eletronico e isotopico cinético. Mecanismo E1:
comparacdo com SNI. Orientagdo em E1. Outras reagdes de eliminagdo. Desalogenacao

induzida por reagentes nucleofilicos e formacgao de alquinos.

7. Adicao eletrofilica a alquenos. Hidratagdo de olefinas: complexos e ion carbénio. Adi¢ao de
HX a olefinas. Equagdo cinética. Regra de Markovnikov: correlagdo com estabilidade de ions
carbénio. Estereoespecificidade da adigdo. Mecanismo geral: ions halogenonio ou ions carbénio

como dependéncia do meio.




10.

Compostos Carbonilados: Reacdoes de Adicdo e de Substituicio Nucleofilica Acilica a
carbonila e a grupos funcionais relacionados: Estereoquimica do ataque por parte do
nucledfililo. Reatividade da carbonila. Reagdes de condensagdo com compostos de tipo Z-NH?2.
Adicao de alquil-litio e reagentes de Grignard. Redugdo por hidretos metdlicos. Condensagao
alddlica. Reagdo de Reformatskii. Reagdo de Cannizzaro. Reagdao de Wittig. Adigao conjugada.

Catalise acida. Adigao de Michael. Substituicdo nucleofilica em acidos carboxilicos e derivados.

Substituicio Eletrofilica Aromatica: Mecanismo. Efeito isotopico cinético primario.
Orientacdo e Reatividade. Ataque ipso. Reagdes de nitracdo, halogenacdo, sulfonagdo,
alquilagdo, acilagdo e arilagcdo de Friedel-Crafts. Acilacdo intramolecular. Acoplamento com sal
de diazonio.Reagdao de Sandmeyer.

Substituicio Nucleofilica Aromatica: Mecanismo. Efeito do grupo de saida. Efeito de

Substituinte. Mecanismo via Benzino. Reatividade e efeito da estrutura do substrato.
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