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1. INTRODUCCIO

Es pretén donar una visid general de les principals técniques espectroscopiques
utilitzades per determinar I'estructura de les molécules en I'analisi de farmacs.

Cadascun dels metodes es desenvolupa de forma esglaonada, des d’'una introduccié
basica de la técnica fins a la resoluci6é de problemes de major dificultat, indicant-se les
aplicacions biomediques de les noves tecnologies i es fa un especial émfasi en la
utilitzacié combinada dels métodes espectroscopics.

2. OBJECTIUS

L'objectiu principal consistira en proporcionar a l'alumne les eines adients per la
interpretaci6 de les dades espectroscopiques de les estructures moleculars i exemples
representatius de farmacs.

Per cobrir I'objectiu principal d’aquest curs no és necessari realitzar I'estudi tedric i la
descripcié detallada de la instrumentacio. Es dura a terme una breu introduccié de
cada técnica per passar seguidament a introduir a I'alumne en les bases de la
interpretacio estructural i les aplicacions biomédiques.

3. PROGRAMA: BLOCS TEMATICS

Bloc 1 Introduccié

Bloc2  Espectroscopia Ultraviolat-Visible i Espectroscopia Infraroja
Bloc 3 Espectroscopia de Ressonancia Magnetica Nuclear

Bloc 4 Espectrometria de Masses

Bloc5  Aplicacié dels Métodes Espectroscopics

Bloc 6 Seminaris

Bloc7  Practiques



Bloc 1. Introduccié

1.1.

1.2.

Meétodes per determinar I'estructura molecular i la seva utilitzaci6 en I'analisi de
farmacs. Técniques quimiques i tecniques fisiques. Metodes analitics
espectroscopics. L'espectre electromagneétic: Interaccid selectiva entre la
matéria i la radiacio electromagnética.

Consideracions generales i revisi6 de l'aplicacié conjunta de les técniques
espectroscopiques per a la determinacié estructural.

Bloc 2. Espectroscopia Ultraviolat-Visible i Espectroscopia Infraroja

2.1,

2.2.

2.3.

2.4.
2.6.

Espectroscopia Ultraviolat i Visible. Introduccié. Transicions electroniques en
les molécules. Métodes experimentals, preparaci6 de mostres. Absorcions
caracteristiques. Grups Cromofors. Compostos conjugats i sistemes
policonjugats.

Compostos carbonilics. Benzé i sistemes aromatics benzénics. Compostos
heterociclics. Aplicacions de I'Espectroscopia UV/Vis.

Espectroscopia Infraroja. Generalitats. Espectrometres d’IR amb transformada
de Fourier (FT-IR). Preparacié6 de mostres. Distribucié general de les bandes
d’'un espectre d'infraroig: identificaci6 de grups funcionals. Vibracions
moleculars: Factors que influeixen en les frequéncies de vibracié. Esquelet
carbonat: Alcans, cicloalcans, alquens i alquins. Compostos aromatics.
Compostos hidroxilics i aminics: absorcions (O-H i N-H). Enllag d’hidrogen.
Compostos carbonilics i derivats. Compostos heteroaromatics. Altres grups
funcionals. Absorcions d'IR en la regié de I'empremta dactilar. Aplicacions de
'Espectroscopia d’IR.

Bloc 3. Espectroscopia de Ressonancia Magneética Nuclear

3.1,

3.2.

3.3.

3.4.

3.5.

Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear. Espectres de RMN i
estructura molecular. Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear de
Prot6. Desplagament quimic de 'H. Factors que influeixen en el desplagament
quimic. Electronegativitat: Apantallament i desapantallament. Efectes de
I'anisotropia. Integracio.

Interaccié spin-spin 'H,"H: Desdoblament dels senyals. Espectres de primer
ordre: Prediccid de la multiplicitat dels senyals. Constant d’acoblament (J).
Interaccid entre conjunts de nuclis d’hidrogen: equivaléncia quimica i
equivaléncia magnetica.

Acoblaments 'H, 'H. Analisi de la interaccié spin nuclear-spin nuclear observat
en un espectre de ressonancia magnética nuclear de 'H. Sistemes de dos
nuclis: AX i AB. Sistemes de tres nuclis: A,, AX, i AMX. Protons olefinics.
Protons aromatics: Criteri magnétic d'aromaticitat. Compostos aromatics
benzénics i heteroaromatics.

Correlacions entre el desplacament quimic de protd i I'estructura molecular.
Espectroscopia de RMN de 'H bidimensional.



3.6.

3.7.

Ressonancia Magnética Nuclear de Carboni-13. Introduccié. Registre
d’'espectres —desacoblament 'H de banda ample (broad band) i
desacoblament parcial (off-resonance). Desplagaments quimics de carboni-13.
Correlacions entre el desplagament quimic de '*C i I'estructura molecular.
Exemples.

Dades de RMN de prot6 i carboni—13 d’exemples representatius de les classes
de compostos organics més rellevants. Espectroscopia bidimensional en la
ressonancia de carboni-13.

Bloc 4. Espectrometria de Masses

4.1.

4.2

4.3.

4.4.

Espectrometria de Masses. Instrumentacio: Sistemes d’introduccio de la
mostra, fonts d'ionitzacié, analitzadors i detector. Resolucio de raparell.
Espectrometria de Masses: lonitzacié per Impacte Electronic (MS-EI).
Caracteristiques de I'i6 molecular i aspecte general d'un espectre de masses.
Espectrometria de Masses El: Principals reaccions de fragmentacio. Regles
generals de descomposicio. Fragmentacié simple. Fragmentacio en o. Enllagos
en a respecte d'un heteroatom: alcohols i éters, amines, cetones.
Fragmentacio benzilica i allilica. Reacci6 de retro Diels—Alder (RDA).
Fragmentacié amb transposicions d’hidrogen: Transposicié de McLafferty.
Espectrometria de Masses: altres métodes. Espectrometria de Masses per
Electrospray (MS-ES): lonitzacio per electropulveritzacio (ESI). Introduccié: un
meétode de transferéncia d’ions en dissolucio a fase gasosa. Formacié d'ions en
fase gasosa per electropulveritzacio.

Bloc 5. Aplicacié dels Métodes Espectroscopics

5.1.
5.2.

5.3.

Utilitzaci6 combinada dels meétodes espectroscopics en I'analisi de farmacs.
Aplicacions meédiques de la ressonancia magnética nuclear. Generacid
d’imatges per Ressonancia Magnetica (MRI).

Espectrometria de Masses per Electrospray (MS-ESI). Aplicacions
biomédiques. Péptits i proteines. Acids nucleics. Metabolisme de farmacs i
farmacocineética.

Bloc 6. Seminaris

Realitzacio de problemes relacionats amb els blocs 1 a 5. L'aplicaci6 conjunta de les
técniques espectroscopiques més habituals serveixen de complement a les classes
tedriques.

S’analitzaran tecniques espectroscopiques especials i les seves aplicacions en I'ambit

farmaceéutic.




Bloc 7. Practiques

7.1. Espectroscopia Infraroja. Espectrofotometre amb transformada de Fourier (FT-
IR). Preparaci® de mostres. Interpretacié d'espectres. Espectroscopia
d’'Ultraviolat i Visible. Introduccié. Llei de Beer-Lambert. Metodes experimentals
i preparacié de mostres.

7.2. Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear de 'H. Aparell de 300 MHz.

Preparaci6 de mostres. Interpretacié d’espectres de RMN H.

7.3. Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear de "*C. Aparell 75,4 MHz.
Técniques especials: DEPT. Preparaci® de mostres. Interpretacio dels
espectres de RMN '°C.

7.4. Espectrometria de Masses. Instrumentaci6. Técnica d'Impacte Electronic.
Preparaci6 de mostres. Acoblament d'altres aparells a I'espectrometre de
masses. Biblioteques d'espectres.

4. METODOLOGIA

Les activitats docents organitzades per a I'ensenyament d'aquesta assignatura es
concreta en tres linies d'accio:

a. Estudi de les diferents técniques, amb exposicié d’'un gran nombre d’espectres, a fi
d’afavorir 'aprenentatge de la interpretaci6 de I'estructura molecular associada a cada
espectre.

b. Realitzaci6 de problemes estructurals reals en les classes de seminaris amb
l'objectiu d’estimular a l'alumne en la utilitzacié6 conjunta de totes les técniques
espectroscopiques al seu abast i la seva aplicacié en I'ambit farmacéutic.

c. Les classes practiques tenen una doble finalitat. La primera consisteix en la
realitzacio practica d’espectres d’ UV, IR, RMN 'H i *C (50,3 MHz) i EM. Registre
d'alguns espectres i utilitzacié del servei automatic (robot) en RMN "H (200 MHz). La
segona tracta de l'aplicacid conjunta de les técniques espectroscopiques més
habituals, pel que serveixen de complement tant a les classes tedriques com als
seminaris, considerant-se obligatoria I'assisténcia. '

5. AVALUACIO

Donades les caracteristiques de l'assignatura en que es requereix I'assimilacio
continuada dels coneixements que s’aporten per poder continuar cal fer un seguiment
al llarg del curs. Es realitzaran dues proves escrites durant el semestre, valorant-se
I'exposicio i resoluci6 de problemes en seminaris i les classes practiques.



1a Prova de tres preguntes raonades i dos problemes 15 %

2a Prova de quatre problemes 70 %

Classes de seminaris i practiques 15 %

Existeix la possibilitat d’aprovar per curs. Si no es pot obtenir una qualificacié suficient
o senzillament es vol millorar la nota es pot concorrer a I'examen final.

RECOMANACIONS PER CURSAR L’ASSIGNATURA

Tenir aprovades les assignatures:

. Experimentacié en Quimica Organica i Quimica Farmacéutica
o Quimica Organica il
. Quimica Farmacéutica
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