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2. Situacion, significado e importancia de la materia en el ambito de
la titulacion.

2.1. Moadulo al que pertenece la materia en el Plan de Estudios. Materias con las que
se relaciona

Médulo 2 (M2) - Especializacién. La asignatura se relaciona fundamentalmente con la
asignatura “Sintesis organica avanzada y mecanismos de reaccion” del modulo M1. Estas
asignaturas son basicas para conocer las herramientas sintéticas mas avanzadas y actuales de la
Quimica Organica.

2.2. Papel que juega este curso en ese bloque formativo y en el conjunto del Plan de
Estudios

Esta asignatura es clave en el Mdédulo 2 (M2) porque estudia la estructura y la reactividad de los
complejos organometalicos y sus aplicaciones cataliticas en sintesis quimica. Asimismo, esta
materia contiene conceptos fundamentales para comprender otras asignaturas del Master como
Quimica Organica Bioldgica y Materiales Organicos y Nanotecnologia.

2.3. Conocimientos previos (recomendados/obligatorios) que los estudiantes han de
poseer para cursar la asignatura

Es obligatorio haber cursado con anterioridad las asignaturas del grado de Quimica o Farmacia.

3. Objetivos del aprendizaje y competencias a alcanzar por el
estudiante con la asignatura

3.1. Objetivos del aprendizaje

* Predecir de forma razonada la estabilidad y la reactividad de los complejos organometalicos en
funcién de sus caracteristicas electrénicas.

* Proponer mecanismos razonables, fundamentados en las reacciones organometalicas basicas,
para las reacciones catalizadas por complejos organometalicos.

» Utilizar razonamientos basados en efectos estéricos y electronicos para predecir como los
cambios en los reactivos, metales y ligandos afectan al curso de las reacciones.

* Plantear rutas sintéticas actuales con etapas clave basadas en complejos organometalicos.

* Leer e interpretar criticamente los trabajos cientificos actuales, con comprensién y explicacion
de su contenido y significancia.

3.2. Competencias basicas y generales

CG1 - Trabajar en equipo con eficiencia en su labor profesional y/o investigadora

CG3 - Acceder a la informacién necesaria (bases de datos, articulos cientificos, etc.) y tener
suficiente criterio para su interpretacion y empleo

CG5 - Estar bien adaptados para seguir futuros estudios de doctorado en areas
multidisciplinares

CG6 - Estar bien adaptados para desarrollar un trabajo en empresas tecnoldgicas relacionadas
con la Quimica Organica

CG8 - Capacidad para aplicar el método cientifico y los principios de la Quimica Organica para
formular y resolver problemas complejos

3.3. Competencias especificas

CT1 - Manejar las herramientas informaticas y las tecnologias de la informacion y la
comunicacién, asi como el acceso a bases de datos en linea
CT2 - Desarrollar la capacidad de comunicacion cientifico-técnica en castellano y en inglés,
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tanto de forma oral como escrita, utilizando los medios audiovisuales mas habituales
CT4 - Aplicar los conceptos, principios, teorias o modelos relacionados con la Quimica
Organica a entornos nuevos o poco conocidos, dentro de contextos multidisciplinares
CT7 - Desarrollar sensibilidad y responsabilidad sobre temas energéticos, medioambientales y
éticos
3.4. Competencias transversales

CE1 - Conocer los métodos de sintesis organica mas relevantes, incluyendo los fundamentos de
los procesos estereoselectivos en quimica organica, y ser capaz de disefiar rutas de sintesis de
moléculas organicas complejas

CE4 - Conocer y comprender los mecanismos de reaccion cominmente aceptados en Quimica
Organica y los métodos disponibles para su determinacion

CE7 - Conocer el impacto de la Quimica Organica en la industria, medio ambiente, farmacia,
salud, agroalimentacién y energias renovables
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4. Contenidos del curso

4.1. Epigrafes del curso:

Tema 1. Carateristicas generales de los complejos organometalicos
Tema 2. Mecanismos de las reacciones organometalicas

Tema 3. Reacciones de acoplamiento cruzado. Reaccion de Heck
Tema 4. Reacciones de carbonilacién y descarbonilacion

Tema 5. Complejos metal-carbeno

Tema 6. Complejos metal-alquino

Tema 7. Complejos metal alqueno, metal-dieno y dienilo. Reacciones via complejos n3-alilo.
Complejos metal-areno

Tema 8. Reacciones de activacion C-H

4.2. Bibliografia recomendada

4.2.1. Basica (manuales de referencia)

e Hegedus, L. S.; Sdéderberg, B. C. G. Transition Metals in the Synthesis of Complex Organic
Molecules 3rd Ed., University Science Books, 2009.

e Bates, R. Organic Synthesis using Transition Metals, Wiley, 2012.
4.2.2. Complementaria
e Transition Metals for Organic Synthesis: Building Blocks and Fine Chemicals, 2nd Ed.; Beller, M.;
Bolm, C., Eds., Wiley-VCH, 2004.

e Metal-Catalyzed Cross-Coupling Reactions, 2nd Ed.; de Meijere, A.; Diederich, F., Eds., Wiley-
VCH, 2004.

* R. H. Crabtree, E. Peris Fajarnés Quimica organometdlica de los metales de transicion, Ed.
Publicacions de la Universitat Jaume I, 1997.

TEMA 1. Carateristicas generales de los complejos organometalicos
1. Sentido del tema (Introduccion)

En este tema se analizaran las caracteristicas generales de los complejos organometalicos: tipos de
ligandos, nimero de electrones, estado de oxidacidn, configuracion dn, etc. También se analizaran
los principales aspectos estructurales de los complejos.

2. Epigrafes del tema

1) Formalismos: a) estado de oxidacion, b) configuracion electrénica, nUmero de coordinacion, y
regla de los 18 e-, ¢) clases de ligandos. 2) Consideraciones sobre el enlace. 3) Consideraciones
estructurales.

3. Bibliografia

Hegedus, L. S.; Sdderberg, B. C. G. Transition Metals in the Synthesis of Complex Organic
Molecules 3rd Ed., University Science Books, 2009.

Capitulo 1, paginas 1-12
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4. Actividades a desarrollar

Resolver los ejercicios indicados por el profesor y entregarlos en la fecha indicada en el calendario
de actividades de la materia. En el seminario correspondiente a este tema, los alumnos resolveran
estos ejercicios en la pizarra.

TEMA 2. Mecanismos de las reacciones organometalicas

1. Sentido del tema (Introduccion)

En este tema se analizaran los mecanismos de las reacciones organometalicas basicas. Se
comentaran las series de reacciones habituales en los ciclos cataliticos mas importantes.

2. Epigrafes del tema.

1) Mecanismo ascociativo y disociativo. 2) Adicién oxidante y eliminacion reductora. 3) Inserciones
y eliminaciones. 4) Ataques nucleofilicos y electrofilicos a ligandos coordinados al metal. 5)
Transmetalacion.

3. Bibliografia

Hegedus, L. S.; Sdderberg, B. C. G. Transition Metals in the Synthesis of Complex Organic
Molecules 3rd Ed., University Science Books, 2009.

Capitulo 2, paginas 13-38
4. Actividades a desarrollar

Resolver los ejercicios indicados por el profesor y entregarlos en la fecha indicada en el calendario
de actividades de la materia. En el seminario correspondiente a este tema, los alumnos resolveran
estos ejercicios en la pizarra.

TEMA 3. Reacciones de acoplamiento cruzado. Reaccién de Heck
1. Sentido del tema (Introduccion)

En este tema se analizardn las principales reacciones de acoplamiento cruzado entre especies
organometalicas Csp3, Csp2 y Csp catalizadas por especies organometdlicas. Se analizara la
reaccion de Heck como una reaccion fundamental en la formacion de olefinas en condiciones
cataliticas.

2. Epigrafes del tema

1) Reacciones de acoplamiento cruzado de especies organometalicas C-sp3. 2) Reacciones de
acoplamiento cruzado de especies organometalicas C-sp2. 3) Reacciones de acoplamiento cruzado
de especies organometalicas C-sp. 4) Reaccion de Heck.

3. Bibliografia

Hegedus, L. S.; Sdderberg, B. C. G. Transition Metals in the Synthesis of Complex Organic
Molecules 3rd Ed., University Science Books, 2009.

Capitulo 4, paginas 65-115.
4. Actividades a desarrollar.

Resolver los ejercicios indicados por el profesor y entregarlos en la fecha indicada en el calendario
de actividades de la materia. En el seminario correspondiente a este tema, los alumnos resolveran
estos ejercicios en la pizarra.

TEMA 4. Reacciones de carbonilacion y descarbonilacion

1. Sentido del tema (Introduccion)
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Se analizaran las reacciones de carbonilacion y descarbonilacién catalizadas por metales y su papel
relevante en reacciones de interés industrial.

2. Epigrafes del tema

1) Reactividad general de carbonilos metalicos. 2) Reacciones de acoplamiento carbonilante
catalizadas por paladio y de carbonilaciéon de alquenos y alquinos. 3) Carbonilaciones de interés
industrial: proceso Monsanto; hidroformilacion (proceso oxo). 4) Reacciones de descarbonilacion.

3. Bibliografia

Hegedus, L. S.; Sdderberg, B. C. G. Transition Metals in the Synthesis of Complex Organic
Molecules 3rd Ed., University Science Books, 2009

Capitulo 5, paginas 129-146
4. Actividades a desarrollar.

Resolver los ejercicios indicados por el profesor y entregarlos en la fecha indicada en el calendario
de actividades de la materia. En el seminario correspondiente a este tema, los alumnos resolveran
estos ejercicios en la pizarra.

TEMA 5. Complejos metal-carbeno
1. Sentido del tema (Introduccion)

Se analizaran la reactividad nucleofilica y electrofilica de los complejos metal-carbeno. Se prestara
especial atencién a la reaccion “nobel” de metatesis de alquenos.

2. Epigrafes del tema.

1) Carbenos electroéfilos (carbenos de Fischer): preparacidon y reactividad. 2) Carbenos nucledfilos
(carbenos de Schrock). 3) Metatesis de alquenos: mecanismo general, ROMP, y RCM.

3. Bibliografia

Hegedus, L. S.; Sdderberg, B. C. G. Transition Metals in the Synthesis of Complex Organic
Molecules 3rd Ed., University Science Books, 2009

Capitulo 6, paginas 151-191.
4. Actividades a desarrollar.

Resolver los ejercicios indicados por el profesor y entregarlos en la fecha indicada en el calendario
de actividades de la materia. En el seminario correspondiente a este tema, los alumnos resolveran
estos ejercicios en la pizarra.

TEMA 6. Complejos metal-alquino

1. Sentido del tema (Introduccion)
Se analizard la naturaleza y la amplia reactividad de los complejos metdlicos con ligandos alquino.
2. Epigrafes del tema

1) Aspectos estructurales. 2) Complejos metal-alquino estables: complejos de Co como grupos
protectores de alquinos y reaccion de Nicholas. 3) Reaccion de Pauson-Khand. 4) Reacciones de
cicloadicion de alquinos.

3. Bibliografia

Hegedus, L. S.; Sdderberg, B. C. G. Transition Metals in the Synthesis of Complex Organic
Molecules 3rd Ed., University Science Books, 2009

Capitulo 8, paginas 237-261.

4. Actividades a desarrollar
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Resolver los ejercicios indicados por el profesor y entregarlos en la fecha indicada en el calendario
de actividades de la materia. En el seminario correspondiente a este tema, los alumnos resolveran
estos ejercicios en la pizarra.

TEMA 7. Complejos metal alqgueno, metal-dieno y dienilo. Reacciones via complejos n3-alilo.
Complejos metal-areno
1. Sentido del tema (Introduccion)

Se analizara la naturaleza y la reactividad de los complejos metalicos con alquenos, dienos y
dienilos, complejos alilicos y complejos metal-areno.

2. Epigrafes del tema.

1) Complejos metal-alqueno de paladio y de hierro. 2) Complejos metal-dieno: estabilizacion de
cationes alilicos y adicion de nucledfilos. 3) Complexos n5-dienilo: aplicacions sintéticas. 6)
Reacciones de sustratos alilicos catalizadas por Pd, Ni y otros metales. 7) Complejos metal-areno
de los grupos 6 y 8 (Cr, Fe, Ru).

3. Bibliografia

Hegedus, L. S.; Sdderberg, B. C. G. Transition Metals in the Synthesis of Complex Organic
Molecules 3rd Ed., University Science Books, 2009

Capitulos 7, 9 y 10, paginas 199-229, 261-298 y 307-335.
4. Actividades a desarrollar

Resolver los ejercicios indicados por el profesor y entregarlos en la fecha indicada en el calendario
de actividades de la materia. En el seminario correspondiente a este tema, los alumnos resolveran
estos ejercicios en la pizarra.

TEMA 8. Reacciones de activacion C-H

1. Sentido del tema (Introduccion)

Se analizardn las diferentes variantes de funcionalizacién catalitica (activacion C-H) y sus
aplicaciones en sintesis quimica.

2. Epigrafes del tema.

1) Introduccion. 2) Activacion Csp3-H en alcanos: deshidrogenacion, carbonilacion, borilacion,
oxidacion y aminacién. 3) Activacion Csp2-H: borilacion, carbonilacién y ciclometalacién. 4)
Activacion Csp2-H catalizada por Pd: oxigenacion, arilacidon, halogenacion, fluoracién, carboxilacion,
reaccion de Heck oxidante. 5) Activacion C-H alilica. 6) Inserciones metal-carbeno

3. Bibliografia
Articulos recientes de bibliografia.
4. Actividades a desarrollar

Resolver los ejercicios indicados por el profesor y entregarlos en la fecha indicada en el calendario
de actividades de la materia. En el seminario correspondiente a este tema, los alumnos resolveran
estos ejercicios en la pizarra.
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5. - Indicaciones metodoldgicas y atribucion de carga ECTS

5.1. Atribucion de créditos ECTS

TRABAJO PRESENCIAL EN EL HORAS TRABAJO PERSONAL DEL HORAS
AULA ALUMNO

Clases expositivas en grupo 14 Estudio autonomo individual o 15
grande en grupo

Clases interactivas en grupo 8 Resolucidon de ejercicios, u 31
reducido (Seminarios) otros trabajos propuestos

Tutorias en grupo muy 2 Elaboracion de ejercicios 5
reducido propuestos

Total horas trabajo 24 Total horas trabajo 51
presencial en el aula o en personal del alumno

el laboratorio

5.2. Actividades formativas en el aula con presencia del profesor

A) Clases presenciales tedricas. Clases expositivas (utilizacion de pizarra, ordenador, canon),
complementadas con las herramientas propias de la docencia virtual.

B) 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.

C) Resolucion de ejercicios practicos (problemas, cuestiones tipo test, interpretacion vy
procesamiento de la informacion, evaluacidon de publicaciones cientificas, etc.).

D) Tutorias individuales o en grupo reducido.

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

F) Estudio personal basado en las diferentes fuentes de informacion.

G) Realizacidon de las diferentes pruebas para la verificacion de la obtencion tanto de conocimientos
tedricos como practicos y la adquisicion de habilidades y actitudes.
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5.3. Calendario de actividades

Noviembre/ Lunes Martes Miércoles Jueves Viernes
Diciembre
2014
12-14 h 17 18 19 20 21
16-18 h 24 (12-14h) 25 26 27 28
16-18 h 1 2

Clases expositivas

Seminarios

Tutorias

Festivos

6. Indicaciones sobre la evaluacion
6.1. Procedimiento de evaluaciéon

La evaluacion de esta materia se hara mediante evaluacién continua y la realizacion de un examen
final.

La evaluacion continua tendra un peso minimo del 30% y un maximo del 50% en la calificacion de
la asignatura y constara de cuatro componentes: a) resolucion de problemas y casos practicos, b)
resolucion de trabajos e informes escritos, c) exposicion oral (trabajos, informes, problemas vy
casos practicos), d) evaluacion continua del alumno mediante preguntas y cuestiones orales
durante el curso.

El examen final versara sobre la totalidad—detes—contenides—de la asignatura y tendra un peso
minimo del 50% y un maximo del 70%. 30
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