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| - Oferta Académica

Materia Carrera Plan ARo Periodo
QUIMICA ORGANICA II LIC. QUIMICA 1/99
QUIMICA ORGANICA II PROF.EN QUIMICA 1/99

Il - Equipo Docente

Docente Funcién Cargo Dedicacién
ROSSOMANDO, PEDRO CLEMENTE Prof. Responsable P.TIT EXC 40 Hs
CIFUENTE, DIEGO ALBERTO Responsable de Préctico JTPEXC 40 Hs

[l - Caracteristicasdel Curso

Credito Horario Semanal
Teorico/Préactico |Tedricas| Practicasde Aula | Pract. delab/ camp/ Resid/ PIP, etc. | Total
140 Hs Hs Hs Hs 10Hs
Tipificacion | Periodo
B - Teoriacon précticas de aulay laboratorio 2 Cuatrimestre
Duracion
Desde Hasta | Cantidad de Semanas | Cantidad de Horas
08/08/2005 11/11/2005 14 140

IV - Fundamentacion

V - Objetivos

Son objetivos de la Asignatura:

Alcanzar un adecuado conocimiento de larelacion estructura molecular: propiedades fisico-quimicas de los compuestos
organicos.

Profundizar los métodos espectroscopicos de analisis en quimica organica.

Completar laformacion basica en mecanismos de reaccién que operan en las mol éculas organicas.

Introducir a conocimiento de moléculas simples que forman parte de sistemas estructurales de interés biol égico.
Introduccién ala quimica macromolecular de origen industrial.

Introduccién en la sintesis organica, con énfasis en las principal es reacciones generales. Proponer 10s sintones adecuados para
lasintesis de moléculas sencillas.

Proponer grupos protectores adecuados para aplicar a un esquema retrosintético determinado.

Comprender larelacion entre la estructuray lafuncién bioldgica e interpretar las reacciones involucradas en rutas
metabolicas.

El dictado de esta materia se realiza en formatedrico - practica, a través de estudio dirigido. El objetivo de esta modalidad es
gue ademas de comprender y memorizar |os contenidos de la materia, los alumnos se entrenen en dos actividades
consideradas como centrales en laformacién de cualquier profesional: €l manejo de la bibliografiay la adopcién de criterios
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y modos de razonamiento que les permitan enfrentar por si mismos nuevas probleméticas.

V1 - Contenidos

Tema 1. METODOS ESPECTROSCOPICOS EN QUIMICA ORGANICA. Resonancia M agnética Nuclear .
Introduccién. Fundamentos. Espectros de RM N. Desplazamiento quimico eintegracion. Acoplamientos. Multiplicidad
de sefiales. Resonancia de grupos funcionales. Uso de deuterio. I nter pretacién de espectros. RMN de carbono-13.
Resolucién de problemas estructurales. RM N bidimensional. I ntroduccion. Espectr os de correlacion homonuclear y
heteronuclear. Interpretacion de espectros. Espectrometria de Masas. I ntroduccion. El espectr o de masas. Picos
isotdpicos. Fragmentacion. 16n molecular. Ejercitacion.

Tema 2. REACCIONES PERICICLICAS. Introduccion. Orbitales moleculares de sistemas p conjugados: alquenos,
ionesy radicales conjugados. Estados excitados. | nteracciones entre orb. molecular es. Reacciones electrociclicas:
estereoquimica, estado excitado, reglas de seleccion y principio de rever sibilidad microscépica. Ciclizacion de

Nazar ov. Reacciones de cicloadicién. R. de Diels-Alder. Conceptos de suprafacial y antarafacial. Reglas de seleccién.
Adiciones 1,3-dipolares: cicloadicidon de compuestos que contienen nitr égeno y oxigeno. Reacciones de car benos.
Reacciones sigmatr épicas. Clasificacién y ester eoquimica. Reor denamientos sigmatr épicos[1,3] y [1,5].

Reor denamientos [3,3]: Cope, Claisen e Ireland-Claisen. Reglas de seleccion. Reacciones de transferencia de grupo.
Reaccionesenoy retroeno. Moléculas fluxionales. Reacciones periciclicas en biologia: vitamina D. Ejercitacion.

Tema 3. COMPUESTOSHETEROCICLICOSPENTATOMICOS. Introduccion. Nomenclatura. Estructuray
Aromaticidad. Energias de resonancia. Basicidad y acidez de heter ociclos nitr ogenados. Sintesis de heter ociclos por
reaccion de nucledfilos con cptos. carbonilicos. Het. de cinco miembros con uno y dos heter oatomos. Quimica de
furano, pirral y tiofeno. Sustitucion electrofilica aromética (SEA). Reacciones de adicién a furano. Reacciones en
cadena lateral. Quimica de indol, benzofurano y benzotiofeno. SEA. Sintesis de indoles. Heterociclos de cinco
miembr os de importancia biol6gica. Heter ociclos azufrados: vitamina B1. Heter ociclos nitrogenados: porfirinas.
Alcaloides derivados del tropanoy del indol. Ejercitacion.

Tema 4. COMPUESTOSHETEROCICLICOSHEXATOMICOS. Nomenclatura. Estructuray Aromaticidad.
Energias de resonancia. Basicidad y acidez de heter ociclos nitr ogenados. Sintesis de heter ociclos por reaccion de
nucledfilos con cptos. Carbonilicos. Het. de seis miembros. Quimica de piridinay quinolina. SEA. Sustitucién
Nucledfila Aromatica (SNA). Reaccién de Chichibabin. Salesde piridilio y sus reacciones. Reacciones en cadena
lateral de derivados de piridina. Sintesis de quinolinas. Pirimidinas, purinasy piridinas de importancia biolégica.
Basespuricasy pirimidinicas. Nucledsidosy nucledtidos. Acidosribonucleico y desoxirribonucleico. Cédigo genético.
M odificacion de ADN y car cinogénesis quimica. Alcaloides derivados de la isoquinolina. Ejercitacion.

Tema5. AMINOACIDOSY PEPTIDOS. Estructuray propiedades de aminoacidos. Aminoacidos como &cidosy
bases. Sintesisy biosintesis de aminoacidos. Reacciones. Péptidos. Nomenclatura. Hidr dlisis. Anélisisdel extremo
terminal. Degradacién enzimatica. Sintesis de péptidos. Proteccion de grupos funcionales. Activacion del grupo
carboxilo. Sintesis en fase sdlida. Ejercitacion.

Tema 6. CARBOHIDRATOS. Introduccion. Monosacaridos. Estereoquimicay configuracion. Estructura ciclica:
furandsicay pirandsica. Mutarrotacion. Reacciones como compuestos car bonilicos. Formacion de glicésidos. Efecto
anomérico. Formacion de glicosilaminas. I nterconver sion catalizada por bases. Formacion de osazonas. Reacciones
como alcoholes. Esterificacion. Esteresdel &cido fosforico. Formacidn de éter es. Reacciones de oxidacion. Azlcares
reductores. Acidos aldonicos. Acidos aldaricos. Determinacion de la estructuray la configuracién del anillo.
Transfor maciones sintéticas. Sintesis Kiliani-Fischer. Degradacién de Ruff y Wohl. Sintesis de compuestos quirales.
Disacéridos. Lactosa. Maltosa y celobiosa. Sacarosa. Acido ascér bico. Glicosidos cardiacos. Carbohidratos acidos
biol6gicamente importantes. Ejer citacion.
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Tema 7. QUIMICA MACROMOL ECUL AR. Macromoléculas de importancia industrial. Propiedades especiales de
las macromoléculas. Polimerizacion por crecimiento de cadena. Reaccionesradicalarias, anionicasy cationicas.
Copolimeros al azar. Copolimeros de bloque. PTFE. Polielectrolitos. |onémer os. Policar bonatos. Reacciones con la
ester eoquimica controlada. Tacticidad. Catalisis heterogénea: catalizador de Ziegler-Natta. Polimerizacién catalizada
por metalocenos. M ecanismo de Cossee-Ariman. Polietileno de ultra alto peso molecular (UHMW) Polimerizacién de
crecimiento por etapas. Poliamidas (nylons, Kevlar, Nomex) y poliésteres. Poliur etanos. Reacciones de condensacion
del formaldehido. Resinas epoxi. Fibra de carbono. M acromoléculas natur ales. Caucho y gutapercha. Cauchos
sintéticos. Ejercitacion.

Tema 8. INTRODUCCION A LA SINTESISORGANICA. El méodo de la desconexion. Concepto de andlisis
retrosintético. Sintén y equivalente sintético. Desconexiones de un grupo C-X. Sintesis de ésteresy amidas. Sintesisde
éteresy compuestos r elacionados. Desconexiones de dos grupos C-X. Compuestos 1,3-difuncionalizados. Sintones con
inversion de polaridad. Quimioselectividad.

Tema 9. INTRODUCCION A LA SINTESISORGANICA. Funcion del disolvente. Concepto de enlace secundario.
Grupos protectores. Proteccion de aldehidosy cetonas. Proteccion de ac. Car boxilicos, alcoholesy aminas.
Estereoselectividad: reacciones ester eoespecificas. Reacciones ester eoselectivas. Control en lasreacciones

ester eoselectivas. Reaccion de Sharpless. Ester eoespecificidad, estereoselectividad y regioselectividad en la reaccion de
Diels-Alder.

Tema 10. INTRODUCCION A LA SINTESIS ORGANICA. Desconexiones de un grupo C-C. Sintesisde alcoholes.
Reactivos para los sintones de tipo carbanion. Desconexiones 1,1 C-C: sintesis de aldehidos y cetonas. Desconexiones
1,2 C-C: sintesisde alcoholes y de compuestos car bonilicos Sintesis de compuestos car bonilicos: desconexiones 1,1
C-C. Desconexiones 1,2: alquilacion de enolesy enolatos. Desconexiones 1,3: adiciones de Michael. Regioselectividad
en lasreacciones de adicion de Michael.

Tema 11. INTRODUCCION A LA SINTESIS ORGANICA. Compuestos 1,3-difuncionalizados y compuestos
carbonilicos a,b-insaturados. Control en las condensaciones car bonilicas. Reacciones de Mannich, Knoevenagd,
Wittig y Reformatsky. Empleo de enaminas. Compuestos 1,5-difuncionalizados. Reaccion de adicion de Michael y
reaccion de anelacion de Robinson. Utilizacion de enaminas en la reaccion de condensacion de Michael. Sintesis de
anillos de seis miembr os mediante las reacciones de anelacién de Robinson y Diels-Alder. Sintesisde anillosde seis
miembros mediante la reduccién de compuestos aromaticos: reduccién de Birch.

Tema 12. LA QUIMICA ORGANICA EN SISTEMASBIOLOGICOS. Formacion de enlaces C-C. Reaccion de
alquilacion: S-adenosilmetionina. Reacciones aldol y Claisen: enaminas. Coenzima A. Biosintesis de acidos grasos.
Acoplamiento oxidativo de fenoles. biosintesis de morfina. Inversién de polaridad: co-factor tiamindifosfato.
Transaminacién: conversion de aminoacidos en a-cetoacidos. Fosfato de piridoxal (PLP). Descar boxilacién.
Reduccién: enzimas reductasas. NADH y NADPH. Oxidacién. Ejercitacion.

Tema 13. PETROLEO Y DERIVADOS. Reacciones térmicas. Procesos de r efinacion. Obtencion de materias primas.
Preparacion industrial de derivados halogenados. Cloracion. Cloruro de vinilo. Amonoxidacién. Acrilonitrilo.
Piridinas. Derivados oxigenados. Preparacion industrial. Alcoholes. Eteres. Fenoles. Cetonas.
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VII - Plan de Trabaj os Practicos

Plan de Trabajos Précticos de Laboratorio.

1.- Sintesis del anhidrido 5,6-endo-norborneno a través de unareaccion Diels-Alder.
2.- Sintesis de pirroles de Knorr. Preparacion de 2,4-dietoxicarbinol-3,5-dimetilpirrol.
3.- Andlisis conformacional de azlicares mediante espectroscopia de 1H RMN.

4.- Cromatografia gaseosa (CG). Aplicaciones en el campo de los carbohidratos.

5.- Reduccion de al canfor aisoborneol con borohidruro de sodio.

6.- Reaccion de Knoevenagel. Obtencion de écido cinamico.

VIII - Regimen de Aprobacién

Régimen Regular, con Examen Final.
Régimen Promocion sin Examen.

IX - Bibliografia Basica

[1] Ege S. Quimica Organica. Estructuray reactividad. Ed. Reverté S.A.

[2] Loudon M.G.; Organic Chemistry, Addison-Wesley Publishing Co. 2nd Ed. 1988.

[3] Mc Murry J.; Quimica Organica, Brooks Cole 2da Ed. 1992.

[4] Streitwieser A. y Heathcock C.H.; Quimica Organica, Mc. Graw Hill-Interam. 3er Ed, 1989.
[5] Solomons G.T.W.; Quimica Orgéanica, Ed. Limusa.

[6] Vogdl; Practical Organic Chemistry; Ed. Longmans.

[7] Fieser y Fieser; Experimentos en Quimica Organica; Ed. Reverté.

X - Bibliografia Complementaria

[1] March; Advanced Organic Chemistry; Ed. Mc. Graw-Hill.

[2] Carey F. A. & Sundberg R.J.; Advanced Organic Chemistry, Part B, Plenum, 2nd Ed. 1990.

[3] Mackie R. K., Smith D. M. & Aitken R. A.; Guidebook to Organic Synthesis, Longman Sc. & Techn. Ed., 2nd Ed. 1982.
[4] Carey F. A. Quimica Organica. 3ra. Ed.. Mc Graw Hill. Interamericana de Espafia, S.A.U., 1999.

[5] Crabtree R. H. The organometallic chemistry of the transition metals. 2da. Ed. John Wiley & Sons, 1994.

X1 - Resumen de Objetivos

X1l - Resumen del Programa

Tema 1. Metodos Espectroscopicos en Quimica Organica.
Tema 2. Reacciones Periciclicas.

Tema 3. Compuestos Heterociclicos Pentatomicos.
Tema 4. Compuestos Heterociclicos Hexatomicos.
Tema5. Aminoécidosy Péptidos.

Tema 6. Carbohidratos.

Tema 7. Quimica Macromolecular.

Tema 8. Introduccién ala Sintesis Organica.

Tema 9. Introduccién ala Sintesis Organica.

Tema 10. Introduccion ala Sintesis Organica.

Tema11. Introduccion ala Sintesis Organica.

Tema 12. La Quimica Organica en Sistemas Biol égicos.
Tema 13.- Petroleo y Derivados.

X111 - Imprevistos
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ELEVACIONy APROBACION DE ESTE PROGRAMA

Profesor Responsable

Firma

Aclaracion:

Fecha
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