° ° Afio académico 2016-17
UnlverSItat Asignatura 11373 - Sintesi y Catalisi Asimétrica
de les Illes Balears Grupo Grupo 1,28
Guia docente A
, Idioma Castellano

Guia docente
Identificacion de la asignatura
Asignatura 11373 - Sintesi y Catalisi Asimétrica
Créditos 2 presenciales (50 horas) 4 no presenciales (100 horas) 6 totales (150 horas).

Grupo Grupo 1, 2S
Periodo de imparticion  Segundo semestre
Idioma de imparticion Castellano

Profesores

Horario de atencion a los alumnos

Profesor/a
Hora de inicio Hora de fin Dia Fecha inicial  Fecha final Despacho

José Manuel Saa Rodriguez . . ;
g Hay que concertar cita previa con el/la profesor/a para hacer una tutoria

jmsaa@uib.es

Contextualizacion
.|

Posiblemente la sintesis asimétrica y catalisis asimétrica es el area de trabajo intelectualmente mas apasionante
de la Quimica Organica (QO) actual porque requiere combinar todas las disciplinas relevantes de la
QO (reactividad/estructura, cinética, asociacion/ensamblaje, estereoquimica y, claro esta, sintesis organica).
Ademas, para las empresas farmacéuticas, la preparacion de compuestos enantioméricamente puros (EPC)
es un area atractiva desde un punto de vista econdomico, como apunta S. Ley en Chem. Med. Chem . 2007 ,
2, 768, razon por la cual genera puestos de trabajos altamente cualificados (cada afio, la revista Chemical
and Engineering News , publicada por la American Chemical Society, edita articulos amplios dedicados
a esta area de trabajo/negocio). El interés de las empresas quimico-farmacetticas en la sintesis y catalisis
asimétrica es facil de entender: muchisimas propiedades utiles de los compuestos organicos estan asociadas
a su quiralidad, es decir las propiedades terapéuticas de muchos farmacos son propias de cada enantié mero.
Esto es asi porque los sistemas biologicos (enzimas, proteinas, etc) son capaces de reconocer diferencialmente
cada uno de los miembros de un par de enantidmeros y, consecuentemente, cada enantiomero es capaz de
inducir diferentes respuestas bioquimicas, hasta el punto de que un enantiémero puede actuar como un farmaco
de gran valor terapéutico mientras que el otro puede ser altamente toxico (el ejemplo mas elocuente es el
de la talidomida que fue comercializada como mezcla racémica con la terrible consecuencia de que uno de
los enantidmeros era teratogénico). La FDA americana y su equivalente en Europa exigen desde entonces
pruebas biologicas estrictas de la actividad de cada enantidmero y la legislacion actual s6lo permite patentar
compuestos enantioméricamente puros. Como argumento adicional para explicar el auge de la sintesis y
catalisis asimétrica se ha de reconocer la relevancia de las exigencias sociales sobre la quimica actual, que
se pueden resumir en la palabra selectividad, aplicable a todos y cada unos de los estadios de la produccion
quimica. Es preciso, como dice B.M. Trost: " hacer economia de atomos" (B.M. Trost en Science, 1991, 254,
1471 "Atom economy: A challenge for Organic Synthesis"; B.M. Trost en Angew. Chem. Int. Ed.Engl. 1995,
34, 259 " Homogeneous Catalysis leads the way".Sin duda, la sintesis asimétrica y, sobre todo, la catalisis
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asimétrica son las metodologias mas eficaces para 'hacer economia de atomos'. En suma, el auge cientifico
de la catalisis asimétrica es, a dia de hoy, impresionante.

Requisitos
|

La Sintesis y Catalisis Asimétrica (SyCA) requiere conocimientos basicos de Quimica Organica, Sintesis
Organica, asi como de Quimica Organometalica (quimica de los metales de transicién), Quimica Inorganica
(quimica de la coordinacion) y Cinética Quimica.

Esenciales
Son requisitos esenciales: conocimientos basicos de Quimica Organica y de Sintesis Organica
Recomendables

Son requisitos recomendables: conocimientos basicos de Quimica Organometalica (metales de transicion),
Quimica Inorgéanica (quimica de la coordinacion) y Cinética Quimica

Competencias
___________________________________________________________________________________________________________________|

La asignatura de Sintesis y Catalisis Asimétrica debe proporcionar al alumno la capacidad de comprender y
expresar en publico, frente a un auditorio especializado, cualquier tipo de proceso relativo a sintesis y catalisis
asimétrica, ya sea propio o ajeno (publicado en la bibliografia especifica del area). Asimismo, el alumno
debe adquirir la capacidad para examinar procesos industriales o analizar criticamente temas de investigacion
relativos a catalisis asimétrica

Especificas

* Capacidad de expresar comprensivamente los fundamentos de las diversas maneras de acceder a
compuestos enantioméricamente puros, en especial a través de sintesis y catalisis asimétrica..

Genéricas

* Capacidad para aplicar el conocimiento a la practica, en particular para resolver problemas relacionados
con la informacion cuali y cuantitativa Capacidad para obtener informacion de fuentes primarias y
secundarias, incluyendo el manejo de recursos informaticos Capacidad para analizar informacién y
sintetizar conceptos Capacidad de comunicacion interpersonal y de trabajo en grupo Capacidad para
trabajar de forma auténoma y capacidad de planificacion y administracion del tiempo.

Basicas

* Se pueden consultar las competencias basicas que el estudiante tiene que haber adquirido al finalizar el
master en la siguiente direccion: http://estudis.uib.cat/es/master/comp_basiques/

Contenidos

Contenidos tematicos
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SyCA-1. SyCA-1. Estereoquimica. Introduccion a la Sintesis y Catalisis Asimétrica
Estereoquimica basica. Quiralidad. Proquiralidad.

Induccion asimétrica
Principio Curtin-Hammett

SyCA-2. Acceso a compuestos enantioméricamente puros (CEP)
Modos de acceso a CEP: a) "chiral pool", b) resoluciones, ¢) desracemizaciones, d) sintesis
asimétrica, e) catalisis asimétrica

Resolucion de mezclas racémicas: a) cristalizacion , b) métodos quimicos

SyCA-3. Sintesis asimétrica
Principios basicos de la sintesis asimétrica

Sintesis diastereoselectivas. Auxiliares quirales

SyCA-4. Resolucion cinética
Resolucion vs. desracemizacion de mezclas racémicas

Resoluciones cinéticas simples (KR)

Resoluciones cinéticas paralelas (PKR)

Desracemizaciones cinéticas dinamicas (DKR)
Desracemizaciones enantioconvergentes (ECP)
Desracemizaciones ciclicas (CycD)

Transformaciones asimétricas cinéticas dinamicas (DYKAT)

SyCA-5. Catalisis asimétrica
Principios basicos de la catalisis asimétrica. Multiplicacion de quiralildad

Efectos no lineales (NLE). Amplificacion de quiralidad
Catalisis mono y multifuncional

SyCA-6. Organocatalisis enantioselectiva
Organocatalisis: principios basicos

Activacion via enaminas quirales:

* reacciones de condensacion aldodlica y analogas enantioselectivas, catalizadas por prolina
Activacion via sales de iminio insaturadas quirales:

* reacciones de adicion conjugada enantioselectivas

* reacciones de cicloadicion Diels-Alder enantioselectivas

SyCA-7. Reacciones periciclicas enantioselectivas
Acidos de Lewis quirales

Aplicacion en reacciones de cicloadicion enantioselectivas
Aplicacion en reacciones de acoplamiento enantioselectivas

SyCA-8. Reducciones enantioselectivas
Hidrogenacion enantioselectiva de enlaces C=C

Reduccidn enantioselectiva de enlaces C=X
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SyCA-9. Oxidacion enantioselectiva de enlaces C=C
Epoxidacion enantioselectiva de alquenos, alcoholes alilicos, compuestos a,b-insaturados

Dihidroxilacion enantioselectiva de enlaces C=C

Aminohidroxilacion enantioselectiva de enlaces C=C

Metodologia docente

___________________________________________________________________________________________________________________|
El objetivo que persigue este curso es que el alumnado adquiera, con la ayuda y asistencia de los profesores
implicados, conocimientos y destrezas en un area de conocimiento de gran desarrollo actual como es la
sintesis y catalisis asimétrica. Por tanto, creemos que el plan de trabajo no puede basarse exclusivamente en
una docencia presencial clasica sino, mas bien, en una enseflanza participativa que persigue el aprendizaje
individual del alumno y, por ello, debe constar de docencia presencial ( DP), a la vez que hacer uso de
seminarios, conferencias ( SyC) y trabajos de exposicion individual ( TEI) de los propios alumnos como
elemento fundamental de este aprendizaje. Ademas del estudio individual ( EI), la tutoria individual ( TI) es
considerada un pilar fundamental metodologico.

Actividades de trabajo presencial

Modalidad Nombre Tip. agr.  Descripcion Horas

Clases tedricas SyCA-DP Grupo grande (G) En lo que se refiere a la docencia presencial (DP), el curso 30
pretende proporcionar a los alumnos de postgrado con una
vision amplia, que no exhaustiva, de un area de conocimiento
vasto, pero todavia en fuerte expansion, en especial en lo que
se refiere a la catalisis. Es por ello que se ha decidido poner
mas énfasis en catalisis que en sintesis diastereoselectiva.
Exposicion de temas, por parte del profesor, con ayuda de
presentaciones powerpoint. Se proporcionara al alumno tanto
el material grafico (en ppt) como el tema propiamente dicho

(en pdf)
Evaluacion Exposicion oral Grupo pequeiio (P) Como prueba ultima de la materia, la presentacion escrita 20
final de trabajos de investigacion actuales publicados en la

bibliografia y su exposicion oral con discusion de resultados,
persigue conseguir la capacidad comprensiva, a la vez que la
capacidad expositiva del alumno/a. A tal fin el alumno habra
de hacer uso de sus conocimientos multidisciplinares de forma
integral.

Prueba recuperable

Al inicio del semestre estard a disposicion de los estudiantes el cronograma de la asignatura a través de la
plataforma UlBdigital. Este cronograma incluird al menos las fechas en las que se realizaran las pruebas de
evaluacion continua y las fechas de entrega de los trabajos. Asimismo, el profesor o la profesora informara
a los estudiantes si el plan de trabajo de la asignatura se realizara a través del cronograma o mediante otra
via, incluida la plataforma Campus Extens.

Actividades de trabajo no presencial
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Modalidad Nombre Descripcion Horas
Estudio y trabajo  SyCA-TEI El alumno necesitara al menos una de dedicacion individual de 60 horas de 40
autonomo estudio para la asimilacion de la informacion presencial, asi como de otras
individual 60 horas para la elaboracion de trabajos, la asistencia a alguna conferencia

ocasional de interés y, segln la terminologia al uso, de casos de estudio. En
particular, prevemos la implicacion participativa de los alumnos en trabajos
expositivos individuales (TEI), por un total de 35 horas, lo que incluye las
tutorias individuales (TI) con el profesor.

Estudio y trabajo  SyCA-SyC Se proporcionara un seminario por tema tratado, para realizar ya sea 60
autonomo individualmente o por un grupo de alumnos. Implicard un trabajo de
individual o en busqueda bibliografica y de comprension de la informacion bibliogafica. El/
grupo los grupo/s de alumnos entregaran respuestas escritas en el plazo sefialado.

Una vez revisados y anotados por el profesor, se entregaran al alumno o
grupo de alumnos de nuevo, debidamente calificados. Esta labor pretende
conseguir la interaccion con el alumno en su aprendizaje. Requeriran una
dedicacion de 60 horas para la preparacion de dichos seminarios.

Riesgos especificos y medidas de proteccion

Las actividades de aprendizaje de esta asignatura no conllevan riesgos especificos para la seguridad y salud
de los alumnos y, por tanto, no es necesario adoptar medidas de proteccion especiales.

Evaluacion del aprendizaje del estudiante
|

Al igual que el aprendizaje, la evaluacion es continua. Tanto los Seminarios como los Trabajos Individuales
(SyCA_TEI), se realizan a lo largo del curso y permiten realizar un seguimiento y una interaccion positiva
con el alumno desde las primeras del curso. En estas circunstancias el alumno debera recurrir a las tutorias
individuales para resolver sus dudas y progresar en el aprendizaje, paso a paso.

Al final del curso se realizara una evaluacion (un "examen"), de caracter recuperable, con un peso especifico

del 50%.

SyCA-DP

Modalidad Clases tedricas

Técnica Pruebas de respuesta breve (no recuperable)

Descripcion En lo que se refiere a la docencia presencial (DP), el curso pretende proporcionar a los alumnos de postgrado

con una vision amplia, que no exhaustiva, de un area de conocimiento vasto, pero todavia en fuerte
expansion, en especial en lo que se refiere a la catalisis. Es por ello que se ha decidido poner mas énfasis
en catalisis que en sintesis diastereoselectiva. Exposicion de temas, por parte del profesor, con ayuda de
presentaciones powerpoint. Se proporcionara al alumno tanto el material grafico (en ppt) como el tema
propiamente dicho (en pdf)

Criterios de evaluacion Se evalua aqui la asistencia a clase y la interacion diaria alumno-profesor.

Porcentaje de la calificacion final: 10%
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Exposicion oral final
Modalidad Evaluacion
Técnica Pruebas orales (recuperable)
Descripcion Como prueba ultima de la materia, la presentacion escrita de trabajos de investigacion actuales publicados

en la bibliografia y su exposicion oral con discusion de resultados, persigue conseguir la capacidad
comprensiva, a la vez que la capacidad expositiva del alumno/a. A tal fin el alumno habra de hacer uso de sus
conocimientos multidisciplinares de forma integral. Prueba recuperable

Criterios de evaluacion Recuperable.

Porcentaje de la calificacion final: 50%

SyCA-TEI

Modalidad Estudio y trabajo autonomo individual

Técnica Trabajos y proyectos (no recuperable)

Descripcion El alumno necesitara al menos una de dedicacion individual de 60 horas de estudio para la asimilacion de

la informacidn presencial, asi como de otras 60 horas para la elaboracion de trabajos, la asistencia a alguna
conferencia ocasional de interés y, seglin la terminologia al uso, de casos de estudio. En particular, prevemos
la implicacion participativa de los alumnos en trabajos expositivos individuales (TEI), por un total de 35
horas, lo que incluye las tutorias individuales (TI) con el profesor.

Criterios de evaluacion Se trata de exposiciones orales e interactivas acerca de los "trabajos para casa" en que se evalua el contenido
de la exposicion, la calidad de la exposicion y el convencimiento expositivo del alumno.

Porcentaje de la calificacion final: 10%

SyCA-SyC

Modalidad Estudio y trabajo auténomo individual o en grupo

Técnica Trabajos y proyectos (no recuperable)

Descripcion Se proporcionara un seminario por tema tratado, para realizar ya sea individualmente o por un grupo de

alumnos. Implicard un trabajo de bisqueda bibliografica y de comprension de la informacion bibliogafica.
El/los grupo/s de alumnos entregaran respuestas escritas en el plazo sefialado. Una vez revisados y anotados
por el profesor, se entregaran al alumno o grupo de alumnos de nuevo, debidamente calificados. Esta labor
pretende conseguir la interaccion con el alumno en su aprendizaje. Requeriran una dedicacion de 60 horas
para la preparacion de dichos seminarios.

Criterios de evaluacion Se proporcionan un niimero (aproximadamente 9) seminarios al alumno que implicaran un trabajo de busqueda
bibliografica y de comprension de la informacion bibliogafica. Los alumnos entregaran respuestas escritas en el
plazo sefalado (en general, una semana). Una vez revisados y anotados por el profesor, se entregaran al alumno
de nuevo. Esta labor de "feed-back" persigue la formacion tutorizada e individual del alumnado.

Porcentaje de la calificacion final: 30%

Recursos, bibliografia y documentacion complementaria

Se proporciona al alumno/a aquellas monografias y enciclopedias de caracter basico y complementario
existentes en la biblioteca de la UIB. Asimismo, se proporciona al alumno/a el material docente empleado en
la docencia presencial (power points)

Bibliografia basica
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Patrick J. Walsh, Marisa C. Kozlowski

Fundamentals of Asymmetric Catalysis

U. Science Books, Sausalito, CA., USA

Catalytic asymmetric synthesis /ed. by Iwao Ojima.

2aed.

New York :Wiley-VCH,c2000.

Noyori, Ryoji.

Asymmetric catalysis in organic synthesis /Ryoji Noyori.

New York :Wiley,c1994.

Eliel, Ernest L.

Stereochemistry of organic compounds /Ernest L. Eliel, Samuel H. Wilen.

New York :John Wiley,1994.

Comprehensive asymmetric catalysis /(eds.) Eric N. Jacobsen, Andreas Pfaltz, Hisashi Yamamoto.
Berlin :Springer, 1999.

Comprehensive asymmetric catalysis.Supplement /Eric N. Jacobsen, Andreas Pfaltz, Hisashi Yamamoto, eds. ;
with contributions by numerous experts.

Berlin :Springer,c2004-

Bibliografia complementaria

Nogradi, M.

Stereoselective synthesis /Mihaly Nogradi.

Weinheim, Federal Republic of Germany :VCH;New York, NY :Distribution, USA and Canada, VCH
Publishers,c1987.

Atkinson, Robert S.

Stereoselective synthesis /Robert S.Atkinson.

Chichester [etc.] :John Wiley & Sons,cop.1995.

Otros recursos

Bibliografia cientifica (material electronico accesible a través de la biblioteca de la UIB)
Material docente empleado para la docencia presencial (archivospower point)
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