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RESUMEN

La asignatura de Quimica Orgéanica Avanzada esta disefiada para complementar y ampliar los
conocimientos adquiridos por el estudiante durante el grado en esta &rea de la Quimica. Los objetivos que
se pretenden conseguir.en la asignatura se pueden resumir en 10s siguientes puntos:

 Conocer |os aspectos cinéticos y termodinamicos de |as reacciones organicas.

» Estudiar los métodos bésicos empleados para establecer mecanismos de reaccion razonables.

» Ampliar los conceptos estereoquimicos caracteristicos de las moléculasy |as reacciones organicas.

» Reconocer las distintas interacciones mas débiles que |l as coval entes que entran en juego en los
procesos de reconocimiento molecular.

 Estudiar los distintos tipos de catdlisis que se emplean en | as reacciones organicas

» Conocer las reacciones que se llevan a cabo con activacion térmica o fotoquimica asi como los
procesos que involucran especies no cargadas.
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CONOCIMIENTOS PREVIOS

Relacién con otras asignaturas de la misma titulacion

No se han especificado restricciones de matricula con otras asignaturas del plan de estudios.

Otros tipos de requisitos

Se requieren unos conocimientos amplios de quimica organica general en sus aspectos sintético,
mecanistico y estructural.

COMPETENCIAS

2218 - M.U. en Quimica

- Que los/las 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.

- Que los/las estudiantes sean capaces de integrar conocimientos y enfrentarse a la complejidad de
formular juicios a partir de una informacion que, siendo incompleta o limitada, incluya reflexiones
sobre las responsabilidades sociales y éticas vinculadas a la aplicacion de sus conocimientos y
juicios.

- Que los/las 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
ambigiiedades.

- Ser capaz de resolver problemas complejos de guimica, sea en el ambito académico, de la
investigacion o de la aplicacion industrial a nivel de especializacion o master

- Fomentar, en contextos académicos y profesionales del @mbito de la politica econémica,
el avance tecnoldgico, sacial o cultural dentro de una sociedad basada en el conocimiento y en el
respeto a: a) los derechos fundamentales y de igualdad de oportunidades entre hombres y mujeres,
b) los principios de igualdad deoportunidades y accesibilidad universal de las personas con
discapacidad y c) loswvalores propios de una cultura de paz y valores democratico.

- Ser capaces de disefiar, realizar, analizar e interpretar experiencias y datos complejos en el entorno
de la quimica a nivel.de especializacion.

- Adquirir conocimientos avanzados que permitan valorar la importancia de la quimica en la salud, el
medio ambiente, huevos materiales y energia.

RESULTADOS DE APRENDIZAJE

Al finalizar laasignatura el estudiante debera ser capaz de:
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Saber obtener e interpretar datos cinéticos relevantes de reacciones quimicas, a partir de mecanismos
propuestos.

Describir e identificar |os tépicos relacionados con |a estereoquimica de las moléculas organicasy la
estereosel ectividad de | as reacciones organicas.

Describir y exponer con profundidad |os aspectos fisico-quimicos de |as reacciones organicas.

Profundizar en el estudio de los mecanismos de reaccion y lafuncion delos catalizadores alavez que
diferenciar catélisis homogénea de catdlisis heterogénea, en las reacciones organicas.

Correlacionar estructura molecular y supramolecular de los material es organicos con sus propiedades
fisicas y/o quimicas.

Estudiar procesos con activacién térmica o fotoguimica asi como procesos en |0s que intervengan
especies no cargadas como intermedios reactivos.

DESCRIPCION DE CONTENIDOS

1. Estudio de los mecanismos de reaccién en quimica organica

Aspectos termodinamicos y cinéticos que definen un proceso quimico. Herramientas para determinar los
mecanismos de reaccion: identificacion dedos productos de reaccion; determinacién de los intermedios;
experimentos de cruzamiento (crossover); marcaje isotopico; estudios estereoquimicos; efectos del
disolvente sobre la velocidad de reaccion. Estudios cinéticos en la determinacién de mecanismos:
ecuaciones de velocidad. Teorias cinéticas: ecuacion de Arrhenius y teoria de las colisiones; teoria del
estado de transicién y ecuacion de Eyring. Principio de microrreversibilidad. Control cinético y control
termodinamico: principio de Curtin-Hammett. Naturaleza del estado de transicion: postulado de
Hammond. Efectos isotdpicos cinéticos primarios y secundarios.

2. Estereoquimica, estereoselectividad y efectos estereoelectronicos

Simetria de las moléculas: elementos de simetria y operaciones de simetria (ejes, planos, centros y ejes
de rotacidn-reflexién). Concepto de quiralidad: moléculas quirales. Elementos quirogénicos o
generadores de quiralidad. Centro estereogénico: nomenclatura de la configuracion, configuracion
absoluta y relativa, maléculas con varios centros estereogénicos, conformacién y quiralidad. Eje
estereogénico: condiciones de quiralidad en moléculas con ejes estereogénicos, descriptores Ra/Sa,
cumulenos, espiranos, alquilidencicloalcanos, catenanos, bifeniles orto, orto”-tetrasubstituidos,
atropoisémeros. Plano estereogénico: descriptores Rp/Rs, ciclooctenos, ciclofanos, metalocenos.
Helicidad como elemento quirogénico. Topismo: homotopia y heterotopia, enantiotopia y diastereotopia.
Proestereogenicidad y Proquiralidad. Nomenclatura de ligandos y caras proquirales y/o
proestereogénicas: estereodescriptores pro R/pro S, Re/Si, pro E/pro Z. Origen de la reactividad de los
grupos homotdpicos, enantiotdpicos y diastereotopicos frente a reactivos quirales y aquirales.

Efectos estereoelectronicos: relacién con la interaccién electronica, aspectos basicos de la interaccion
entre orbitales. Efectos sobre la conformacion: efecto anomérico, efecto gauche, efectos sobre los
centros sp2. Efectos sobre la reactividad: efectos a través de enlaces, efectos a través del espacio,
Reglas de Baldwin. Control de la reactividad por los efectos estereoelectronicos: reacciones sustitucion
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sobre carbono saturado, reacciones de adicidon a enlaces pi, reacciones de eliminacion, reacciones de
transposicion y fragmentacion.

3. Quimica Supramolecular. Interacciones no covalentes y reconocimento molecular

Definicion y desarrollo de la quimica supramolecular. Relacion receptor-huésped. Efecto quelato y
efecto macrociclo. Preorganizacion y complementariedad. Selectividad cinética y termodinamica.
Naturaleza de las interacciones supramoleculares: ion-dipolo, dipolo-dipolo, enlace de hidrégeno,
interacciones pi-catién, pi-pi stacking, interacciones hidrofdbicas, interacciones de Van del Waals.
Ejemplos. Arquitecturas supramoleculares complejas: moléculas pinza, autoensamblaje via enlaces de
hidrégeno, interruptores moleculares.

4. Procesos cataliticos

Principios generales de catalisis: Reaccidn catalitica, catalizadores homogéneos y heterogéneos.
Interaccién del catalizador con el sustrato y con el estado de transicién; diagramas de coordenada de
reaccion; andlisis de un ciclo termodinamico; unién y efectos de proximidad. Catalisis por acidos y bases
de Bronsted: Catélisis 4cida especifica y general, catélisis basica especifica y general. Catalisis
electrofilica: Interacciones electrostaticas, catalisis por iones metalicos. Catalisis nucleofilica: Reaccion
de Baylis-Hillman, substitucion electrofilica en derivados de acido carboxilico catalizada con derivados
de piridina. Catalisis covalente: organocatalisis, activacion enamina-iminio. Tensién y distorsion.
Catalisis mediante transferencia de fase (PTC): Mecanismo de la PTC, sales de amonio y fosfonio
cuaternarias, aplicaciones practicas de la. PTC, reacciones de alquilacién. Catalisis enzimatica:
Ecuacion de Michaelis-Menten.

5. Procesos de sistemas insaturados con activacion térmica o fotoquimica. Procesos con
intermedios de reaccion no cargados

Reacciones térmicas de sistemas insaturados conjugados. La reaccion de Diels-Alder: interés sintético.
Mecanismo. Estereoselectividad y regioselectividad. Efectos de los acidos de Lewis en las reacciones
de Diels-Alder. Reacciones de cicloadicion [3+2]: sintesis de compuestos heterociclicos. Mecanismos
de las reacciones de cicloadicion [3+2]. Reacciones electrociclicas de sistemas insaturados conjugados.
Reacciones sigmatrdpicas: migracion de enlaces sencillos C-C y H-C. Las reacciones de Cope y de
Claisen. Procesos de tautomerizacion. Principios generales de fotoquimica. Fotoquimica de sistemas
insaturados: isomerizacidn/cis/trans de alquenos. Reacciones de cicloadicidon [2+2] activadas
fotoquimicamente. Fotoquimica del grupo carbonilo. Reacciones de cicloadicion de compuestos
carbonilicos con alquenos: la reaccion de Paterno-Buchi. Intermedios de reaccién no cargados.
Radicales libres: estructura, estabilidad y métodos de generacidon. Radicales libres estables y
persistentes. Reacciones de los radicales libres: sustitucion, adicién, oxidacién y reduccion. Reacciones
intramoleculares. Carbenos: estructura, generacion y reactividad. Reacciones de los carbenos. Nitrenos:
estructura, generacioén y reactividad. Reacciones de los nitrenos.
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VOLUMEN DE TRABAJO

ACTIVIDAD Horas % Presencial
Clases de teoria 40,00 100
Tutorias regladas 5,00 100
Seminarios 5,00 100
Elaboracién de trabajos individuales 15,00 0
Estudio y trabajo autbnomo 30,00 0
Lecturas de material complementario 10,00 0
Preparacion de actividades de evaluacion 20,00 0
TOTAL 125,00

METODOLOGIA DOCENTE

Clases tedricas: leccidon magistral participativa.

Clases con actividad préctica dirigida (clases de problemas)

Seminarios participativos.

Utilizacidn del AulaVirtual, espacio virtual donde se deposita toda la informacién que se considere

oportuna para €l desarrollo de |as distintas materias, teorias, problemas, €etc....

EVALUACION

Primer a convocatoria:

Pruebas (exdmenes) orales y/o escritas basadas en los resultados del aprendizaje y de los objetivos de
cada asignatura, en su parte tedrica y/o practica. Supondran el 80 % de la nota. Para aprobar |a asignatura

Se requiere una nota minima en este apartado de 4,5 (sobre 10).

-Evaluacion continua de laactividad desarrollada por €l estudiante mediante |a asistencia participativa,
exposicion de trabajos, resolucién de problemas, etc... Este apartado supondra un 20 % de la nota global.

Segunda convocatoria:

Lacalificacion de laasignatura, en segunda convocatoria serala del examen correspondiente.
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REFERENCIAS

Basicas

Felix A. Carroll Perspectives on Structure and Mechanism in Organic Chemistry, 2nd Edition, John
Wiley & Sons, 2010

Francis. A. Carey, Richard J. Sundberg Advanced Organic Chemistry. Part A: Structure and
Mechanisms, 5th Edition, Springer, 2007

Angel Manuel Montafia Pedrero Quimica Orgéanica Estructural. Volumen Il, Estereoquimica y
propiedades moleculares. 2a edicié. Editorial Pearson, Madrid, 2012

A. J. Kirby Stereoelectronic Effects. Oxford Chemistry Primers, nim. 36. Oxford University Press, New
York, 1996

A. J. Kirby Stereoelectronic Effects. Oxford Chemistry Primers, nim. 36. Oxford University Press, New
York, 1996

J. W. Steed, J. L. Atwood Supramolecular Chemistry. John Wiley & Sons, 2009

E. V Anslyn, D. A. Dougherty Modern Physical Organic Chemistry, University Science Books,
Sausalito, California, 2005

P. D. Beer, P. A. Gale, D. K. Smith Supramolecular Chemistry. Oxford University Press, 1999
Mc.QUARRIE, D. A. Statistical Mechanics, University Science Books, Sausalito, 2000
J. Clayden, N. Greeves, S. Warren Organic Chemistry, 2nd Edition, Oxford University Press, 2012

ADENDA COVID-19

Esta adenda solo se activara si la situacion sanitaria lo requiere y previo acuerdo del Consejo de
Gobierno

Contenidos

Se mantienen |os contenidos i nicialmente recogidos en la guia docente.

Volumen detrabajoy planificacion temporal dela docencia

Respecto al volumen de trabajo:

Se mantienen las distintas actividades descritas en la Guia Docente pero se modifican las horas de
dedicacion a cada actividad, como se indica en |la tabla siguiente:
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ACTIVIDAD Horas % Presencial

Clases de teoria 40.00 70-100

Tutorias regladas 5.00 70-100

Seminarios 5.00 70-100
TOTAL 125.00

Respecto ala planificacion temporal de la docencia

El material para el seguimiento de las clases de teoria/tutorias/seminarios de aula permite continuar con
la planificacién temporal docente tanto en dias como en horario, tanto si la docencia es presencial en el
aulacomosi noloes.

M etodologia docente

Asignaturas de teoria: En las clases de teoriay de tutorias de aula se tendera ala méxima presenciaidad
posible, siempre respetando | as restricciones sanitarias que limitan el aforo de las aulas al 50% de su
ocupacion habitual. En funcion de lacapacidad del aulay del niUmero de estudiantes matriculados puede
ser necesario que parte de los estudiantes deban seguir las clases de manera sincrona en un aula auxiliar.
De plantearse esta situacion, 1os estudiantes asistiran al auladel grupo o aula auxiliar para turnos rotativos
semanales (preferentemente por orden afabético). Sin embargo, € sistema de rotacién se fijara unavez
conocidos los datos reales de matricula, garantizandose, en cualquier caso, que € porcentagje de
presencialidad de todos | os estudiantes matriculados en la asignatura es € mismo.

Lametodologia utilizada paralas clases no presenciales sera

1. De forma sincrona mediante las herramientas del aula virtual (Teams, Blackboard ...)
2. De forma asincrona mediante powers locutados u otras herramientas del aula virtual
3. Resolucion de gjercicios y cuestionarios

S se produce un cierre de las instalaciones por razones sanitarias que afecte total o parcialmente a las
clases de la asignatura, éstas seran sustituidas por sesiones no presenciales siguiendo los horarios
establecidosy utilizando las herramientas del aula virtual.
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Evaluacion

Se mantiene el sistema de evaluacion descrito en la Guia Docente de la asignatura en la que se han

especificado las distintas actividades evaluables asi como su contribucion a la calificacion final de la
asignatura.

S se produce un cierre de las instalaciones por razones sanitarias que afecte al desarrollo de alguna
actividad evaluable presencial de la asignatura ésta sera sustituida por una prueba de naturaleza similar
gue se realizara en modalidad virtual utilizando las herramientas informaticas licenciadas por la
Universitat de Valéncia. La contribucion de cada actividad evaluable a la calificacion final de la
asignatura permanecera invariable, seguin lo establecido en esta guia.

Bibliogr afia

Se mantiene la bibliografia recomendada en la Guia Docente pues es accesible y se complementa con
apuntes, diapositivasy problemas subidos a Aula Virtual como material de la asignatura.
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