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1.Informaciéon Basica

1.1.0bjetivos de la asignatura

El campo de estudio de la asignatura es la aplicacién de compuestos quirales como catalizadores en sintesis asimétrica. Se
aborda el disefio de ligandos y de compuestos quirales de metales de transicion, para su aplicacion en catalisis asimétrica.
Se profundiza en el estudio del mecanismo de reaccion de los principales sistemas cataliticos enantioselectivos, y se
estudian sus aplicaciones practicas.

El objetivo global de la asignatura es estudiar los principios generales de la catdlisis asimétrica, y los principales sistemas
cataliticos basados en compuestos quirales de metales de transicion, enfatizando en el estudio de los mecanismos de
reaccion.

1.2.Contexto y sentido de la asignatura en la titulacion

La Catalisis Asimétrica es un area fundamental dentro de la Catalisis y esta estrechamente relacionada con otras areas de
la Quimica como la Quimica Inorganica y Organometdlica, y la Quimica Organica. La asignatura Catalisis Asimétrica es una
asignatura optativa de 2 ECTS que se imparte en el segundo cuatrimestre. La asignatura se encuadra dentro del médulo
optativo Horizontes en Quimica Molecular. Los resultados de aprendizaje de esta materia se complementan con los de las
tres signaturas incluidas dentro del médulo obligatorio del master: Catalisis, Estrategias en Sintesis Organica Avanzada, y
Disefio molecular en Quimica Inorganica y Organometalica. Por otra parte, la Catalisis Asimétrica esta estrechamente
relacionada con las otras materias del mddulo optativo: Quimica Supramolecular, Quimica de Materiales Avanzados,
Quimica en la Frontera con la Biologia, y Quimica Sostenible y Catalisis.

1.3.Recomendaciones para cursar la asignatura

Se requiere el dominio de conceptos basicos de Quimica Inorganica, Organica, Organometalica y de Catalisis. La asistencia
a clase y el estudio continuado son fundamentales para que el alumno alcance de manera satisfactoria el aprendizaje
propuesto.

2.Competencias y resultados de aprendizaje

2.1.Competencias

Identificar conceptos relacionados con la actividad catalitica de compuestos quirales y su aplicacion en la sintesis de
compuestos épticamente activos.

Generalizar los conocimientos adquiridos y aplicarlos para interpretar potenciales aplicaciones de catalizadores en funcion
de la naturaleza de los mismos.

Interpretar y valorar los parametros mas relevantes que caracterizan a las reacciones cataliticas enantioselectivas.
Disefiar, planificar y evaluar reacciones organicas catalizadas por compuestos quirales de metales de transicion.

2.2.Resultados de aprendizaje

Conocer los principios generales de estereoquimica y estereodiferenciacion en catélisis.

Conocer los procesos cataliticos enantioselectivos mas importantes desde el punto de vista industrial y tecnolégico.
Analizar los parametros mas relevantes que caracterizan la eficiencia de un catalizador en reacciones asimétricas.
Evaluar el potencial en catdlisis asimétrica de catalizadores homogéneos en funcion de la naturaleza de los mismos.
Comprender e interpretar nuevo conocimiento en catalisis asimétrica.



2.3.Importancia de los resultados de aprendizaje

Los resultados de aprendizaje de la asignatura son de gran relevancia debido a la trascendencia del campo de estudio de
esta materia. La sintesis asimétrica es una disciplina que desempefia un papel central en la quimica actual, ya que
industrias tan importantes como las agroquimicas, las de aromas y fragancias, las de polimeros y sobretodo las
farmacéuticas, producen y demandan compuestos enantiopuros. Entre las diferentes metodologias accesibles para la
preparacién de compuestos enantiopuros, la catalisis asimétrica es una metodologia competitiva, y de entre los diferentes
tipos de catalizadores, las mejores expectativas se centran en el empleo de compuestos complejos de metales de
transicion.

3.Evaluacion

3.1.Tipo de pruebas y su valor sobre la nota final y criterios de evaluacién para cada prueba

La evaluacién continua de esta asignatura esti basada en las siguientes actividades con la ponderacion que se indica:
1.- Participacion en clase, resolucion de ejercicios y cuestiones propuestas por el profesor (40 %).

2.- Presentacion oral de los contenidos de articulos cientificos seleccionados y participacién en la discusién en grupo (60
%).

Los alumnos que no opten por la evaluacién continua o que no superen la asignatura por dicho procedimiento podran
realizar una prueba global de evaluacion, que supondra el 100% de la calificacion final, tanto en la primera como en la
segunda convocatoria. La prueba global consistird en una prueba escrita basada en cuestiones tedrico-practicas sobre los
contenidos abordados en la materia. Los alumnos que quieran mejorar su calificacién de evaluacion continua también
podran realizar la prueba global en la primera convocatoria, manteniendo la mejor de las calificaciones obtenidas.

El nUmero de convocatorias oficiales de examen a las que la matricula da derecho (2 por matricula) asi como el consumo de
dichas convocatorias se ajustara a la Normativa de Permanencia en Estudios de Master y Reglamento de Normas de
Evaluacioén del Aprendizaje (https://ciencias.unizar.es/normativas-asuntos-academicos). A este Ultimo reglamento, también
se ajustaran los criterios generales de disefio de las pruebas y sistema de calificacion, y de acuerdo a la misma se hara
publico el horario, lugar y fecha en que se celebrara la revisién al publicar las calificaciones.

4.Metodologia, actividades de aprendizaje, programa y recursos

4.1.Presentacion metodoldgica general

El proceso de aprendizaje disefiado para la asignatura estd basado esencialmente en clases expositivas de caracter
participativo que se complementaran con clases de seminarios y tutorias. Con objeto de fomentar el espiritu critico y las
habilidades de comunicacion se ha planteado la presentacion oral de resultados relevantes de la literatura cientifica y su
discusion en grupo.

4.2 Actividades de aprendizaje

Clases expositivo-participativas (1.5 ECTS).
Resolucion de problemas y seminarios (0.5 ECTS).
Trabajos dirigidos presentados en aula.

Tutorias en grupo reducido o personalizadas.

Las actividades docentes y de evaluacion se desarrollaran de modo presencial salvo que, debido a la situacion sanitaria, las
disposiciones emitidas por las autoridades competentes y por la Universidad de Zaragoza dispongan realizarlas de forma
telematica. Si el nimero de las/os estudiantes matriculadas/os supera el aforo establecido del aula la imparticion de la
docencia seguira las directrices de la Facultad de Ciencias y/o de la Universidad de Zaragoza. La actividad tutorial se
realizara preferentemente a distancia.

4.3.Programa

Introduccion a la catélisis asimétrica
Tema 1. Introduccion a la catélisis asimétrica (2 h)

Importancia de la sintesis y catalisis enantioselectivas. Rutas sintéticas de compuestos opticamente activos. Catalisis
asimétrica mediada por complejos de metales de transicion. Terminologia estereoquimica basica.

Reacciones cataliticas asimétricas
Tema 2. Hidrogenacién asimétrica catalizada por compuestos metdlicos en fase homogénea (4.5 h)

Hidrogenacién con catalizadores de rodio. Preparacion de fosfinas 6pticamente activas. Primeras hidrogenaciones
asimetricas. Sintesis industrial de L-DOPA. Precursores cataliticos. Deteccion de intermedios. Ruta insaturada. Ruta
dihidruro. Calculos tedricos. Mecanismo de la hidrogenacion asimétrica de olefinas por complejos rodio-difosfano:
mecanismo integrado. Hidrogenacion de olefinas catalizada por complejos Rh-fosfano monodentado. Efectos no lineales.
Hidrogenacién de olefinas ?poco? funcionalizadas.

Tema 3. Transferencia de hidrogeno asimétrica catalizada por compuestos metéalicos en fase homogénea (3.5 h)

Reacciones de transferencia de hidrégeno. Reduccion de Meerwein-Schmidt-Ponforf-Verley: mecanismo. Versiones
asimetricas. Transferencia de hidrogeno catalizada por complejos de metales de transicion. Mecanismo hidruro. Mecanismo
bifuncional de Noyori. Complejos amino-carboxilato como catalizadores de transferencia asimétrica de hidrégeno: un caso



practico.
Tema 4. Diels-Alder asimétrica catalizada por compuestos metalicos (2.5 h)

Reacciones de Diels-Alder. Actividad, selectividad, enantioselectividad. Dienos, diendfilos y catalizadores. Mecanismos de
reaccion. Estudio de los principales sistemas cataliticos. Sistemas cataliticos con filodienos monodentados: origen de la
enantioselectividad.

Tema 5. Friedel-Crafts asimétrica catalizada por compuestos metalicos (2.5 h)

Reacciones de Friedel-Crafts. Reacciones de alquilacion. Reacciones de hidroxialquilacion. Reacciones Aza-Friedel-Crafts.
Reacciones de trans-b-nitroestirenos e indoles: origen de la enantioselectividad.

Tema 6. Alquilacion alilica asimétrica catalizada por compuestos metalicos (2.5 h)

Reacciones de alquilacion alilica. Mecanismos de reaccion. Catalizadores. Selectividad. Enantiodiscriminacion: Formacion
del complejo metal-olefina proquiral, ionizacién del grupo saliente enantiotépico, formacién del complejo alilico, intercambio
de enantiocara en el complejo alilico, ataque enantioselectivo al carbono terminal del alilo, nucledfilos proquirales.
Transformacion asimétrica cinética dinamica. Nuevos sistemas cataliticos de alquilacion alilica.

Tema 7. Oxidacion asimétrica catalizada por compuestos metalicos (2.5 h)

Reacciones de oxidacion, reacciones de oxidacion de olefinas, importancia industrial. Epoxidacion asimetrica de olefinas.
Epoxidacion de alcoholes alilicos. Epoxidacion de olefinas simples. Dihidroxilacion asimétrica de olefinas. Nuevos sistemas
cataliticos de oxidacion basados en H,0, y con O,

4.4.Planificacion de las actividades de aprendizaje y calendario de fechas clave

Los horarios de la asignatura y fechas de examenes se publican en la pagina web de la Facultad de Ciencias:
https://ciencias.unizar.es. La presentacion de trabajos se realizara de acuerdo al calendario que se anunciara
oportunamente con la suficiente antelacion.

En reprografia y/o a través del Anillo Digital Docente se proporcionara al alumno diverso material docente preparado por los
profesores de la asignatura (https://moodle2.unizar.es/add).

Las actividades programadas se realizaran durante el segundo semestre en sesiones de dos horas semanales. Toda la
informacion sobre horarios, calendario y examenes se publica en la web de la Facultad de Ciencias:
https://ciencias.unizar.es/calendario-y-horarios, y en la web del Master: http://mastergmch.unizar.es.

La presentacion de trabajos se realizara de acuerdo al calendario que se anunciara oportunamente con suficiente
antelacion.

4.5.Bibliografia y recursos recomendados



