Ministerio de Culturay Educacion (Programa del afio 2019)
Universidad Nacional de San Luis
Facultad de Quimica Bioquimicay Farmacia
Departamento: Quimica
Area: Qca Organica

| - Oferta Académica

Materia Carrera Plan Afo Periodo
QUIMICA ORGANICA II PROF.EN QUIMICA 6/04 2019 2° cuatrimestre
QUIMICA ORGANICA II LIC. EN QUIMICA 3/11 2019 2° cuatrimestre

Il - Equipo Docente

Docente Funcién Cargo Dedicacién
GARRO, HUGO ALEJANDRO Prof. Responsable P.Adj Exc 40 Hs
FUNES, MATIAS DANIEL Prof. Co-Responsable P.Adj Exc 40 Hs

[l - Caracteristicasdel Curso

Credito Horario Semanal

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

4 Hs Hs 2Hs 3Hs 9Hs
Tipificacion | Periodo
B - Teoriacon précticas de aulay laboratorio 2° Cuatrimestre
Duracion
Desde Hasta | Cantidad de Semanas | Cantidad de Horas
06/08/2019 22/11/2019 15 140

IV - Fundamentacion

Durante el curso, el alumno recibira una formacién basica de quimica organica pudiendo alcanzar un adecuado nivel de
conocimientos de larelacion estructura/propiedades fisicoquimicas y mecanismos de reaccién de |os compuestos organicos
esenciales. Construiralos conocimientos tedrico-préacticos integrando y expandiendo el marco tedrico en una préactica
continua. Se desarrollan temas basados en quimicay reacciones de compuestos heterociclicos arométicos, mecanismos de
reacciones concertadas, espectroscopiay varios temas relativos aintroduccion a la sintesis organica.

V - Objetivos/ Resultados de Aprendizaje

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
reaccion que operan en las moléculas organicas. Introducir al conocimiento de moléculas simples que forman parte de
sistemas estructurales de interés biol égico. Introduccion ala quimica macromolecular de origen industrial. Introduccidn en la
sintesis organica, con énfasis en las principal es reacciones generales. Proponer |os sintones adecuados parala sintesis 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
metabdlicas.

El dictado de esta materia se realiza en formateorico - practica, a través de estudio dirigido. El objetivo de esta modalidad es
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que ademas de comprender e incorporar |os contenidos de la materia, 1os alumnos se entrenen en dos actividades
consideradas como centrales en la formacion de cualquier profesional: € manejo de labibliografiay la adopcion de criterios
y modos de razonamiento que les permitan enfrentar por si mismos nuevas problematicas.

VI - Contenidos

Temal. METODOS ESPECTROSCOPICOSEN QUIMICA ORGANICA. Resonancia Magnética Nuclear.
Introduccién. Fundamentos. Espectros de RMN. Desplazamiento quimico e integracion. Acoplamientos. Multiplicidad
de sefiales. Resonancia de grupos funcionales. Uso de deuterio. I nter pretacién de espectros. RMN de carbono-13.
Resolucién de problemas estructurales. RMN bidimensional. Introduccion. Espectros de correlacion homonuclear y
heteronuclear. I nterpretacion de espectros. Espectrometria de Masas. | ntroduccion. El espectro de masas. Picos
isotdpicos. Fragmentacién. 16n molecular. Ejercitacion.

Tema 2. REACCIONES PERICICLICAS. Introduccion. Orbitales molecular es de sistemas pi conjugados:
alquenos,ionesy radicales conjugados. Estados excitados. | nter acciones entre orb. molecular es. Reacciones
electrociclicas: ester eoquimica, estado excitado, reglas de seleccidn y principio dereversibilidad microscopica.
Ciclizacion de Nazarov. Reacciones de cicloadicion. R. de Diels-Alder. Conceptos de suprafacial y antar afacial. Reglas
de seleccién. Adiciones 1,3-dipolares: cicloadicién de compuestos que contienen nitr 6geno y oxigeno. Reacciones de
car benos. Reacciones sigmatr Opicas. Clasificacion y ester eoquimica. Reordenamientos sigmatropicos[1,3] y [1,5].
Reordenamientos[3,3]: Cope, Claisen e Ireland-Claisen. Reglas de seleccion. Reacciones de transferencia de grupo.
Reacciones eno y retroeno. Moléculas fluxionales. Reacciones periciclicas en biologia: vitamina D. Ejercitacion.

Tema 3. COMPUESTOSHETEROCICLICOSPENTATOMICOS. Introduccion. Nomenclatura. Estructuray
Aromaticidad. Energias deresonancia. Basicidad y acidez de heter ociclos nitrogenados. Sintesis de heter ociclos por
reaccion de nucledfilos con cptos. carbonilicos. Het. de cinco miembros con uno y dos heter oatomos. Quimica de
furano, pirrol y tiofeno. Sustitucion electrofilica aromética (SEA).
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Reacciones de adicién afurano. Reacciones en cadena lateral. Quimica de indol, benzofurano y benzotiofeno. SEA. Sintesis
de indoles. Heterociclos de cinco miembros de importancia biol 6gica. Heterociclos azufrados: vitamina B1. Heterociclos
nitrogenados:. porfirinas. Alcaloides derivados del tropano y del indol. Ejercitacion.

Tema 4. COMPUESTOSHETEROCICLICOSHEXATOMICOS. Nomenclatura. Estructuray Aromaticidad.
Energiasderesonancia. Basicidad y acidez de heter ociclos nitr ogenados. Sintesis de heter ociclos por reaccion de
nucledfilos con cptos. Carbonilicos. Het. de seis miembr os. Quimica de piridinay quinolina. SEA. Sustitucion
Nucledfila Aromatica (SNA). Reaccion de Chichibabin. Sales de piridilio y susreacciones. Reacciones en cadena
lateral de derivados de piridina. Sintesis de quinolinas. Pirimidinas, purinasy piridinas de importancia bioldgica.
Bases puricasy pirimidinicas. Nucledsidos y nucledtidos. Acidos ribonucleico y desoxirribonucleico. Cédigo genético.
Modificacion de ADN vy carcinogénesis quimica. Alcaloides derivados de la isoquinolina. Ejercitacion.

Tema5. QUIMIOSELECTIVIDAD Y ADICION CONJUGADA: reacciones selectivasy proteccion. Selectividad.
Agentesreductores. reduccién de grupos carbonilo. Hidrogenacién catalitica. Eliminacion de grupos funcionales.
Reducciones con metales disueltos. Quimioselectividad cinética 'y termodinamica. Agentes oxidantes. ADICION
CONJUGADA. reactividad del grupo carbonilo conjugado. Polarizacién de alquenos conjugados. adicidénconjugada:
OM. Adicion conjugada en aminas. Adicidn conjugada de alcoholes. adicion conjugada o adicién directa? Factores
estructurales. Naturaleza del nucledfilo. Organocupr atos.
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Tema6. ALQUILACION Y ACILACION DE ENOLATOS. Reactividad de los grupos car bonilo. Consider aciones
sobrela alquilacion. Alquilacion de nitrilosy nitroalcanos. Eleccidn del electr ofilo. Enolatos delitio. Alquilacién de
compuestos beta-dicar bonilicos. Alqulacion de cetonas. problemas con la regioselectividad. Enonas. Reacciones de
enolatos con aldehidosy cetonas: reaccién alddlica. La reaccién aldol. Reaccion aldol en cetonas asimétricas.
Condensaciones cruzadas. Control delareaccion aldol. Equivalentes enoles. Equivalentes enoles especificos para
derivados de &c. carboxilicos. Equivalentes enoles especificos par aaldehidos. Equivalentes enoles especificos para
cetonas. Reaccion de Mannich. Reacciones alddlicas intramoleculares. ACILACION. Condensacion de Claisen.

Problemas en la acilacion. Acilacion de enolatos por éster es. Reaccion de Dieckmann. Condensaciones cruzadas.
Condensaciones cruzadasintramoleculares: Claisen. Acilacién directa de enolesy enolatos. Acilacion de enaminas.
Acilacion de carbonos nucleofilicos. La acilacion en la naturaleza. Adicion conjugada de enolatos. Control
termodinémico.

Tema 7. ANALISISRETROSINTETICO. Quimica creativa. Andlisisretrosintético: la sintesis hacia atr as.
Desconexiones. Sintones. I nterconversion de grupo funcional. Desconexiones de dos grupos. Desconexiones 1,3.
Desconexiones C-C. Desconexiones C-C 1,2. Sintones donoresy aceptor es. Compuestos 1,3 difuncionalizados. Grupos
funcionales 1,5 relacionados. Reactividad natural y “umpolung”. Compuestos 1,2 y 1,4 difuncionalizados. CONTROL
DE LA GEOMETRIA EN DOBLESENLACES. Introduccion. Reacciones de eliminacion. Olefinacion de Julia.
Reaccion de Peterson. Reaccion de Wittig. Adicion ester eoselectiva a alquinosy alquenos.

Tema 8. ESTEREOSELECTIVIDAD Y REORDENAMIENTOS. Reacciones ester eosel ectivas de compuestos ciclicos.
Introduccién. Control estereoquimico en anillos de seis miembros. Control conformacional en anillos de seis
miembros. Ester eoquimica de compuestos biciclicos. Biciclos fusionadosy espirociclicos. Reacciones con intermedios o
estados de transicién ciclicos. Azufre como ancla. DIASTEREOSELECTIVIDAD. Reacciones ester eoespecificas de
alquenos. Reacciones ester eoselectivas. Proquiralidad. Diaster eoselectividad en adiciones a gr upos car bonilo.
Conformacion de un aldehido quiral. Efecto de atomos electr onegativos. Efecto de la complejacion. Reacciones

ester eoselectivas en alquenos aciclicos. Epoxidacion ester eoselectiva. alquilacion ester eoselectiva de enolatos.
Estereoselectividad en reacciones aldolicas. REORDENAMIENTOS. Participacion de grupos vecinos.
Reordenamiento de Payne. Migraciones. Carbocationes. Expansion de anillos. Reor denamiento pinacol-pinacolona.
Reordenamiento fenol-dienona. Reor denamiento de Favor skii. Reaccion de Baeyer-Villiger. Reor denamiento de
Beckmann. Sintesisasimétrica.

Tema 9. 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 aldéaricos. Determinacion de la estructuray la configuracién del anillo.
Transformaciones sintéticas. Sintesis Kiliani-Fischer. Degradacién de Ruff y Wohl. Sintesis de compuestos quirales.
Disacaridos. Lactosa. Maltosa y celobiosa. Sacar osa. Acido ascor bico. Glicdsidos car diacos. Car bohidratos &cidos
biol 6gicamente importantes. Ejer citacion.

Tema 10. AMINOACIDOS, PEPTIDOSY PROTEINAS. Estructuray propiedades de aminoacidos. Aminoacidos
como acidosy bases. Sintesisy biosintesis de aminoécidos. Reacciones. Péptidos. Nomenclatura. Hidrdlisis. Andlisis
del extremo terminal. Degradacion enzimatica. Sintesis de péptidos. Proteccidn de grupos funcionales. Activacién del
grupo carboxilo. Sintesis en fase sdlida. Ejer citacion.

Tema 11. QUIMICA MACROMOLECUL AR. Macromoléculas deimportancia industrial. Propiedades especiales de
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las macromoléculas. Polimerizacion por crecimiento de cadena. Reaccionesradicalarias, aniénicasy 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) Polimerizacion de
crecimiento por etapas. Poliamidas (nylons, Kevlar, Nomex) y poliéster es. Poliur etanos. Reacciones de condensacion
del formaldehido. Resinas epoxi. Fibra de carbono. M acromoléculas natur ales. Caucho y gutapercha. Cauchos
sintéticos. I ntroduccién ala Quimica Supramolecular Ejercitacion.

Tema 12. MECANISMOS EN QUIMICA BIOLOGICA. NADH o NADPH. Aminacion reductiva. Condensacion
endlica natural. Coenzima A y tiolésteres. Fosfoenolpiruvato. Acido piravico y acetilCoA. Pirofosfato de tiamina.
Reordenamientos.

VII - Plan de Trabajos Practicos

En Aula, apartir de un marco tedrico escueto, los alumnos desarrollan todos |os temas de la Asignatura, resolviendo
problemas adecuados que facilitan la comprension de lateoria. En este proceso estan acompariados por € Profesor
Responsabley un JTP.

Trabajos Précticos de |aboratorio.

Previo acada TP Laboratorio y en Aulael JTP brinda una Explicacion del correspondiente TPL. (unahorapara c/TP. Total
ocho horas)

1. Seguridad en el Laboratorio de Quimica Organica. (cuatro horas)

2. Reduccién de alcanfor aisoborneol con borohidruro de sodio. (cuatro horas)

3. Reaccion de Knoevenagel . Obtencién de acido cinamico. (cuatro horas)

4. Extraccién, purificacion e identificacion de cafeinadel té. Alternativa: extraccion de bebidas colas o energizantes. (cuatro
horas)

5. Extraccion e identificacion del a caloide piperina de pimienta negra. (cuatro horas)

6. Reaccionesy propiedades de carbohidratos. (cuatro horas)

7. Andlisis conformacional de azlicares mediante espectroscopia de 1H RMN. Cromatografia gaseosa. Aplicacionesen €l
campo de los carbohidratos. (cinco horas).

VI1II - Regimen de Aprobacion

Régimen Regular: Examinaciones Parciales Escritas. Examen Final Oral. Tres Examinaciones, con dos recuperaciones por
cada examinacion.

Régimen Promocional: Examinaciones Escritas Continuas. Tres examinaciones parciales, con dos recuperaciones por cada
examinacion.

Régimen Libre: Examinacion escrita sobre temas tedrico-practicos. Aprobada lainstancia anterior el alumno accede auna
examinacion oral.

IMPORTANTE: accederan alainstancia de Régimen Libre solamente |os alumnos que habiendo cursado |la materia, hayan
guedado libres por parciales.

I X - Bibliografia Basica

[1] [1] Ege S. Quimica Organica. Estructuray reactividad. 3ra Ed. Ed. Reverté S.A. 2004.

[2] [2] Clayden, Greeves, Warren and Wothers; Organic Chemistry; Oxford University Press. 2011.

[3] [3] Loudon M.G.; Organic Chemistry, Addison-Wesley Publishing Co. 2nd Ed. 1988.

[4] [4] Mc Murry J.; Quimica Organica, Brooks Cole 2da Ed. 1992.

[5] [5] Streitwieser A.y Heathcock C.H.; Quimica Organica, Mc. Graw Hill-Interam. 3er Ed, 1989.

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

[7] [7] Miller A.; Solomon P.; Writting Reaction Mechanisms in Organic Chemistry, Academic Press. 2nd Ed., 2000
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X - Bibliografia Complementaria

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

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

[3] [3] Mackie R. K., Smith D. M. & Aitken R. A.; Guidebook to Organic Synthesis, Longman Sc. & Techn. Ed., 2nd Ed.
1982.

[4] [4] Carey F. A. Quimica Organica. 3ra. Ed.. Mc Graw Hill. Interamericana de Espafia, S.A.U., 1999.

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

[6] [6] Fleming; Molecular Orbitals and Organic Chemical Reactions. Wiley. 2009.

[7] [7] Vogd; Practical Organic Chemistry; Ed. Longmans.

[8] [8] Fieser y Fieser; Experimentos en Quimica Orgénica; Ed. Reverté.

XI - Resumen de Objetivos

Alcanzar un adecuado conocimiento de larelacién estructura molecular: propiedades fisico-quimicas de los compuestos
organicos. M étodos espectroscopicos. Reacciones y propiedades de compuestos heterociclicos. Mecanismos de reacciones
concertadas. Introduccion ala sintesis organica. Estudio de familias de compuestos de interés biol 6gico. Macromoléculas
industriales.

X1l - Resumen del Programa

Temal. METODOS ESPECTROSCOPICOSEN QUIMICA ORGANICA
Tema?2. REACCIONES PERICICLICAS.

Tema3. COMPUESTOS HETEROCICLICOS PENTATOMICOS.
Tema4. COMPUESTOS HETEROCICLICOS HEXATOMICOS.
Tema5. QUIMIOSELECTIVIDAD Y ADICION CONJUGADA.
Tema6. ALQUILACION Y ACILACION DE ENOLATOS.
Tema7. ANALISISRETROSINTETICO.

Tema8. ESTEREOSELECTIVIDAD Y REORDENAMIENTOS
Tema9. CARBOHIDRATOS.

Tema 10. AMINOACIDOS, PEPTIDOS Y PROTEINAS.

Tema 11. QUIMICA MACROMOLECULAR.

Tema 12. MECANISMOS EN QUIMICA BIOLOGICA.

X111 - Imprevistos

| Las cinco horas restantes para cumplir con el crédito horario no estan incluidas uniformemente en las 15 semanas

X1V - Otros
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