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RESUM

Aquesta assignatura juntament amb Sintesi Organica Avancada pretén abastar els métodes de sintesi
organica més rellevants amb un balanc equilibrat entre les metodol ogies classiques que tenen vigencia
com a metodes eficacos per ala preparacio de compostos organics, i €ls nous metodes que shan anat
incorporant al bagatge de la sintesi organica en les Ultimes decades.

En aguest sentit es discuteixen inicialment els métodes d'oxidacié mes significatius de diversos tipus de
molécules organiques prestant especial atencid, per la seuaimportancia dins de lasintesi organica, als
alcoholsi les olefines. Sincorporen tant els metodes classics d'oxidacié com els més modernsi actuals
tant en la seua versio racemica com quiral. Els metodes de reduccio tant en fase heterogeniacom a
homogenia saborden en segon lloc amb laidea que I'alumne adquirisca un coneixement el més ampli
possible en aguest important camp tant des del punt de vistaindustrial com fonamentalment académic.

Laquimicaderadicals és un altre dels punts clau que es van a estudiar. Un coneixement detallat de les
reaccions d'abstracci6 i addicio de radicals van a permetre al'estudiant incorporar-se a un aspecte diferent
pero significatiu dins del context de lasintesi organica actual. També Sestudiaralageneracioi les
reaccions de carbensi nitrens. Un altre dels aspectes a considerar es la utilitzacio de grups protectors. La
incompatibilitat de grups funcionals en la sintesi de molecules complexes ha persistit a llarg dels temps.
La utilitzaci6 de grups protectors soluciona en part la majoria d'aquests problemes. En aquest apartat
Sestudiaran els principals grups protectorsi la seua utilitat en la sintesi de molécules més complexes
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considerant de manera especial la seua utilitat en lasintesi de peptids.

En la segona part d’ aguesta assignatura sintrodueixen els principis de I'andlisi retrosintética com una
einafonamental en el disseny de sintesi organica. Es desenvolupen les desconnexions C-X i C-C d'unii
dos grups, fent especial recalcament en els conceptes de polaritat natural i polaritat invertida. Es
desenvolupen el's principals métodes sintetics de formacio d'enllagos C-C associats amb les
desconnexions considerades

CONEIXEMENTS PREVIS

Relacié amb altres assignatures de la mateixa titulacié

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

Altres tipus de requisits

Essencials:
Sén requisits essencials: coneixements basics de Quimica Organica avancada i de Sintesi Organica
basica.

Recomanables:

Sén requisits recomanables: coneixements basics de Cinética, Termodinamica Quimica i quimica
farmaceéutica.

COMPETENCIES

2226 - M.U. en Quimica Organica

- 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 eétiques vinculades a I?aplicacié 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.

- Que els estudiants posseisquen les habilitats d?aprenentatge que els permeten continuar estudiant
d?una forma que haura de ser en gran manera autodirigida 0 autonoma.

- Posseir i comprendre coneixements que aportin una base o oportunitat de ser originals en el
desenvolupament i/ o aplicacié d'idees, sovint en un context de recerca.

- Utilitzar les diferents técniques d'exposicio-oral, escrita, presentacions, panells, etc-per comunicar els
seus coneixements, propostes i posicions.
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- Ser capacos d'accedir a ferramentes d'informaci6 en altres arees del coneixement i utilitzar-les
apropiadament.

- Saber participar en debats i discussions, dirigir-los i coordinar-los i ser capagcos de resumir-los i
extraure d'ells les conclusions més rellevants i acceptades per la majoria.

- Posseir habilitats socials, un bon nivell de comunicacié oral i escrita, aixi com capacitat per a treballar
en equip i amb persones de diferents procedencies.

- Competéncies de gesti6 com ara la capacitat per a la planificacio i gestié de temps i recursos, aixi
com per a dirigir i prendre decisions.

- Ser capacos de valorar la necessitat de completar la seua formacié cientifica, en llengles, en
informatica, assistint a conferencies o cursos i/o realitzant activitats complementaries, autoavaluant
I'aportacio que la realitzacio d'estes activitats suposa per a la seua formacio integral.

- Aprofundir en el coneixement de la sintesi orgénica.

- Conéixer els meétodes disponibles per a la generacio dels distints tipus d'enllagos aixi com per a la
interconversio de grups funcionals.

RESULTATS DE L'APRENENTATGE

Els resultats a aconseguir en aguesta assignatura es resumeixen en els segients punts:
- Que I'estudiant adquirisca €ls principis fonamentals en els quals es basa la sintesi organica.

- Que I'estudiant conega el's recursos disponibles per ala generaci6 dels diferents tipus d'enllag aixi com
per alainterconversié de grups funcionals

- Que I'alumne conega el s diferents grups protectors i adquirisca criteris per ala seua seleccié.

- Que I'alumne adquirisca unavisié de conjunt de les metodol ogies, de la seua evolucio historicai dela
seua adaptaci6 ales noves demandes de la societat actual. D'una manera més especifica: que puga
utilitzar els coneixements adquirits en el disseny de sintesis eficaces de productes amb valor afegit.

- Substituir reactius toxics per altres menys perillosos per ala salut humanai menys contaminants (ODS
3-salut i benestar i ODS 6-aiglia neta i sangjament).

- Dissenyar sequiencies sintetiques segons €ls principis de la quimica verda amb el's principis d'estalvi
energetic, selectivitat i eficiénciaatomica, disminuint la produccié de residus (ODS 12-produccio i
consums responsabl es).

- Seleccionar productes de partida assequibles per convertir-los en productes d'alt valor afegit (ODS 9-
industria, innovacio i infraestructurai ODS 12-produccio i consums responsabl es).

- Dissenyar sintesis que faciliten larecuperacio, reutilitzacio i reciclatge de reactius quimicsi dissolvents
evitant el seu abocament al'atmosferao lesaiglies (ODS 12-produccié i consums responsables).

44706 Sintesi organica 3



Guia Docent
44706 Sintesi organica

VNIVERSITAT G D VALENCIA

DESCRIPCIO DE CONTINGUTS

1. Oxidaci6 en sintesi

Canvis en els estats d'oxidacié de les molécules organiques: Concepte de nombre d'oxidacid. Oxidacio
d'alcohols: Reactius de crom i manganés, oxidacié amb dimetil sulfoxid via sals de alcoxisulfoni, reactius
de iode hipervalent, ions oxoamoni, oxidacié de Oppenauer. Oxidacié d'alquens: Epoxidacié amb
peracids, hidroperoxids i dioxirans. Dihidroxilacio d'alquens amb tetroxid d'osmi. Oxidacié de cetones:
Reaccié de Baeyer-Villiger. Oxidaci6 al-lilica: dioxid de seleni i 0xid cromic. Métodes bioldgics d'oxidacio

2. Reducci6 en Sintesi

Introduccié. Hidrogenacions catalitigues homogenies i heterogenies d'alquens i altres grups funcionals.
Reduccié amb metalls en dissolucio: Reaccié de Birch, reduccio i acoblament reductiu de compostos
carbonilics. Reduccions amb hidrurs metal-lics: Quimioselectivitat en la reduccié de compostos
carbonilics. Reduccié de Meerwein-Pondorf-Verley. Reduccions a través de diacens: Reacci6 de Wolf-
Kishner, reaccié de Shapiro. Altres agents reductors: lodur de samari. Transferéncia d'hidrur d'origen
biologic.

3. Radicals, carbens i nitrens

Aspectes generals: Estabilitat de radicals, caracteristiques de les reaccions radicalaries. Métodes de
generacio de radicals. Reaccions de substitucié radicalaria: Halogenacio, autooxidacid, reduccions amb
hidrur de tributilestany. Reaccions d'addicio radicalaria: Hidrohalogenacio radicalaria d'alquens, addicio
de radicals acil. Reaccions de transferéncia d'H intramoleculars: Reaccio de Hoffman-Loefler, fotolisi de
nitrits (reaccié de Barton). Reaccions radicalaries tandem i en cascada. Reaccions de transposicio i
fragmentaci6 radicalaries. Carbens: estructura electronica i generacié de carbens. Reaccions de
ciclopropanacid6. Reaccions d'insercié en enllag C-H. Transposicié de Wolf. Nitrens: estructura
electronica i generaci6é de nitrens. Reaccions d'addicio i insercié de nitrens. Reaccions a través de
nitrogen deficient en electrons: Transposicié de Curtius, transposicié de Hofmann, transposicié de
Beckmann

4. Grups protectors

Caracteristiques dels grups protectors. Metodes de proteccid/desproteccié de grups funcionals.
Protecci6 ortogonal. Proteccié temporal. Grups protectors en la sintesi de peptids

5. Analisi retrosintetica. Desconnexions C-X

Conceptes basics: Desconnexié, interconversio de grups funcionals, sintd, reactiu. Desconnexions en
compostos aromatics: I'ordre dels successos. Desconnexions C-X d'un grup: en alcohols i derivats, en
acids carboxilics i derivats. Desconnexions C-X de dos grups: Compostos 1,3-, 1,2 i 1,1-difuncionalitzats
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6. Desconnexions C-C d'un grup

Desconnexions 1,1-: sintesi d'alcohols i sintesis de compostos carbonilics. Desconnexions 1,2-: Sintesi
d'alcohols i sintesis de compostos carbonilics. Desconnexions 1,3-: sintesi de compostos carbonilics.

7. Desconnexions C-C de dos grups: Relacions imparelles

Desconnexions en compostos 1,3-difuncionalitzats: compostos -hidroxicarbonilics i compostos 1,3-
dicarbonilics. Desconnexions en compostos 1,5-dicarbonilics

8. Desconnexions C-C de dos grups: Relacions parelles

Desconnexions en compostos 1,2-difuncionalitzats. Desconnexions en compostos 1,4-difuncionalitzats.
Desconnexions en compostos 1,6-difuncionalitzats. Reconexions

VOLUM DE TREBALL

ACTIVITAT Hores % Presencial

Classes de teoria 20,00 100

Seminaris 20,00 100

Estudi i treball autonom 40,00 0

Preparacio d'activitats d'avaluacié 10,00 0

Preparacio de classes practiques i de problemes 10,00 0
TOTAL| 100,00

METODOLOGIA DOCENT

L 'assignatura esta estructurada de la segiient manera:

» Classes teoriques (presencials).- Les classes es dedicaran a discutir amb els estudiants el's aspectes més
complicats o aguells en els qual's hagen tingut més dificultat en I'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 I'aplicacié especifica dels coneixements que
els estudiants hagen adquirit en les classes de teoria. Els estudiants hauran de, previament, haver treballat
els problemes que es van aresoldre. La resoluci6 d'aquests problemes es dura a terme alternativament pel
professor o pels aumnes, bé en grup, bé de formaindividualitzada.

* Treballs.- Una possibilitat addicional, que sera duta a terme opcionalment pel professor, serala
realitzacio d'un treball relacionat amb algun dels temes del programai descrit en una publicacio
cientifica.
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AVALUACIO

|L'aval uacio de I'assignatura es dura a terme d'una forma continua per part del professor al llarg del cursi
constara dels seglients apartats.

e Avaluacio directa del professor. Un 15% de la nota procedira de I'avaluaci 6 directa del professor en
les classes tedriques i de problemesi en les tutories. En aquesta avaluacio es tindran en compte diferents
aspectes, entre els quals cal destacar:

-Assistenciai participacio raonadai clara en les discussions plantejades.
-Resolucio de problemes i plantejament de dubtes.

-Esperit critic.

-Lliurament d'exercicis o treballs.

e Avaluacio del treball realitzat per I'estudiant. Estindra en compte tant el contingut com laforma.
A aguest apartat |i correspondra un 25% de la notafinal.

e Examens i proves escrites. Un 60% delanotasobtindraapartir dels resultats de les proves
escrites.

- Examens presencials d'estil tradicional tant de quiestions teoriques com de problemes, i de continguts
relacionats amb la materia. Aquestes qlestionsi problemes seran de tal naturalesa que obliguen a
I'estudiant a relacionar aspectes diferents que apareguen en diferents temes de |'assignatura o també, si el
professor ho considera oportd, en diferents assignatures de la matéria.

- Examens no presencials en els quals el professor liura directament, o bé envia mitjancant correu

el ectronic, una serie de quiestions que hauran de ser resoltes pels estudiants, ja sigaindividualment o en
grup, adiscrecio del professor. L'estudiant/grup haura d'enviar les respostes al professor pel mateix
conducte abans esmentat i en €l termini que el professor establisca.

REFERENCIES

Basiques

- Organic Chemistry . Clayden, J., Greeves, N., Warren, S., Wothers, P. Oxford University Press,
Oxford, 2000

- Advanced Organic Chemistry: Part B: Reaction and Synthesis Carey, F. A.; Sundberg, R. J. 5th
edition, 2008.
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- Modern Methods of Organic Synthesis. Carruthers, W.; Coldham, I. Cambridge University Press.
2004.

- Organic Synthesis. The Disconnection Approach. Warren, S., Wyatt, P., 2nd edition, 2008, Wiley

Complementaries
- Protective Groups, Kociensky, P.J. Georg Thieme Verlag Sttutgart New York 2000

- Sintesis Totales. Retrosintesis y Mecanismos. Carda, M., Falomir, E., Universitat Jaume |, Castellén,
2008.

- The Logic of Chemical Synthesis. Corey, E. J., Wiley, New York, 1989.
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