Ministerio de Culturay Educacion (Programa del afio 2006)
Universidad Nacional de San Luis
Facultad de Quimica, Bioguimicay Farmacia
Departamento: Quimica
Area: Qca Organica

| - Oferta Académica

Materia Carrera Plan ARo Periodo

QUIMICA ORGANICA | FARMACIA 11/90 2 1c

Il - Equipo Docente

Docente Funcion Cargo Dedicacion
SAAD, JOSE ROBERTO Prof. Responsable P.TIT EXC 40 Hs
GIANELLO, JOSE CARLOS Prof. Colaborador P.TIT EXC 40 Hs
CARRERAS, CARLOS RODOLFO Responsable de Préctico JTPEXC 40 Hs
CHIARAMELLO, ALEJANDRA ILDA Responsable de Préctico JTPEXC 40 Hs

[l - Caracteristicasdel Curso

Credito Horario Semanal

Teorico/Préactico | Tedricas| Practicasde Aula | Pract. delab/ camp/ Resid/ PIP, etc. | Total

Hs 4Hs 2Hs 2Hs 8Hs
Tipificacion | Periodo
B - Teoriacon précticas de aulay laboratorio 1 Cuatrimestre
Duracion
Desde Hasta | Cantidad de Semanas | Cantidad de Horas
13/03/2006 16/06/2006 15 120

IV - Fundamentacion

Dentro de las Ciencias Quimicas la Quimica Organica resulta ser una disciplina que se encuentra en un continuo cambio.
Esta dinamica es una consecuencia del objeto de estudio de la misma: los compuestos que contienen al carbono como atomo
fundamental. Su origen se encuentraen € interés del hombre por conocer las estructuras que conforman los seres vivosy sus
productosy, desde ese punto de partida, su desarrollo ha sido continuo impactando précticamente en todos | os aspectos de
nuestra vida cotidiana. Su espectacular desarrollo durante las Ultimas décadas, ha obedecido a avance de los métodos
instrumentales de andlisis, particularmente |os espectroscopicos, ala consolidacién del conocimiento en cuanto alos
mecanismos de las reaccionesy a descubrimiento de nuevas moléculas de origen natural. La interaccion con otras ramas de
la Quimica hadado lugar a desarrollo de nuevos reactivos organometdlicos que han tenido un impacto singular en lasintesis
estereosel ectiva como asi también en reacciones catalizadas y lainteraccion con la biologia ha dado lugar ala Quimica
Bio-Organica.

Este primer curso de Quimica Organica trata desde las moléculas mas sencillas como son los hidrocarburos hasta moléculas
de cierta complejidad de tipo polifuncionales. El desarrollo de la misma se sustenta en un conocimiento lo mas completo
posible de la estructura molecular y las propiedades que de ella derivan. Los mecanismos de reaccidn permitiran generalizar
ciertos comportamientos moleculares bajo determinadas condiciones de reaccidn, buscando establecer esquemas de
razonamiento l6gico y evitando, en lo posible, la memorizacion de las transformaciones planteadas. En cada caso se aplicaran
los métodos espectroscopicos de UV e IR, como auxiliares en laidentificacion de estructuras. El estudio de los diversos
grupos de compuestos organicos se llevara a cabo siguiendo el clésico esquema de propiedades de
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grupos funcionales, buscando alcanzar conceptos general es que permitan decidir sobre el comportamiento quimico de una
molécula determinada. Finalmente, una aproximacion ala sintesis organica, proponiendo precursores que mediante una serie
de reacciones permitan al canzar un objetivo molecular determinado, servird de niicleo integrador de los conocimientos
adquiridos.

V - Objetivos

1.-Alcanzar un adecuado conocimiento de la relacion estructura molecular, propiedades fisico-quimicas de los compuestos
organicos.

2.-Alcanzar un adecuado manejo de la nomenclatura de os mismos.

3.-Dominar en formaamplia e integrada los principal es mecani smos de reaccion que operan en las moléculas organicas.
4.-Integrar los datos experimental es con las teorias del enlace quimico y mecanismos de reaccion

5.-Proponer los sintones adecuados para la sintesis de mol éculas sencillas utilizando reacciones generales.

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

V1 - Contenidos

Tema 1: Estructura electronicay propiedades. Configuracion electrénica. Revision de lasteorias del enlace quimico.
Enlace en la molécula organica. El enlace covalente. Concepto orbital del enlace covalente. Geometria molecular.
Moléculas polaresy no polares. Carga formal. Orbitales atdmicosy moleculares. Hibridacion de orbitales.
Hibridacién tetraédrica (sp3): estructura de metanoy etano. Hibridacién trigonal (sp2): estructura de etileno.
Hibridacién digonal (sp): estructura de acetileno. Polaridad de los enlaces. Efecto I nductivo.

Tema 2: Estructurasy propiedadesfisicas. | nter acciones no enlazantes entr e moléculas. | nter acciones dipolo-dipolo.
Interaccionesde Van der Waals. Enlace puente hidrdgeno. Correlacién entre estructuray propiedades fisicas. Acidos
y Bases. Acidosy bases de Bronsted y de L ewis. Teoria de Bronsted-L owry sobre &cidosy bases. Reacciones de
compuestos or ganicos como bases. Grupos funcionales. Grupos funcionales con enlaces simples: haluros de alquilos;
alcoholes; éteres; tioles; aminas alifaticas. Grupos funcionales con enlaces multiples: Grupo Carbonilo: aldehidosy
cetonas; acidos carboxilicosy derivados. Compuestos aromaticos. Derivados halogenados, nitradosy sulfonados.
Fenoles. Quinonas. Aminas ar omaticas; diazo- y azocompuestos.

Tema 3; Hidrocarburos. Hidrocar buros saturados. Alcanos y Cicloalcanos. Estructura. Nomenclatura. | someria.
Fuentes naturales de alcanos. Propiedades. Reacciones. Halogenacion fotoquimica. Alquenos. Estructura.
Nomenclatura. | someria. M é&odo de obtencién: deshidr ohalogenacion de haluros de alquilo; deshidratacion de
alcoholes; reduccién de alquinos. Propiedades de los alquenos:. reacciones de adicion: hidratacion, hidroboracion y
oximer curacion; adicién haldgenos, de hidracidos. Laregla de Markonikov. Hidrogenacion. Epoxidacion..
Polimerizacién de alquenos. Alenos. Estructura, estereoquimica.

Tema 4: Alquinos. Estructura. Nomenclatura. Obtencion de alquenos: deshidrohalogenacion de dihalur os vecinales.
Propiedades quimicas. Reacciones de adicion: hidratacion de alquinos; adicién de haldgenos; adiciéon de hidracidos.
Acidez de los hidr 6genos acetilénicos. Reduccién mediante catalizador de Lindlar y por metales en amoniaco liquido,
mecanismosy ester eoquimica. Haluros de vinilo, obtencién y usos

Tema5: Conceptoy teoria dela Resonancia. Efectos derivados de desplazamientos electr dnicos: efectos permanentes
y circunstanciales, car acter isticas. Teoria dela Resonancia. Postuladosy condiciones. Sistemas conjugados
insaturados. Sistemas aliciclicos: cationes, anionesy radicaleslibres. Descripcion por teoria delaresonanciay por

or bitales moleculares. Dienosy polienos. Estructuray estabilidad. Reacciones de adicion 1,2- y 1,4- Control cinéticoy
termodinamico. Reacciones de Diels Alder. Dienosy Diendfilos. Ester eoquimica.
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Tema 6: |someria (1° parte). Distintostipos. |someria planay estructural. Tipos deisomeria plana: isomeros de
cadena; de posicion; de funcién. | someria espacial o ester ecisomeria. | sdmeria en olefinas, nomenclatura E, Z.
Propiedades. Ester eoisomeria en compuestos ciclicos. | someria éptica. Quiralidad. Poder rotatorio. Actividad Opticay
enantiémer os. Carbonos proquirales. Regla de secuencias par a especificar la configuracion. Racematos. Compuestos
con masde un centro quiral. Diaster edmer os.

Tema 7: Isomeria (2° parte). Estereoquimica de alcanosy cicloalcanos. Andlisis conformacional. Rotaciones alr ededor
de enlaces simples car bono-carbono. Confor maciones de compuestos alifaticos. etano; propano; butanoy otras
moléculas. Tension estérica. Conformacioén de cicloalcanos:. ciclopropano, ciclobutano, ciclopentano y ciclohexano.
Tension torsional. Repulsiones de Van der Waals. Confor maciones de ciclohexanos disustituidos. Estereoquimicay
quiralidad en cicloalcanos sustituidos.

Tema 8: Introduccién al uso de la espectroscopia en Quimica Organica. El espectro electr omagnético. Espectroscopia
de ultravioletay visible: transiciones electr 6nicas. Coeficiente de extincion. Grupos croméfor os. Espectr oscopia de
infrarrojo:basesfisicas, frecuencia de grupo. Aspectos experimentales. | nterpretacion de espectros.

Tema 9: M ecanismos de reaccion. Clasificacion delasreacciones. Reacciones homoliticasy heteroliticas. Reactivos
nucleofilicosy electrofilicos. Sustitucion nucledfila en carbono saturado. Sustituciones unimoleculares (SN1) y
bimoleculares (SN2). SNi, M ecanismos. Reactividad. Estereoguimica de lasreacciones de sustitucién. Reacciones de
eliminacién. Eliminaciones unimoleculares (E1) y bimoleculares (E2). M ecanismos. Reactividad, orientacion y

ester eoquimica de las reacciones de eliminacion. Competencia entre sustitucion y eliminacién. Eliminacion de
Hofmann.

Tema 10: Halogenur os de alquilo. Estructura. Nomenclatura. Preparacién de derivados halogenados de
hidrocarburos. Usosy propiedades quimicas. Estructuray derivados organominer ales delitio, magnesio y cobre.
Reactivos de Grignard. Car baniones. Reacciones de halogenur os de alquilo. Sustituciones nucleofilicasy
eliminaciones. M ecanismos.

Tema 11: Bencenoy la quimica aromatica. El benceno: estructura, caracter aromatico, resonancia. Descripcion de
benceno segun teoria de orbitales molecular es. Regla de Huckel. | someria. Compuestos aromaticos. Diver sos tipos.
I ones aromaticos. Reacciones de benceno y homdlogos. Sustitucién aromatica electr ofilica. M ecanismo general.
Halogenacién, nitracion, sulfonacion, alquilacion y acilacién. Factores que influyen en la velocidad y orientacion.
Efectos de los sustituyentes: reactividad y orientacién. Aditividad de los efectos.

Tema 12: Sustitucion Nucletfila Aromatica. M ecanismos de adicion-eliminacion y de eliminacion-adicidn con
formacion de bencino como intermedio. Oxidacién de los compuestos aromaticos. Oxidacion y halogenacién de
cadenas laterales de alquilbencenos. Carbocationesy radicales bencilicos. Hidrocar bur os aromaticos policiclicos.
Hidrocar bur os de nlcleos no condensados. Bifenilosy derivados. Derivados con | someria dptica. Fenilmetanos.
Radical trifenilmetilo. Hidr ocar bur os con nucleos condensados. Naftaleno, antracenoy fenantreno. Estructura,
propiedadesy reacciones. Hidrocar bur os paliciclicos car cinogénicos.

Tema 13: Alcoholes, Eteres y Tioles. Estructura. Nomenclatura. | someria. Propiedades de los alcoholes. Acidez y
basicidad. Preparacion de alcoholes: Hidratacion de alquenos: hidroboracion y oximer curacién. Dioles. Obtencién de
alcoholes por reduccién de compuestos car bonilicos: aldehidos, cetonas, esteres, acidos carboxilicosy reactivos de
Grignard. Reacciones delos alcoholes: deshidratacién, oxidacion, conversion de halurosde alquilo y tosilados. Tioles
(mer captanos). Estructura, obtencién y propiedades. Eteres. Nomenclatura. Estructuray propiedades. Obtencion y
reacciones delos éteres.
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Tema 14: Aldehidosy Cetonas. Naturaleza de grupo carbonilo. Estructura. Propiedades fisicas. Nomenclatura.
Preparacion de aldehidos y cetonas. Propiedades quimicas. Reacciones de adicion nucledfila a grupo carbonilo.

M ecanismo general. Ester eoquimica. Formacion de acetalesy cetales. Adicion nucledfila de reactivos or ganometalicos.
Adicion de cianhidrico; reduccién con hidruros metalicos. Reaccion con aminas: formacion deiminas. Tautomeria
ceto-enol. Enalizacion: iones enolatos, reacciones de condensacién alddlica. Lareaccién de Cannizzaro. Oxidacion de
aldehidosy cetonas.

Tema 15: Acidos carboxilicos. Nomenclatura. Estructuray propiedades fisicas. Reacciones de disociacion. Efecto de
los sustituyentes en la acidez. M étodos de obtencion. Reacciones de reduccién y descar boxilacién. Reacciones de
sustitucién nucledfila en el acilo. Reactividad relativa de los derivados de &cidos car boxilicos. Reacciones de formacion
y quimica de cloruros de acido, anhidridos de acido, ester es, amidas y nitrilos. Acidos dicar boxilicos. L actonas.
Lactamas

Tema 16: Compuestos beta-dicarbonilicos. Sintesis de betocetoésteres. Condensacion de Claisen y Dieckmann.
Reaccion de Michael. Sintesis del éster aceto-acético. Sintesis maldnica. Enaminas. Aplicaciones sintéticas.

Tema 17: Fenolesy Quinonas. Estructura, propiedades fisicas. M étodos de preparacién y sintesis. Acidez. Reacciones
de sustitucion electr éfila aromatica. Derivados alquilados. Acidosy ester es fendlicos. Quinonas. Benzoquinonas.
Métodos de preparacion y sintesis. Reacciones de 6xido-reduccion.

Tema 18: Aminasy Sales de Diazonio. Aminas alifaticas. Nomenclatura. Estructuray enlace. Propiedades fisicas.
Basicidad. Sintesis. Reacciones.Arilaminas Basicidad. Sintesis. Reacciones de arilaminas. Sustitucién eectrofilica
aromatica. Sales de diazonio: Reaccién de Sandmeyer. Reacciones de acoplamiento de sales de diazonio. Color antes.

Tema 19. Introduccion ala Sintesis Organica. Consider aciones sobre el disefio de una sintesis. Concepto de
retrosintesis: sintonesy equivalentes sintéticos. Retrosintesis en alcoholes, olefinas, compuestos car bonilicos, etc.
Aumento y disminucién de una cadena carbonada. Uso de intermediarios car banidnicos estabilizados. Sistemas
car bociclicos. Reacciones de transposicion. Concepto de grupo protector : proteccion de hidroxilos, car bonilos,
aminogrupo, disolventes en sintesis or ganica.

VI1I - Plan de Trabajos Practicos

A) Trabajos Précticos de Laboratorio:

1- Obtencion de bromuro de etilo. Propiedades y reacciones.-
2- Obtencidn de etanal. Propiedades y reacciones.-

3- Obtencidn de yodoformo. Propiedades y reacciones.-

4- Obtencién de acetileno. Propiedades y reacciones.-

5- Cromatografia en capa delgaday columna. Separacién de colesterol y acetato de colesterol .-
6- Hidrocarburos bencénicos. Propiedades y reacciones.-

7- Fenoles. Propiedades y reacciones.

8- Obtencidn de nitrobenceno.-

9- Aminas. Propiedades y reacciones.

10- Sintesis de anaranjado de metilo

11- Sintesis de acetanilida

B) Trabajos Préacticos de Aula
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L os mismos consisten en laresolucion de gjercicios y problemas relacionados con el desarrollo tedrico de laasignatura. Se
abordaran gjercicios de nomenclatura, aplicacién de los mecanismaos de las reacciones y propiedades quimicas de los distintos
grupos funcionales. Se proveera de una cartilla con gjercicios de aula que deberan ser resueltos por el alumno en las clases
dedicadas a efecto o bien durante su estudio personal.

VI1II - Regimen de Aprobacion

Reglamento de la Asignatura:

1.-Toda comunicacion oficia seredizardatravés de la Carteleradel Area de Quimica Orgénica, ubicadaen e segundo piso,
ala Oeste del edificio El Barco.

2.-El dumno conocera con suficiente antelacién el Trabajo o Grupos de Trabajos areadlizar.

3.-Antes de asistir aun Trabajo Préctico de Aula o Laboratorio, e alumno debera conocer la fundamentacidn tedrica
indispensabl e para una adecuada comprension de los mismos. A los efectos, el personal docente desarrollaré |as teméticas
correspondientes, tanto en las clases tedricas programadas como en |as explicaciones previas alos Trabajos Préacticos.

4.-Se tendra como exigencia fundamental que el alumno concurraal laboratorio arealizar un Trabajo Practico con un minimo
de conocimientos sobre e mismo, en ladoble faz de g ecucidn y fundamentacion, lo que se comprobara mediante
evaluaciones. Las mismas podran realizarse antes, durante o después de la gjecucién de los mismos, y consistiran en
cuestionarios (orales o escritos), exposiciones, coloquios, o cualquier otro recurso que se juzgue académicamente
conveniente. El objetivo de laevaluacion es verificar si el alumno posee |os conocimientos minimosy se gustardalas
normas académicas generales.

5.-La Asignatura, como norma, requerira alos alumnos que lleven un cuaderno o legajo de informes, relativo alos Trabajos
Practicos de Laboratorio. Esta documentacion seravisada por € JTPy constituira un requisito para aprobacion del Trabajo
Practico. Ademés, el alumno deberdingresar al Préctico de Laboratorio munido de guardapolvo, proteccion ocular (gafas de
seguridad) y repasador.

6.-Cada alumno sera citado a tres Examinaciones Parcial es correspondientes a | os trabajos précticos de aula y/o de
laboratorio. Cada Examinacion Parcial tiene una recuperacion y una de ellas puede ser recuperada en dos oportunidades. Se
establece como requisito para poder rendir una examinacién parcial que el alumno haya aprobado |os correspondientes
Précticos de Laboratorio objeto de esa examinacion. Los alumnos que trabajan y las alumnas que son madres tendran derecho
a unarecuperacion extraordinaria de examinaciones parciales.

7.-Laaprobacion de los Trabajos Précticos, ademés de la aprobacion de las Examinaciones Parciales, exige la aprobacion y
gjecucion del 100 % de los Trabajos Précticos de Laboratorio, debiendo aprobar en primerainstancia el 70 % de los mismos.
Por otra parte, la asistencia minima a Clases de Trabajos Précticos de Aulaes a 70 % de las mismas.

8.-Dado que la asignatura se aprueba por examen final, la asistencia a clases tedricas no es obligatoria.

EXAMINACION FINAL:

Laexaminacion final sera oral y/o escrita, a determinar oportunamente. En caso de evaluacion oral se sorteardn dos Temas
del Programade la Asignatura, parainiciar la evaluacion. Los temas sorteados no son excluyentes respecto del resto del
Programa de la asignatura. Los alumnos que rinden en condicién de Libres deberan aprobar examenes escritos sobre Trabajos
Practicos de Aulay de Laboratorio. Cumplida esta exigenciarendiran el examen final en las mismas condiciones que un
alumno regular.

IX - Bibliografia Basica

[1] -Loudon M.G.; Organic Chemistry, Addison-Wesley Publishing Company.-

[2] -Mc Murry J.; Organic Chemistry, 2da. Ed., Brooks Cole.-

[3] -Ege Seyhan.; Quimica Organica( 1977)Ed. Reverte

[4] -Wade, L.G. Jr.Quimica Organica Quinta Ed.(2004) Pearson Prentice Hall.

[5] -Fox, M.A. ; Whitese,J.K.; Quimica Organica. Segunda Ed. (2000)

[6] -Solomons G.T.W.; Quimica Organica, Ed. Limusa.-

[7] -Morrison y Boyd; Quimica Organica, Ed. Fondo Educativo Interamericano.-

[8] -Streitwieser A. y Heathcock C.H.; Quimica Organica, 3er. Ed., Interamericana-Mc. Graw-Hill .-
[9] -Allinger, Cava, De Jongh, Johnson, Level y Stevens; Quimica Organica, Tomos 1y 2; Ed. Reverté.-
[10] -Roberts, Stewart y Caserio, Quimica Organica; Ed. Fondo Educativo | nteramericano.-

[11] -Noller C.R.; Quimica de los Compuestos Orgénicos; Lopez Libreros Editores.-
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[12] -Fieser y Fieser; Quimica Orgéanica Superior, Tomos 1y 2; Ed. Grijabo.-
[13] -Pérez A. Ossorio; Mecanismos de las Reacciones Orgénicas, Tomos 1y 2; Ed. Alhambra.-
[14] -Vollhardt, K.P.C. and Schore, N.E.; Quimica Organica. Ed. Omega S.A. 2da. edicién.

X - Bibliografia Complementaria

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

[2] -Eli€l; Elementos de Estereoquimica; Ed. Limusa.

[3] -Sykes P.; Mecanismos de Reaccién en Quimica Orgéanica; Ed. Reverté.-

[4] -Greene, T. Protective groups in Organic Synthesis Wiley-Interscience. 1981.

[5] -Warren, S. Organic Synthesis: The disconnection approach John Wiley & Sons. 1982.
[6] -Carey, F.A. and Sundberg, R.J. Advanced Organic Chemistry Plenum Press. 1981.

X1 - Resumen de Objetivos

1.-Alcanzar un adecuado conocimiento de la relacion estructura molecular, propiedades fisico-quimicas de los compuestos
organicos.

2.-Alcanzar un adecuado manejo de la nomenclatura de los mismos.

3.-Dominar en formaamplia e integrada los principal es mecani smos de reaccion que operan en las mol écul as organicas.
4.-Integrar los datos experimental es con las teorias del enlace quimico y mecanismos de reaccion

5.-Proponer los sintones adecuados para la sintesis de mol éculas sencillas utilizando reacciones generales.

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

X1l - Resumen del Programa

Programa de Examen

Bolilla 1.
Tema 1. Estructura electronicay propiedades.
Tema 19. Introduccion ala Sintesis Organica.

Bolilla2.
Tema 2. Estructuras'y propiedades fisicas. Grupos funcionales.
Tema 18. Aminasy Sales de Diazonio. Aminas aliféticas.

Bolilla3
Tema 3: Hidrocarburos.. Alcanosy Cicloalcanos. Alquenos.
Tema 17: Fenolesy Quinonas..

Bolilla4
Tema4: Alquinos
Tema 16: Compuestos beta-dicarbonilicos.

Bolilla5
Tema5: Concepto y teoria de la Resonancia..
Tema 15: Acidos carboxilicos.

Bolilla6
Tema 6; Isomeria (1° parte).
Tema 14: Aldehidosy Cetonas.

Bolilla7
Tema7: Isomeria (2° parte).
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Tema 13: Alcoholes, Eteres y Tioles.

Bolilla8
Tema 8: Introduccion a uso de la espectroscopia en Quimica Organica.
Tema 12: Sustitucion Nucledfila Aromética.

Boalilla9
Tema 9: Mecanismos de reaccion.
Tema11: Benceno y la quimica aromética.

Bolilla10
Tema 10: Halogenuros de a quilo.
Tema 11: Benceno y la quimica aromética.

Tema 1: Estructura electronicay propiedades.

Tema 2: Estructuras 'y propiedades fisicas. Grupos funcionales.
Tema 3: Hidrocarburos.. Alcanosy Cicloalcanos. Alquenos.
Tema4: Alquinos

Tema5: Concepto y teoria de la Resonancia..

Tema 6; |someria (1° parte).

Tema7: Isomeria (2° parte).

Tema 8; Introduccion a uso de la espectroscopia en Quimica Organica.
Tema 9: Mecanismos de reaccion.

Tema 10: Halogenuros de a quilo.

Tema 11: Benceno y la quimica aromatica.

Tema 12: Sustitucion Nucledfila Aromética.

Tema 13: Alcoholes, Eteres y Tioles.

Tema 14: Aldehidosy Cetonas.

Tema 15: Acidos carboxilicos.

Tema 16: Compuestos beta-dicarbonilicos.

Tema 17: Fenolesy Quinonas..

Tema18: Aminasy Sales de Diazonio. Aminas aliféticas.
Tema 19. Introduccion ala Sintesis Organica.

X1 - Imprevistos
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