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BLAY LLINARES GONZALO

Aquesta assignatura juntament amb Sintesi Organica Avangada pretén abastar els metodes de sintesi
organica més rellevants amb un balang equilibrat entre les metodologies classiques que tenen vigéncia
com a metodes eficagos per a la preparaciéo de compostos organics, i els nous métodes que s'han anat
incorporant al bagatge de la sintesi organica en les ultimes decades.

En aquest sentit es discuteixen inicialment els métodes d'oxidacié mes significatius de diversos tipus de
molécules organiques prestant especial atencio, per la seua importancia dins de la sintesi organica, als
alcohols i les olefines. S'incorporen tant els metodes classics d'oxidacié com els més moderns i actuals
tant en la seua versié racemica com quiral. Els metodes de reducci6 tant en fase heterogénia com a
homogeénia s'aborden en segon lloc amb la idea que I'alumne adquirisca un coneixement el més ampli
possible en aquest important camp tant des del punt de vista industrial com fonamentalment académic.

La quimica de radicals és un altre dels punts clau que es van a estudiar. Un coneixement detallat de les
reaccions d'abstraccio i addicié de radicals van a permetre a l'estudiant incorporar-se a un aspecte diferent
perd significatiu dins del context de la sintesi organica actual. També s'estudiara la generacio i les
reaccions de carbens i nitrens. Un altre dels aspectes a considerar es la utilitzacié de grups protectors. La
incompatibilitat de grups funcionals en la sintesi de molecules complexes ha persistit al llarg dels temps.
La utilitzacié de grups protectors soluciona en part la majoria d'aquests problemes. En aquest apartat
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s'estudiaran els principals grups protectors i la seua utilitat en la sintesi de molecules més complexes
considerant de manera especial la seua utilitat en la sintesi de péptids.

En la segona part d;aquesta assignatura s'introdueixen els principis de I'analisi retrosintetica com una eina

fonamental en el disseny de sintesi organica. Es desenvolupen les desconnexions C-X i C-C d'un i dos
grups, fent especial recalcament en els conceptes de polaritat natural i polaritat invertida. Es desenvolupen
els principals metodes sintetics de formacié d'enllacos C-C associats amb les desconnexions
considerades

CONEIXEMENTS PREVIS

RELACIO AMB ALTRES ASSIGNATURES DE LA MATEIXA TITULACIO
No s'ha especificat restriccions de matricula amb altres assignatures del pla d'estudis.
ALTRES TIPUS DE REQUISITS

Essencials:
Son requisits essencials: coneixements basics de Quimica Organica avangada i de Sintesi Organica basica.

Recomanables:

Soén requisits recomanables: coneixements basics de Cinética, Termodinamica Quimica i quimica
farmaceéutica.

COMPETENCIES / RESULTATS D' APRENENTATGE

2226 - Master Universitari en Quimica Organica
Aprofundir en el coneixement de la sintesi organica.

Competencies de gestié com ara la capacitat per a la planificacié i gestié de temps i recursos, aixi com per
a dirigir i prendre decisions.

Conéixer els metodes disponibles per a la generacié dels distints tipus d'enllagos aixi com per a la
interconversié de grups funcionals.

Posseir habilitats socials, un bon nivell de comunicacio6 oral i escrita, aixi com capacitat per a treballar en
equip i amb persones de diferents procedéencies.

Posseir i comprendre coneixements que aportin una base o oportunitat de ser originals en el
desenvolupament i / o aplicacié d'idees, sovint en un context de recerca.

Que els estudiants posseisquen les habilitats d'aprenentatge que els permeten continuar estudiant d'una
forma que haura de ser en gran manera autodirigida o autobnoma.

Que els estudiants sapiguen aplicar els coneixements adquirits i la seua capacitat de resolucié de
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problemes en entorns nous o poc coneguts dins de contextos més amplis (o multidisciplinaris) relacionats
amb la seua area d'estudi.

Que els estudiants sapiguen comunicar les conclusions (i els coneixements i les raons ultimes que les
sustenten) a publics especialitzats i no especialitzats d'una manera clara i sense ambigdiitats.

Que els estudiants siguen capacgos d'integrar coneixements i afrontar la complexitat de formular judicis a
partir d'una informacioé que, sent incompleta o limitada, incloga reflexions sobre les responsabilitats socials
i etiques vinculades a l'aplicacio dels seus coneixements i judicis.

Saber participar en debats i discussions, dirigir-los i coordinar-los i ser capagos de resumir-los i extraure
d'ells les conclusions més rellevants i acceptades per la majoria.

Ser capagos d'accedir a ferramentes d'informacié en altres arees del coneixement i utilitzar-les
apropiadament.

Ser capacos de valorar la necessitat de completar la seua formacié cientifica, en llengiies, en informatica,
assistint a conferéncies o cursos i/o realitzant activitats complementaries, autoavaluant I'aportacio que la
realitzacié d'estes activitats suposa per a la seua formacié integral.

Utilitzar les diferents técniques d'exposicid-oral, escrita, presentacions, panells, etc-per comunicar els seus
coneixements, propostes i posicions.

DESCRIPCIO DE CONTINGUTS

1. Oxidacio en sintesi

Canvis en els estats d'oxidacié de les molécules organiques: Concepte de nombre d'oxidaci6. Oxidacio
d'alcohols: Reactius de crom i manganés, oxidacié amb dimetil sulfoxid via sals de alcoxisulfoni, reactius
de iode hipervalent, ions oxoamoni, oxidacié de Oppenauer. Oxidacié d'alquens: Epoxidacié amb peracids,
hidroperoxids i dioxirans. Dihidroxilacié d'alquens amb tetroxid d'osmi. Oxidacié de cetones: Reacci6 de
Baeyer-Villiger. Oxidacio al-lilica: dioxid de seleni i oxid cromic. Metodes biologics d'oxidacio

2. Reduccio en Sintesi

Introduccié. Hidrogenacions catalitiques homogeénies i heterogenies d'alquens i altres grups funcionals.
Reduccié amb metalls en dissolucio: Reaccié de Birch, reduccié i acoblament reductiu de compostos
carbonilics. Reduccions amb hidrurs metal-lics: Quimioselectivitat en la reducci6 de compostos
carbonilics. Reduccié de Meerwein-Pondorf-Verley. Reduccions a través de diacens: Reaccio de Wolf-
Kishner, reaccié de Shapiro. Altres agents reductors: lodur de samari. Transferencia d'hidrur d'origen
biologic.
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3. Radicals, carbens i nitrens

Aspectes generals: Estabilitat de radicals, caracteristiques de les reaccions radicalaries. Métodes de
generacié de radicals. Reaccions de substitucio radicalaria: Halogenacid, autooxidacié, reduccions amb
hidrur de tributilestany. Reaccions d'addicié radicalaria: Hidrohalogenacié radicalaria d'alquens, addici6 de
radicals acil. Reaccions de transferéncia d'H intramoleculars: Reaccié de Hoffman-Loefler, fotolisi de nitrits
(reacci6 de Barton). Reaccions radicalaries tandem i en cascada. Reaccions de transposicié i fragmentacio
radicalaries. Carbens: estructura electronica i generacié de carbens. Reaccions de ciclopropanacié.
Reaccions d'insercio en enllag C-H. Transposicio de Wolf. Nitrens: estructura electronica i generacio de
nitrens. Reaccions d'addicio i insercid de nitrens. Reaccions a través de nitrogen deficient en electrons:
Transposicié de Curtius, transposicié de Hofmann, transposicié de Beckmann

4. Grups protectors

Caracteristiques dels grups protectors. Méetodes de proteccié/desproteccio de grups funcionals. Proteccié
ortogonal. Proteccié temporal. Grups protectors en la sintesi de péptids

5. Analisi retrosintetica. Desconnexions C-X

Conceptes basics: Desconnexid, interconversié de grups funcionals, sintd, reactiu. Desconnexions en
compostos aromatics: l'ordre dels successos. Desconnexions C-X d'un grup: en alcohols i derivats, en
acids carboxilics i derivats. Desconnexions C-X de dos grups: Compostos 1,3-, 1,2 i 1,1-difuncionalitzats

6. Desconnexions C-C d'un grup

Desconnexions 1,1-: sintesi d'alcohols i sintesis de compostos carbonilics. Desconnexions 1,2-: Sintesi
d'alcohols i sintesis de compostos carbonilics. Desconnexions 1,3-: sintesi de compostos carbonilics.
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7. Desconnexions C-C de dos grups: Relacions imparelles

Desconnexions en compostos 1,3-difuncionalitzats: compostos ¢-hidroxicarbonilics i compostos 1,3-
dicarbonilics. Desconnexions en compostos 1,5-dicarbonilics

8. Desconnexions C-C de dos grups: Relacions parelles

Desconnexions en compostos 1,2-difuncionalitzats. Desconnexions en compostos 1,4-difuncionalitzats.
Desconnexions en compostos 1,6-difuncionalitzats. Reconexions

VOLUM DE TREBALL (HORES)

ACTIVITATS PRESENCIALS
Activitat Hores
Teoria 20,00
Seminari 20,00
Total hores 40,00
ACTIVITATS NO PRESENCIALS
Activitat Hores
Assisténcia a altres activitats 0,00
Elaboracio de treballs individuals o en grup 0,00
Estudi i treball autonom 40,00
Preparacio de classes 10,00
Preparacio6 d'activitats d'avaluacié 10,00
Resolucié de casos practics 0,00
Total hores 60,00

METODOLOGIA DOCENT

L'assignatura esta estructurada de la seglient manera:

Classes teoriques (presencials).- Les classes es dedicaran a discutir amb els estudiants els aspectes més
complicats o aquells en els quals hagen tingut més dificultat en l'estudi previ del material facilitat.
Aquestes classes es complementen amb el temps d'estudi i treball autonom.

Classes de problemes.- En aquestes classes es dura a terme l'aplicacié especifica dels coneixements que
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els estudiants hagen adquirit en les classes de teoria. Els estudiants hauran de, préviament, haver treballat
els problemes que es van a resoldre. La resolucié d'aquests problemes es dura a terme alternativament pel
professor o pels alumnes, bé en grup, bé de forma individualitzada.

Treballs.- Una possibilitat addicional, que sera duta a terme opcionalment pel professor, sera la realitzacié
d'un treball relacionat amb algun dels temes del programa i descrit en una publicacié cientifica.

AVALUACIO

Les parts de "Métodes en Sintesi" (Temes 1-4) i "Estratégia Sintética" (Temes 5-8) s'avaluaran per
separat seguint el mateix esquema d'avaluaciéo que es mostra a continuacié. La nota final de
I'assignatura sera la mitjana de la nota de les dues parts. Per superar 'avaluacié sera obligatori
obtenir una nota minima global de 4 a cada part i una nota final de I'assignatura igual o superior a
5.

L'avaluacio global de cada part es dura a terme de manera continua pel professor al llarg de tot el
curs i constara de les seccions seglients:

1. Avaluacio directa del professor. El 20% de la nota correspondra a l'avaluacié directa del
professor. Es consideraran els aspectes seglents:

- Assistencia i participacio clara i raonada a les classes.
- Resolucié de problemes i qliestions a classe.
- Esperit critic.

2. Avaluacio del treball de l'estudiant. EIl 20% de la nota final correspondra a la resolucio i
lliurament d'exercicis que seran enviats pel professor a través de ['Aula Virtual o per correu
electronic per tal que siguin resolts pels estudiants, en grup o individualment a discrecio del
professor. L'estudiant/grup haura d'enviar les respostes pel canal indicat (Aula Virtual, correu
electronic) dins del periode establert pel professor.

3. Examens. El 60% de la nota final s'obtindra d'un examen escrit presencial de caracter
tradicional. L'examen constara de qliestions tedriques i practiques relacionades amb el contingut
de la materia i hauran de ser de tal naturalesa que obliguen I'estudiant a relacionar la materia
desenvolupada als diferents temes del curs o amb continguts impartits en cursos anteriors del
grau.
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En la segona convocatoria no sera recuperable 'apartat d'avaluacié directa del professor.
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