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Descricion xeral

Esta materia é basica na especialidade Quimica Sintética porque estuda a reactividade dos compostos organometalicos e
as suas aplicacions en sintese e catalise. Asi mesmo, os conceptos abordados nesta materia son de utilidade noutras de
maodulos vecifios como Estrutura e Reactividade Quimica, Nanoquimica e Novos Materiais e Quimica Bioloxica.

Esta materia esta integrada na especialidade Quimica Sintética. Relaciénase coas materias Compostos Organometalicos
e Quimica de Coordinaciéon Avanzada, que recollen aspectos xerais da estrutura e reactividade dos compostos
organometalicos e dos complexos metalicos de coordinacion.

A utilizacién dos compostos organometdlicos e a catalise por metais de transicién son ferramentas fundamentais da
guimica sintética actual, tanto no seu aspecto académico como no industrial. A sintese organica actual exponse o
desenvolvemento de procesos mais selectivos e sustentables, obxectivos para os que se requiren con frecuencia os

compostos organometalicos e a catélise.

Competencias do titulo

Cédigo Competencias do titulo
Resultados da aprendizaxe
Resultados de aprendizaxe Competencias do

titulo

Comprender o fundamento dos ciclos cataliticos desde o punto de vista das coordenadas de reaccion e as superficies de AM1 | BM5
enerxia potencial.. AM6
AM8

Entender as aplicacions en sinteses da diversidade de procesos de formacion de ligazéns mediadas por compostos AM2 | BM1

organometalicos. AM3 | BM2

AM6 | BM4

BM7

BM10

BM11

Propor secuencias sintéticas con desconexiéns crave baseadas en procesos sintéticos de compostos organometdlicos AM2 | BM1

AM3 | BM2

AM6 | BM4

BM7

BM11

Contidos

Temas Subtemas
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Tema 1. Principios e fundamentos enerxéticos dos ciclos

cataliticos organometdlicos.

Tema 2. Reacciéns de acoplamiento cruzado e reaccion de
Heck.

Tema 3. Reaccions de insercion.

Tema 4. Reaccions de complexos n3-alilo.

Tema 5. Reaccions de complexos electrofilos de alquenos,

alquinos, dienos e arenos.

Tema 6. Reactividade de carbenos metdlicos.

Tema 7. Reaccions de activacion de enlaces C?H.

? Conceptos xerais.

? Termodinamica e cinética dos ciclos cataliticos de reaccions catalizadas por metais
de transicion.

? Aplicacion: Acoplamiento cruzado catalizado por Pd; Sinerxia entre resultados
computacionais e experimentais.

? Reaccions de acoplamiento cruzado. Xeneralidades. Grupos saintes. Metais.
Selectividade.

? Reaccidns de formacién de enlaces carbono?carbono: organometalicos de Li, Zn,
Al, Zr, Sn, Cu; compostos de B e Se; outros metais; enolatos.

? Reaccions de formacion de enlaces carbono?heteroatomo.

? Reaccion de *Heck. Compofientes da reaccion. Reaccions inter- e intramoleculares.
Reacciéns de Heck asimétricas. Reaccions de Heck con especies organometalicas.
? Reaccions de carbonilacion. Xeneralidades. Mecanismo.

? Reaccions de acoplamiento carbonilante.

? Reaccions de hidroformilacion.

? Reaccions de carbonilacion con complexos de carbonilo.

? Carboxilacion.

? Reaccions de descarbonilacion e acoplamiento descarbonilante.

? Outras reaccions de insercion con circonio e titanio.

? Complexos n3-alilo de Paladio (1. Sintese e propiedades. 2. Rexioselectividade e
estereoselectividade)

? Reacciéns de substitucion alilica catalizadas por complexos de Paladio (1.
Alquilacion alilica. 2. Aminacién, eterificacion e reducion alilica. 3. Reacciéns de
ciclacién a través de procesos de insercion en alquenos. 4. Reacciéns de cicloadicion
a través de intermedios trimetilenometano).

? Reaccions de substitucion alilica catalizadas por complexos doutros metais de
transicion (Iridio, Niquel, Ferro, Molibdeno).

? Reaccions de alilacién con alquinos e alenos catalizadas por complexos de Rodio.
? Reaccions de insercién en alquinos e reaccions tandem tipo Heck, Suzuki, etc..

? Reaccions de insercién mediadas por outros metais (Zr e Ti).

? Adicions electrdéfilas sobre alquenos e alquinos.

? Reaccion de Nicholas e Pauson-Khand.

? Reaccions de alquenos con paladio en alto estado de oxidacion.

? Aplicacions sintéticas de complexos n4-dienilo e n6-areno.

? Caracteristicas dos carbenos.

? Carbenos de metais de transicién. Estrutura e tipos.

? Transformacions que involucran carbenos de metais de transicién.

? Metatesis de olefinas.

? Introducién & activacién de enlaces C-H: relevancia, dificultades e principais
mecanismos de activacion.

? Reaccions de insercion de carbenos e nitrenos.

? Reaccion de borilacion catalizada por Ir.

? Funcionalizacion de alcanos e arenos catalizada por Pd(*I1): osixenacion, arilacion,

halogenacion, reaccion de Heck oxidante.
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Seminario Al A2 A3 A6 A8 B1 7 18 25
B2 B4 B5 B7 B10 B11
Proba mixta Al A2 A3 B2 B5 3 0 3
Sesion maxistral A1 A8 B1 B2 B7 B10 12 33 45
B11
Atencién personalizada 2 0 2

*Os datos que aparecen na taboa de planificacion son de caracter orientativo, considerando a heteroxeneidade do alumnado

Metodoloxias

Metodoloxias

Descricion

Seminario Seminarios realizados con profesorado propio do Master, ou con profesionais convidados da empresa, a administracion ou
doutras universidades. Sesions interactivas relacionadas coas distintas materias con debates e intercambio de opiniéns cos
alumnos.

Resolucion de exercicios practicos (problemas, cuestiones tipo test, interpretacion e procesamento da informacion, avaliacion
de publicacions cientificas, etc.)
Asi mesmo, durante os seminarios contémplase a posibilidade de levar a cabo outras metodoloxias:
? Realizacion de traballos, tanto individualmente, como en grupo, sobre temas cientificos relacionados coas distintas materias
do Méaster.
? Exposicion oral de traballos, informes, etc., incluindo debate con profesores e alumnos.
? Utilizacion de programas informaticos especializados e internet. Soporte docente *on-*line (Campus Virtual).
Proba mixta Programase 1 exame escrito final, que permitira avaliar obxectivamente o grao de asimilacién e a capacidade de aplicacién

dos contidos da materia por parte do alumno. A proba obxectiva incluird un Unico tipo de preguntas, que estaran relacionadas
coa estrutura, a reactividade e a sintese de compostos organicos, e que permitirdn determinar se as respostas son correctas.

Sesién maxistral

Clases presenciais teéricas. Clases expositivas (utilizacién da pizarra, computador, canén), complementadas coas
ferramentas propias da docencia virtual.

Atencion personalizada

Metodoloxias

Descricion

Seminario
Sesion maxistral

Programanse 2 tutorias individuais ou en grupo reducido para comprobar a comprension da materia e complementar a
formacion do alumno mediante resolucién de dibidas e outras cuestions.

Avaliacion
Metodoloxias Competencias Descricion Cualificacion
Seminario Al A2 A3 A6 A8 B1 | A avaliacion continua tera un peso do 40% na cualificacién da materia e constara os 40
B2 B4 B5 B7 B10 B11 | seguintes compofientes: resolucién de problemas e casos practicos (15%), exposicion
oral [(casos practicos, problemas), 10%] e cuestiéns orais durante o curso (10%) e
asistencia e participacion (10%).
Proba mixta Al A2 A3 B2 B5 O exame final versara sobre a totalidade dos contidos da materia. 60

Observacions avaliacién
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A avaliacion desta materia farase mediante avaliacion continua e a realizacion dun exame final.

Os alumnos repetidores teran o mesmo réxime de asistencia s clases que 0s que cursan a materia por primeira vez.

A avaliacién continua (N1) tera un peso do 40% na cualificacién da materia e constara os seguintes compofientes: resolucion de problemas e casos
practicos (15%), exposicion oral [(casos practicos, problemas), 10%] e cuestiéns orais durante o curso (10%) e asistencia e participacion (10%).

O exame final (N2) versara sobre a totalidade dos contidos da materia.

A cualificacién do alumno obterase como resultado de aplicar a formula seguinte:

Nota final = maximo (0.4 x N1 + 0.6 x N2)

Sendo N1 a nota numérica correspondente & avaliacién continua (escala 0?10) e N2 a nota numérica do exame final (escala 0?10).

Fontes de informacién

Bibliografia basica - 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

Bibliografia complementaria | - 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., Brése, 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

Recomendacions

Materias que se recomenda ter cursado previamente

Procesos Industriais e Sustentabilidade/610509104

Quimica Organometalica/610509111

Determinacion Estrutural Avanzada/610509103

Estrutura e Reactividade dos Compostos Organicos/610509114

Materias que se recomenda cursar simultaneamente

Sintese estereoselectiva/610509113

Materias que contindian o temario

Observacions

(*)A Guia docente é o documento onde se visualiza a proposta académica da UDC. Este documento é publico e non se pode modificar,
salvo casos excepcionais baixo a revision do érgano competente dacordo coa normativa vixente que establece o proceso de elaboracion

de guias
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