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VILA DESCALS CARLOS

L'assignatura de Reactius Organometalics en Sintesi juntament amb Catalisi Asimétrica constitueixen la
matéria Sintesi Organica Avangada. Aquesta matéria pretén abastar els métodes de sintesi organica més
rellevants amb un balang equilibrat entre les metodologies classiques, que tenen vigéncia com a métodes
eficagos per a la preparacié de compostos organics, i els nous métodes que s'han anat incorporant al
bagatge de la sintesi organica en les ultimes décades.

En aquest sentit, s'aborda en la primera I'aplicacié dels reactius organometalics en sintesi organica posant
I'accent principalment en els organometalics de metalls de transicié donat que en les ultimes decades les
reaccions amb aquests metalls ha tingut un desenvolupament espectacular. La consolidacio de la catalisi
homogeénia en aplicacions industrials ha jugat, sens dubte, un paper important com a mecanisme de
retroalimentacio de la investigacié basica en aquest camp. El desenvolupament de nous catalitzadors que
adapten les metodologies academiques inicials a productes més estratégics des del punt de vista de la
seua aplicacio industrial és una tendencia que s'observa constantment en les publicacions cientifiques de
I'area i demostra el potencial sintetic de les metodologies que progressivament es van incorporant al
repertori dels métodes de sintesi organica.

En l'assignatura de Sintesi i Catalisi Asimetrica s'aborden les sintesis i catalisis estereoselectivas, una area
important i d'intensa investigacido en l'actualitat. El seu aprenentatge requereix combinar totes les
disciplines rellevants de la QO (reactivitat/estructura, cinética, reconeixement molecular, estereoquimica i,
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és clar, sintesi organica).

Per a les empreses farmaceéutiques, la preparacié de compostos enantioméricament purs (EPC) és una
area enormement atractiva des d'un punt de vista econdmic, com apunta S. Llei en Chem. Med. Chem .
2007, 2, 768, rad per la qual genera llocs de treballs altament qualificats (cada any, la revista Chemical and
Engineering News , publicada per la American Chemical Society, edita articles amplis dedicats a aquesta
area de treball/negocie). L'interés de les empreses quimico-farmaceutiques en la sintesi i catalisi
asimetrica és facil d'entendre lloc que moltissimes propietats utils dels compostos organics estan
associades a la seua quiralitat, o cosa que és el mateix, les propietats terapéutiques de molts farmacs sén
propies de cada enantiomer lloc que els sistemes biologics (enzims, proteines, etc) dels organismes vius
sén capacgos de reconéixer diferencialment cadascun dels membres d'un parell d'enantiomers i,
consequientment, cada enantiomer és capag¢ d'induir diferents respostes bioquimiques. Ha d'assenyalar-se
que la FDA americana i el seu equivalent a Europa exigeixen proves bioldogiques estrictes de I'activitat de
cada enantiomer i la legislacié actual només permet patentar compostos enantioméricament purs.

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 Quimica *Organometalica (metalls de transicid),
Quimica Inorganica (quimica de la coordinacié) i Cinetica Quimica.

Per a una marxa idonia de l'assignatura "Sintesi i Catalisi Asimeétrica" és convenient que l'alumne haja
cursat, amb caracter previ, les assignatures Sintesi Organica i Reactius Organometalics en Sintesi.

COMPETENCIES / RESULTATS D' APRENENTATGE

Aprofundir en els principis de la sintesi i catalisi asimétrica.

Capacitat per a utilitzar els coneixements adquirits per al disseny i realitzacié de sintesis eficaces de
productes amb valor afegit.

Competéncies 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 i saber aplicar la reactivitat dels compostos organometalics en sintesi organica.
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Posseir habilitats socials, un bon nivell de comunicacio6 oral i escrita, aixi com capacitat per a treballar en
equip i amb persones de diferents procedencies.

Posseir i comprendre coneixements que aportin una base o oportunitat de ser originals en el
desenvolupament i/ o aplicacio 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 resolucio de
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 étiques vinculades a l'aplicacid 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 capacgos de valorar la necessitat de completar la seua formacié cientifica, en llenglies, en informatica,
assistint a conferéncies o cursos i/o realitzant activitats complementaries, autoavaluant I'aportacié 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. Introduccio

Configuracio electronica del metall i del complex. Complexos saturats i insaturats. Diagrames de OM dels
complexos octaédrics, tetraedrics i pla quadrats. Naturalesa i tipus dels enllagos en els complexos dels
metalls de transicié. Complexos d'alt i baix spin.
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2. Tipus i mecanismes de les reaccions amb organometalics de transicio

Intercanvi de lligant. Addici6 oxidant/Eliminacié reductora. Transmetalacié. Insercié/Desinsercio.
Reaccions d'atac nucleofilic o electrofilic als lligands coordinats als metalls de transicio.

3. Formacié d'enlagos carboni-carboni i carboni-heteroatom mitjangant reaccions
d'acoblament creuat. Catalisi de Pd, Ni, y Fe

Reaccions de Kumada, Negishi, Stille, Suzuki, Hiyama, Sonogashira, Buchwald-Hartwig i analogues. Reaccio
de Heck. Reaccions de Tsuji-Trost i analogues. Aplicacions sintetiques d'interés.

4. Reaccions de complexos de Metalls de transicié amb lligands insaturats

Reaccions amb monoxid de carboni. Reaccions amb carbenos. Reaccions de metatesis. Reaccions amb
alquens i diens. Reaccions de cicloadicio. Aplicacions sintétiques d'interés.

5. Catalisis Fotoredox

Aplicacions sintetiques de la catalisis fotoredox utilitzant llum visible. Reaccions de formacié enllagos C-C
y C-heteroatom (B, O, N, P, S, F, Cl, Br, I). Consideracions mecanistiques

6. Catalisi amb complexos de Au

Reaccions de cicloisomerizacié d'enins i analogues. Reaccions d'addicié de nucledfils: alcohols, amines,
amides, arilos. Reaccions d'oxidacid.
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7. Reptes actuals en catalisis amb metalls de transicio

Funcionalitzaciéo dels reactius amb metalls de transicid. Reaccions de C-H activacié. Substituciéo de
reactius organometalics.

8. Estereoquimica. Introduccio a la Sintesi i Catalisi Asimeétrica

Estereoquimica basica. Quiralidad. Proquiralidad.-Induccié asimetrica. Principi Curtin-Hammett.

9. Accés a compostos enantioméricament purs (CEP)

Maneres d'accés a CEP. Resolucié de mescles racemiques mitjancant metodes fisics. Resolucié de
mescles racemiques mitjangant metodes quimics. Desracemitzacio ¢Viedma; de mescles racémiques.

10. Sintesi asimeétrica

Principis basics de la sintesi asimeétrica. Sintesi diastereoselectivas. Auxiliars quirals.

11. Resolucions cinetiques i desracemitzaciones

Resolucions cinetiques simples (KR). Resolucions cinétiques paralleles (PKR). Desracemitzacions
cinétiques dinamiques (DKR). Desracemitzacions enantioconvergents (ECP). Desracemitzaciones cicliques
(CycD). Transformacions asimetriques cinétiques dinamiques (DYKAT [ II).

12. Catalisi asimetrica

Principis basics de la catalisi asimeétrica. Multiplicacié de quiralitat. Efectes no lineals (NLE). Amplificacié
de quiralitat. Catalisi bonic, bi i multifuncional.
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13. Organocatalisis enantioselectiva

Organocatalisis: principis basics. Activacio HOMO via enamines quirales. Activacié LUMO via sals d'imini
insaturades quirals. Activacio SOMO. Activacio del contraid.

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 10,00
Estudi i treball autbnom 40,00
Preparacio de classes 0,00
Preparacio d'activitats d'avaluacié 10,00
Resolucié de casos practics 0,00
Total hores 60,00

METODOLOGIA DOCENT

Des del principi de curs els estudiants disposaran de tot el material didactic corresponent al curs.
L'assignatura esta plantejada perque I'estudiant siga el protagonista del seu propi aprenentatge i
s'estructura de la seglient manera:

* Classes teodriques (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
els estudiants hagen adquirit en les classes de teoria. Els estudiants deuran, préeviament, haver treballat els
problemes que es resoldran. La resolucié d'aquests problemes es dura a terme alternativament pel
professor o pels alumnes, bé en grup, bé de forma individualitzada.
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* Treballs.- Una possibilitat addicional, que sera duta a terme opcionalment pel professor, sera la realitzacio
d'un treball, relacionat amb algun dels temes del programa i descrit en una publicacié cientifica.

AVALUACIO

L'avaluacio de l'assignatura es dura a terme d'una forma continua per part del professor al llarg del curs i
constara dels seglients apartats:

« Avaluacio directa del professor. Un 10% de la nota procedira de l'avaluacio directa del professor
en les classes tedriques i de problemes i en les tutories. En aquesta avaluacio es tindran en
compte diferents aspectes, entre els quals cal destacar:

- Assisténcia i participacio raonada i clara en les discussions plantejades.
- Resolucié de problemes i plantejament de dubtes.
- Esperit critic.

. Avaluacié del treball de l'estudiant. EIl 20% de la nota final correspondra a la resolucié i
lliurament d'exercicis que seran enviats pel professor a través de I'Aula Virtual o per correu
electronic per tal que siguin resolts pels estudiants, en grup o individualment a discreci6 del
professor. L'estudiant/grup haura d'enviar les respostes pel canal indicat (Aula Virtual, correu
electronic) dins del periode establert pel professor.

+ Examens i proves escrites. Un 70% de la nota s'obtindra a partir dels resultats de les proves
escrites, que es realitzaran en els periodes establits per a aix0. Cal obtenir un minim de 5 punts
sobre 10 en cada examen escrit per poder sumar la resta de percentatges.

- Examens d'estil tradicional tant de questions tedriques com de problemes, i de
continguts relacionats amb la matéria. Aquestes qliestions i problemes seran de tal
naturalesa que obliguen l'estudiant a relacionar aspectes diferents que apareguen en
diferents temes de l'assignatura o també, si el professor el considera oporty, en diferents
assignatures de la mateéria.

- Examens no presencials en els quals el professor entrega directament, o bé envia
mitjangant correu electronic, una serie de questions que hauran de ser resoltes pels
estudiants, ja siga individualment o en grup, a discrecié del professor. L'estudiant/grup
haura d'enviar les respostes al professor pel mateix conducte abans esmentat i en el termini
que el professor establisca.
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