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Esta materia es bésica en la especialidad Quimica Sintética porque estudia la reactividad de los compuestos
organometalicos y sus aplicaciones en sintesis y catalisis. Asimismo, los conceptos abordados en esta materia son de
utilidad en otras de médulos vecinos como Estructura y Reactividad Quimica, Nanoquimica y Nuevos Materiales y
Quimica Biologica.

Esta materia esta integrada en la especialidad Quimica Sintética. Se relaciona con las asignaturas Compuestos
Organometalicos y Quimica de Coordinaciéon Avanzada, que recogen aspectos generales de la estructura y reactividad de
los compuestos organometalicos y de los complejos metalicos de coordinacion.

La utilizacién de los compuestos organometdlicos y la catdlisis por metales de transiciéon son herramientas fundamentales
de la quimica sintética actual, tanto en su aspecto académico como en el industrial. La sintesis organica actual se plantea
el desarrollo de procesos mas selectivos y sostenibles, objetivos para los que se requieren con frecuencia los compuestos

organometalicos y la catalisis.

CEL1 - Definir conceptos, principios, teorias y hechos especializados de las diferentes areas de la Quimica

CEZ2 -Proponer alternativas para la resolucion de problemas quimicos complejos de las diferentes especialidades quimicas

CE4 - Innovar en los métodos de sintesis y andlisis quimico relacionados con las diferentes areas de la Quimica.

CE®6 - Disefiar procesos que impliquen el tratamiento o eliminacién de productos quimicos peligrosos

CES8 - Analizar y utilizar los datos obtenidos de manera autbnoma en los experimentos complejos de laboratorio relacionandolos con las
técnicas quimicas, fisicas o biolégicas apropiadas, e incluyendo el uso de fuentes bibliograficas primarias

CB6 - Poseer y comprender conocimientos que aporten una base u oportunidad de ser originales en el desarrollo y/o aplicacién de ideas,
a menudo en un contexto de investigacion

CB?7 - Que los estudiantes sepan aplicar los conocimientos adquiridos y su capacidad de resolucion de problemas en entornos nuevos o
poco conocidos dentro de contextos mas amplios (o multidisciplinares) relacionados con su area de estudio.

CB9 - Que los estudiantes sepan comunicar sus conclusiones y los conocimientos y razones Ultimas que las sustentan a publicos
especializados y no especializados de un modo claro y sin ambigliedades.

CB10 - Que los estudiantes posean las habilidades de aprendizaje que les permitan continuar estudiando de un modo que habra de ser
en gran medida autodirigido o auténomo

CG2 - Identificar informacion de la literatura cientifica utilizando los canales apropiados e integrar dicha informacion para plantear y
contextualizar un tema de investigacion

CG5 - Utilizar terminologia cientifica en lengua inglesa para argumentar los resultados experimentales en el contexto de la profesion
quimica

CG6 - Aplicar correctamente las nuevas tecnologias de captacion y organizacion de informacion para solucionar problemas en la

actividad profesional
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Comprender el fundamento de los ciclos cataliticos desde el punto de vista de las coordenadas de reaccion y las superficies AM1 | BM5

de energia potencial. AM6
AMS8
Entender las aplicaciones en sintesis de la diversidad de procesos de formacion de enlaces mediadas por compuestos AM2 | BM1
organometalicos. AM3 | BM2
AM6 | BM4
BM7
BM10
BM11
Proponer secuencias sintéticas con desconexiones clave basadas en procesos sintéticos de compuestos organometalicos. AM2 | BM1
AM3 | BM2
AM6 | BM4
BM7
BM11
Tema 1. Principios y fundamentos energéticos de los ciclos ? Conceptos generales
cataliticos organometadlicos. ? Termodinadmica y cinética del ciclo catalitico de reacciones catalizadas por metales

de transicion.
? Aplicacion: Acoplamiento cruzado catalizado por Pd; Sinergia entre resultados
computacionales y experimentales.
Tema 2. Reacciones de acoplamiento cruzado y reaccion de | ? Reacciones de acoplamiento cruzado. Generalidades. Grupos salientes. Metales.
Heck. Selectividad.
? Reacciones de formacion de enlaces carbono?carbono: organometalicos de Li, Zn,
Al, Zr, Sn, Cu; compuestos de By Si; otros metales; enolatos.
? Reacciones de formacién de enlaces carbono?heteroatomo.
? Reaccion de Heck. Componentes de la reaccion. Reacciones inter- e
intramoleculares. Reacciénes de Heck asimétricas. Reacciones de Heck con especies
organometalicas.
Tema 3. Reacciones de insercion. ? Reacciones de carbonilacién. Generalidades. Mecanismo.
? Reacciones de acoplamiento carbonilante.
? Reacciones de hidroformilacion.
? Reacciones de carbonilacién con complejos de carbonilo.
? Carboxilacion.
? Reacciones de descarbonilacién y acoplamiento descarbonilante.
? Otras reacciones de insercion con circonio y titanio.
Tema 4. Reacciones de complejos n3-alilo. ? Complejos n3-alilo de Paladio (1. Sintesis y propiedades. 2. Regioselectividad y
estereoselectividad)
? Reacciones de sustitucion alilica catalizadas por complejos de Paladio (1.
Alquilacion alilica. 2. Aminacién, eterificacion y reduccion alilica. 3. Reacciones de
ciclacion a través de procesos de insercién en alquenos. 4. Reacciones de
cicloadicion a través de intermedios trimetilenometano).
? Reacciones de sustitucion alilica catalizadas por complejos de otros metales de
transicion (Iridio, Niquel, Hierro, Molibdeno).

? Reacciones de alilacion con alquinos y alenos catalizadas por complejos de Rodio.
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Tema 5. Reacciones de complejos electréfilos de alquenos, ? Reacciones de insercién en alquinos y reacciones tandem tipo Heck, Suzuki, etc..

alquinos, dienos y arenos. ? Reacciones de insercién mediadas por otros metales (Zr y Ti).

? Adiciones electréfilas sobre alquenos y alquinos.
? Reaccion de Nicholas y Pauson-Khand.
? Reacciones de alquenos con paladio en alto estado de oxidacién.

? Aplicaciones sintéticas de complejos n4-dienilo y n6-areno.

Tema 6. Reactividad de carbenos metalicos. ? Caracteristicas de los carbenos.

? Carbenos y metales de transicion. Estructura y tipos.
? Transformaciones que involucran carbenos de metales de transicion.

? Metétesis de olefinas.

Tema 7. Reacciones de activacion de enlaces C?H. ? Introduccion a la activacion de enlaces C-H: relevancia, dificultades y principales

Seminario

Prueba mixta

Sesién magistral

Atencién personalizada

Seminario

Prueba mixta

Sesién magistral

mecanismos de activacion.

? Reacciones de insercion de carbenos y nitrenos

? Reacciones de borilacion catalizada por Ir

? Funcionalizacion de alcanos y arenos catalizada por Pd(ll): oxigenacién, arilacion,

halogenacién, reaccion de Heck oxidante.

Al A2 A3 A6 A8 B1 7 18 25
B2 B4 B5 B7 B10 B11

Al A2 A3 B2 B5 3 0 3

Al A8 B1 B2 B7 B10 12 33 45
B11

2 0 2

Seminarios realizados con profesorado propio del Master, o con profesionales invitados de la empresa, la administracion o de
otras universidades. Sesiones interactivas relacionadas con las distintas materias con debates e intercambio de opiniones con
los alumnos.

Resolucién de ejercicios practicos (problemas, cuestiones tipo test, interpretacion y procesamiento de la informacién,
evaluacion de publicaciones cientificas, etc.)

Asimismo, durante los seminarios se contempla la posibilidad de llevar a cabo otras metodologias:

? Realizacion de trabajos, tanto individualmente, como en grupo, sobre temas cientificos relacionados con las distintas
materias del Master.

? Exposicién oral de trabajos, informes, etc., incluyendo debate con profesores y alumnos.

? Utilizacion de programas informaticos especializados e internet. Soporte docente on-line (Campus Virtual).

Se programa 1 examen escrito final, que permitira evaluar objetivamente el grado de asimilacién y la capacidad de aplicacion
de los contenidos de la materia por parte del alumno. La prueba objetiva incluird un Gnico tipo de preguntas, que estaran
relacionadas con la estructura, la reactividad y la sintesis de compuestos organicos, y que permitiran determinar si las
respuestas son correctas.

Clases presenciales tedricas. Clases expositivas (utilizacion de pizarra, ordenador, cafién), complementadas con las
herramientas propias de la docencia virtual.
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Seminario Se programan 2 tutorias individuales o en grupo reducido para comprobar la comprensién de la materia y complementar la
Sesién magistral formacion del alumno mediante resolucién de dudas y otras cuestiones.

Calificacion
Seminario Al A2 A3 A6 A8 B1 | La evaluacién continua tendra un peso del 40% en la calificaciéon de la asignatura y 40

B2 B4 B5 B7 B10 B11 | constara los siguientes componentes: resolucién de problemas y casos préacticos
(15%), exposicion oral [(casos practicos, problemas), 10%] y cuestiones orales
durante el curso (10%) y asistencia y participacion (10%).
Prueba mixta Al A2 A3 B2 B5 El examen final versara sobre la totalidad de los contenidos de la asignatura. 60

La evaluacién de esta materia se har4 mediante evaluacion continua y la realizaciéon de un examen final.
Los alumnos repetidores tendran el mismo régimen de asistencia a las clases que los que
cursan la asignatura por primera vez.
La evaluacion continua (N1) tendré un peso del 40% en la calificacién de la asignatura 'y
constara los siguientes componentes: resolucion de problemas y casos practicos
(15%), exposicién oral [(casos practicos, problemas), 10%)] y cuestiones orales
durante el curso (10%) y asistencia y participacion (10%).
El examen final (N2) versara sobre la totalidad de los contenidos de la asignatura.
La calificacién del alumno se obtendra cémo resultado de aplicar la férmula siguiente:
Nota final = maximo (0.4 x N1 + 0.6 x N2)
Siendo N1 la nota numérica correspondiente a la evaluacion continua (escala 0?10) y N2 la
nota numérica del examen final (escala 0?10).
Alumnos con reconocimiento de dedicacion a tiempo parcial y dispensa académica de exencion de asistencia: Se consideraran
exentos de las sesiones magistrales si bien se les facilitara la
asistencia al mayor namero posible de seminarios. De no poder asistir a
los seminarios el alumno hara un trabajo tutorizado. Esto se aplicara a

ambas oportunidades.

- Bates, R. (2012). Organic Synthesis Using Transition Metals, 2nd Ed.. Wiley

- Hegedus, L. S. (1999). Transition Metals in the Synthesis of Complex Organic Molecules, 2nd Ed.. University
Science Books

- Luther, G. W. (2016). Reactivity of Transition Metal Complexes: Thermodynamics, Kinetics and Catalysis, in
Inorganic Chemistry for Geochemistry and Environmental Sciences: Fundamentals and Applications. Wiley

- Cybulski, A.; Moulijn, J. A.; Stankiewicz, A. (2010). Novel Concepts in Catalysis and Chemical Reactors: Improving
the Efficiency for the Future. Wiley-VCH

- Ananikov, V. P. (2015). Understanding Organometallic Reaction Mechanisms and Catalysis: Computational and
Experimental Tools. Wiley-VCH

- Negishi, E., Ed. (2002). Handbook of Organopalladium Chemistry for Organic Synthesis. Wiley

- De Meijere, A., Brase, S., Oestreich, M. (2014). Metal-Catalyzed Cross-Coupling Reactions and More. Wiley-VCH
- Beller, M., Bolm, C. (2004). Transition Metals for Organic Synthesis, 2nd Ed.. Wiley-VCH

- Kazmaier, U. (2012). Transition Metal Catalyzed Enantioselective Allylic Substitution in Organic Synthesis.
Springer-Verlag

- Crabtree, R. H. (2005). The Organometallic Chemistry of the Transition Metals, 4th Ed.. Wiley

- Yu, J.-Q. (2016). Science of Synthesis: Catalytic Transformations via C-H Activation Vol. 1 &amp; 2. Thieme
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Recomendaciones

Asignaturas que se recomienda haber cursado previamente

Procesos Industriales y Sostenibilidad/610509104

Quimica Organometdlica/610509111

Determinacion Estructural Avanzada/610509103

Estructura y Reactividad de los Compuestos Organicos/610509114

Asignaturas que se recomienda cursar simultaneamente

Sintesis estereoselectiva/610509113

Asignaturas que contintdan el temario

Otros comentarios

(*) La Guia Docente es el documento donde se visualiza la propuesta académica de la UDC. Este documento es publico y no se puede
modificar, salvo cosas excepcionales bajo la revision del 6rgano competente de acuerdo a la normativa vigente que establece el proceso

de elaboracién de guias
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