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RESUM

L’ assignatura de “ Quimica organica avancada’ esta dissenyada per complementar i ampliar els
coneixements adquirits per I’ estudiant durant el grau en aquesta area de la quimica. Els objectius que es
volen aconseguir en I’ assignatura es poden resumir en el's punts seguients:

» Coneixer els aspectes cinéticsi termodinamics de |es reaccions organiques.

* Estudiar els métodes basics que s utilitzen per establir mecanismes de reaccio raonabl es.

» Ampliar els conceptes estereoquimics caracteristics de les moleculesi |es reaccions organi ques.

* Reconéixer les diverses interaccions meés febles que les covalents que entren en joc en els processos de

reconei xement molecular.
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* Estudiar els diferents tipus de catalisis que S empren en | es reaccions organi ques.

» Coneixer les reaccions que tenen Iloc amb activaci6 termica o fotoquimica aixi com els processos que
involucren espéecies no carregades.

CONEIXEMENTS PREVIS

Relacié amb altres assignatures de la mateixa titulacio

No heu especificat les restriccions de matricula amb altres assignatures del pla d'estudis.

Altres tipus de requisits

Es requereixen uns coneixements amplis de quimica organica general en els seus aspectes sintétic,
mecanistic i estructural.

COMPETENCIES

2218 - M.U. en Quimica

- Que els estudiants sapiguen aplicar-els coneixements adquirits i la seua capacitat de resolucié 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 siguen capacos d?integrar coneixements i afrontar la complexitat de formular
judicis a partir d?una informacié que, sent incompleta o limitada, incloga reflexions sobre les
responsabilitats socials i étiques vinculades a |?aplicacio dels seus coneixements i judicis.

- 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 ambiguitats.

- Ser capac de resoldre problemes complexos de quimica, siga en I'ambit académic, de la investigacio
o de l'aplicaci6 industrial a nivell'd'especialitzacié o master

- Fomentar, en contextos académics i professionals de I'ambit de la politica economica, I'avang
tecnologic, social o cultural dins d'una societat basada en el coneixement i en el respecte a: a) els
drets fonamentals i d'igualtat d'oportunitats entre homens i dones, b) els principis d'igualtat
d'oportunitats i accessibilitat universal de les persones amb discapacitat i ¢) els valors propis d'una
cultura de pau i valors democratic.

- Ser capacos de dissenyar, realitzar, analitzar i interpretar experiéncies i dades complexes en I'entorn
de la quimica a nivell d'especialitzacio.

- Adquirir coneixements avancats que permeten valorar la importancia de la quimica en la salut, el
medi ambient, nous materials i energia.
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RESULTATS DE L'APRENENTATGE

En acabar |’ assignatura, I’ estudiant ha de ser capag de:

Saber obtenir i interpretar dades cinetiques rellevants de reaccions quimiques, a partir de mecanismes
proposats.

Descriurei identificar els topics relacionats amb la estereoquimica de les molecules organiques i

I’ estereosel ectivitat de les reaccions organiques.

Descriure i exposar amb profunditat els aspectes fisicoquimics de les reaccions organiques.
Aprofundir en I’ estudi dels mecanismes de reaccio i lafuncio dels catalitzadors, a més de diferenciar
catalis homogeénia de catélisi heterogenia, en les reaccions organiques.

Correlacionar estructura molecular i supramolecular dels materials organics amb les seues propietats
fisiquesi/o quimiques.

Estudiar processos amb activacio termica o fotoquimica, aixi com processos en que intervinguen especies
no carregades com aintermedaris reactius.

DESCRIPCIO DE CONTINGUTS

1. Estudi dels mecanismes de reaccié en quimica organica

Aspectes termodinamics i cinetics que defineixen un.procés quimic. Eines per determinar els
mecanismes de reacci6: identificacidé dels productes de reaccio; determinacid dels intermediaris;
experiments dencreuament (crossover); marcatge isotopic; estudis estereoquimics; efectes del
dissolvent sobre la velocitat de reaccid: Estudis cinéetics en la determinacié de mecanismes: equacions
de velocitat. Teories cinétiques: equacio dArrhenius i teoria de les collisions; teoria de lestat de transicio
i equacio dEyring. Principi de microreversibilitat. Control cinétic i control termodinamic: principi de Curtin-
Hammett. Naturalesa de lestat de transicié: postulat de Hammond. Efectes isotopics cinétics primaris i
secundaris.

2. Estereoquimica, estereoselectivitat i efectes estereoelectronics

Simetria de les molécules: elements de simetria i operacions de simetria (eixos, plans, centres i eixos de
rotacio-reflexid). Concepte de quiralitat: molécules quirals. Elements quirogénics o generadors de
guiralitat. Centre estereogenic: nomenclatura de la configuracid, configuracié absoluta i relativa,
molécules amb diversos centres estereogenics, conformacié i quiralitat. Eix estereogenic: condicions de
guiralitat en molécules amb eixos estereogeénics, descriptors Ra/Sa, cumulens, espirans,
alquilidencicloalcans, catenans, bifenils orto, orto’-tetrasustituits, atropoisomers. Pla estereogenic:
descriptors Rp/Rs, ciclooctens, ciclofans, metalocens. Helicitat com a element quirogénic. Topisme:
homotopia i heterotopia, enantiotopia i diastereotopia. Proestereogenicitat i proquiralitat. Nomenclatura
de lligands i cares proquirals i/o proestereogéniques: estereodescriptors pro-R/pro-S, Re/Si, pro-E/pro-Z.
Origen de la reactivitat dels grups homotopics, enantiotopics i diastereotopics enfront de reactius quirals
i aquirals.

Efectes estereoelectronics: relacié amb la interaccié electronica, aspectes basics de la interaccié entre
orbitals. Efectes sobre la conformacio: efecte anomeric, efecte gauche, efectes sobre els centres sp2.
Efectes sobre la reactivitat: efectes a través denllacos, efectes a través de lespai, Regles de Baldwin.
Control de la reactivitat pels efectes estereoelectronics: reaccions de substitucié sobre carboni saturat,
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reaccions daddicié a enllacos pi, reaccions deliminacid, reaccions de transposici6 i fragmentacio.

3. Quimica supramolecular. Interaccions no covalents i reconeixement molecular

Definicio i desenvolupament de la quimica supramolecular. Relaci6 receptor-hoste. Efecte quelat i efecte
macrocicle. Preorganitzacié i complementarietat. Selectivitat cinética i termodinamica. Naturalesa de les
interaccions supramoleculars: i6-dipol, dipol-dipol, enllag dhidrogen, interaccions pi-catio, pi-pi apilament
(stacking), interaccions hidrofobiques, interaccions de Van del‘Waals. Exemples. Arquitectures
supramoleculars complexes: molecules pin¢a, autoassemblatge via enllagos dhidrogen, interruptors
moleculars.

4. Processos catalitics

Principis generals de catalisi: reaccio catalitica, catalitzadors homogenis i heterogenis. Interaccio del
catalitzador amb el substrat i amb lestat de transicié; diagrames de coordenada de reaccio; analisi dun
cicle termodinamic; uni6 i efectes de proximitat. Catalisi per acids i bases de Bronsted: catalisi acida
especifica i general, catalisi basica especifica i general. Catalisi electrofilica: interaccions
electrostatiques, catalisi per ions metallics. Catalisi nucleofilica: reaccié de Baylis-Hillman, substitucio
electrofilica en derivats dacid carboxilic catalitzada amb derivats de piridina. Catalisi covalent:
organocatalisi, activacié6 enamina-imino. Tensio i distorsio. Catalisi mitjancant transferéncia de fase
(PTC): mecanisme de la PTC, sals damoni i fosfoni quaternaries, aplicacions practiques de la PTC,
reaccions de alquilacio. Catalisi enzimatica: equacié de Michaelis-Menten.

5. Processos de sistemes insaturats amb activacié téermica o fotoquimica. Processos amb
intermediaris de reacci6é no carregats

Reaccions térmiques de sistemes insaturats conjugats. La reaccié de Diels-Alder: interés sintétic.
Mecanisme. Estereoselectivitat i regioselectivitat. Efectes dels acids de Lewis en les reaccions de Diels-
Alder. Reaccions de cicloaddicié [3+2]: sintesi de compostos heterociclics. Mecanismes de les
reaccions de cicloaddicio [3+2]. Reaccions electrocicliques de sistemes insaturats conjugats. Reaccions
sigmatropiques: migracié denllacos senzills C-C i H-C. Les reaccions de Cope i de Claisen. Processos
de tautomeritzacio. Principis generals de fotoquimica. Fotoquimica de sistemes insaturats: isomeritzacié
cis/trans dalquens. Reaccions de cicloaddicié [2+2] activades fotoquimicament. Fotoquimica del grup
carbonil. Reaccions de cicloaddicié de compostos carbonilics amb alquens: la reaccié de Patern-Buchi.
Intermediaris de reaccio no carregats. Radicals lliures: estructura, estabilitat i metodes de generacié.
Radicals lliures estables i persistents. Reaccions dels radicals lliures: substitucié, addicio, oxidacio i
reduccid. Reaccions intramoleculars. Carbens: estructura, generacio i reactivitat. Reaccions dels
carbens. Nitrens: estructura, generacio i reactivitat. Reaccions dels nitrens.
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VOLUM DE TREBALL

METODOLOGIA DOCENT

Classes teoriques: 1licd magistral participativa.

Classes amb activitat practica dirigida (classes de problemes)

Seminaris participatius.

Utilitzacié de I’ Aula Virtual, espai virtual-on esdiposita tota lainformaci6 que es considere oportuna per

al desenvolupament de les diferents matéries, teories, problemes, etc.

ACTIVITAT Hores % Presencial
Classes de teoria 40,00 100
Tutories reglades 5,00 100
Seminaris 5,00 100
Elaboracio6 de treballs individuals 15,00 0
Estudi i treball autdbnom 30,00 0
Lectures de material complementari 10,00 0
Preparacio d'activitats d'avaluacié 20,00 0
TOTAL 125,00

AVALUACIO

Primera convocatoria

Proves (examens) orals i/o escrites basades en els resultats de |’ aprenentatge i dels objectius de cada
assignatura, en la seua part teoricai/o practica. Suposen el 80 % de la nota. Per aprovar I’ assignatura, es
reguereix una nota minima en aguest apartat de 4,5 (sobre 10).

- Avaluacio continua de I"activitat desenvolupada per I’ estudiant mitjangant |’ assisténcia participativa,
exposicio de treballs; resoluci 6 de problemes, etc. Aquest apartat suposa un 20 % de la nota global.

Segona convocatoria

Laqualificacio de I’ assignatura en segona convocatoria és la de I’ examen corresponent.
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REFERENCIES

Basiques

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

ADDENDA COVID-19

Aguesta addenda només s'activara si la situacio sanitaria ho requereix i previ acord del Consell
de Govern

Continguts

1.-Es mantenen €l's continguts inicialment recollits ala guia docent.

Volum detreball'i planificacio temporal dela docencia

Pel quefaael volum detreball:

Es mantenen les diferents activitats descrites en la guia docent perd es modifiquen les hores de dedicacié
acada activitat, com es mostra en la taula seguient:
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ACTIVITAT Hores % Presencial

Classes de teoria 40.00 70-100

Tutories reglades 5.00 70-100

Seminaris 5.00 70-100

[Estudi i treball autonom 75.00 0
TOTAL 125.00

Pel que faalaplanificacié temporal de ladocéncia

1.- El material per a seguiment de les classes de teoria/ tutories / seminaris d'aula permet continuar amb
la planificacié temporal docent tant en dies com en horari, tant si la docencia és presencial al'aulacom si

no ho és.

M etodologia docent

Assignatures de teoria: A les classes deteoriai de tutories d'aula es tendira ala maxima presencialitat
possible, sempre respectant les restriccions sanitaries que limiten I'aforament de les aules al 50% de la
seua ocupacio habitual. En funcid dela capacitat de l'aulai de el nombre d'estudiants matriculats pot ser
necessari que part dels estudiants hagen de seguir les classes de manera sincrona en una aula auxiliar. De
plantejar-se aguesta situacio, els estudiants assistiran al'aula del grup o aulaauxiliar per torns rotatius
setmanal s (preferentment per ordre alfabétic). No obstant aixo, €l sistema de rotacio es fixara un cop
conegudes les dades reals de matricul a, garantint-se, en qualsevol cas, que € percentatge de presencialitat
de tots els estudiants matricul ats en I'assignatura és el mateix.

La metodol ogia utilitzada per les classes no presencials sera:

1. De forma sincrona mitjancant les eines de I’ aula virtual (Teams, Blackboard...)
2. De forma asincrona mitjancant powers locutats o altres eines de I’ aula virtual
3. Resolucio d’ exercicisi questionaris
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Si es produeix un tancament de les instal -lacions per raons sanitaries que afecte total o parcialment ales
classes de I'assignatura, aquestes seran substituides per sessions no presencials seguint els horaris
establertsi utilitzant les eines de |'aula virtual .

Avaluacio

Es manté el sistema d'avaluacié descrit ala Guia Docent de |'assignaturaen la qual shan especificat les
diferents activitats avaluables aixi com la seva contribuci6 ala qualificacid final de I'assignatura.

Si es produeix un tancament de les instal -lacions per raons sanitaries que afecte el desenvolupament
d'aguna activitat avaluable presencial de I'assignatura aquesta sera substituida per una prova de
naturalesa similar que es realitzara en modalitat virtual utilitzant les eines informatiques llicenciades per
laUniversitat de Valéncia. La contribucio de cada activitat avaluable alaqualificacio final de
|'assignatura romandrainvariable, segons el que estableix aguesta guia.

Bibliografia

Es manté la bibliografia recomanada a la Guia Docent doncs accessible i es complementa amb apunts,
diapositivesi problemes pujats a Aula Virtual com a material de I'assignatura
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