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Ministerio de Culturay Educacion (Programa del afio 2009)
Universidad Nacional de San Luis
Facultad de Quimica Bioquimicay Farmacia
Departamento: Quimica
Area: Qca Organica

| - Oferta Académica

.

Materia Carrera Plan Afo Periodo

QUIMICA ORGANICA I BIOQUIMICA 2009 2° cuatrimestre
QUIMICA ORGANICA II BIOQUIMICA 2009 2° cuatrimestre
QUIMICA ORGANICA I LIC. EN BIOLOGIA MOLECULAR 2009 2° cuatrimestre
QUIMICA ORGANICA I LIC. EN BIOQUIMICA 2009 2° cuatrimestre

Il - Equipo Docente

Docente Funcién Cargo Dedicacién
CHIARAMELLO, ALEJANDRA ILDA Prof. Responsable JTP Exc 40 Hs
KURINA SANZ, MARCELA BEATRIZ Prof. Responsable P.Asoc Exc 40 Hs
JUAN HIKAWCZUK, VIRGINIA ELENA Responsable de Préctico JTP Exc 40 Hs
ORDEN, ALEJANDRO AGUSTIN Responsable de Préctico JTP Exc 40 Hs
AGUIRRE PRANZONI, CELESTE BEAT Auxiliar de Laboratorio A.2daSimp 10 Hs

1l - Caracteristicasdel Curso

CreditoHorario Semanal

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

6 Hs OHs OHs 3Hs 8Hs
Tipificacion | Periodo
B - Teoriacon préacticas de aulay laboratorio 2° Cuatrimestre
Duracion
Desde Hasta | Cantidad de Semanas | Cantidad deHoras
10/08/2009 20/11/2009 15 120

IV - Fundamentacion

Lanecesidad e interés de conocer |as estructuras que conforman a los organismos vivos e interrelacionan con ellos, determina
gue laQuimicay particularmente la Quimica Orgénica sea una disciplina dinamica como su objeto de estudio. Los avances
en la aplicacion de metodol ogias analiticas de alta tecnologia, principa mente |os métodos espectroscopi cos, espectrométricos
y computacionales, han contribuido, en las Ultimas décadas, con €l vertiginoso desarrollo del conocimiento en este campo y
su proyeccion a otras disciplinas. Se ha consolidado asi €l conocimiento estructural y se ha podido abordar €l estudio de los
mecanismos de | as reacciones quimicas y bioquimicas. Al ingresar a este curso, €l alumno harecibido una formacion bésica
de quimica orgéni ca habiendo al canzado un adecuado nivel de conocimientos de larelacion estructura-propiedades
fisicoquimicas y mecanismos de reaccion de |os compuestos organicos esenciales. Su dictado seredliza previoa primer
curso de quimica biol 6gica donde se integraran los conocimientos adquiridos a estudio de las rutas metabdlicas. Los temas
comprenden capitul os bésicos de la quimica orgénica tales como € estudio de los compuestos heterociclicos, su quimicay
reaccionesy unaintroduccién al estudio de los métodos espectroscopicos no comprendidos en €l primer curso de quimica
organica. Ademas abarca el estudio estructural de biomoléculas como hidratos de carbono, péptidosy proteinas, lipidos,
terpenoides, materias colorantes natural es, &cidos nucleicos, vitaminas y coenzimas. Asi mismo considera aspectos basicos
de bioenergéticay mecanismos quimicos de reacciones enziméticamente catalizadas.
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V - Objetivos/ Resultados de Aprendizaje

» Completar laformacién bésica en mecanismos de reaccion estructuray métodos  analiticos de la quimica organica
(heterociclicay métodos espectroscopicos).

* Introducir a conocimiento de moléculas simples (monosacaridos, aminoacidos, nucledtidos, acidos grasos) que forman
parte de sistemas estructurales de interés biol gi co.

» Conocer las estructuras de componentes abundantes en la natural eza (terpenoides, a caloides, esteroides, colorantes
naturales) y de aquellos que acttian formando parte de los catalizadores biol égicos.

» Conocer las estructuras quimicas componentes de la materia vivay comprender su interaccion para dar origen a estructuras
supramol ecul ares organizadas (hidratos de carbono, lipidos, proteinas y acidos nucleicos).

» Comprender larelacion entre la estructuray lafuncidn biol égica e interpretar mecanisticamente las reacciones involucradas
en rutas metabolicas.

» Aplicar los conocimientos a la realizacidn de Trabajos Précticos de Laboratorio y alaresolucion de problemas.

VI - Contenidos

TEMA 1.

INTRODUCCION AL EMPLEO DE TECNICAS ESPECTROSCOPICASEN LA DILUCIDACION DE ESTRUCTURAS
ORGANICAS.

Introduccién ala espectroscopia de Resonancia Magnética nuclear (RMN). RMN de 1H. Desplazamiento quimico.
Equivalencia quimica. Integracion. Acoplamiento spin-spin. Interpretacion de espectros. RMN de nuicleos diferentesa H.
RMN de 13C. Fundamentos. I ntegracion. Desacoplamientos. | nterpretaci én. Usos bioquimicos de espectroscopia RMN.
Introduccién ala espectrometria de masas (EM). El espectrémetro de masas. El espectro de masas. Determinacién del peso
molecular. Esquemas de fragmentacion en moléculas organicas. EM de alta resolucion.

Dispersion épticarotatoria (DOR) y dicroismo circular (DC): Principios basicos. Andlisis configuracional. Aplicacion al
analisis de biopolimeros.

TEMA 2.

ESTRUCTURA Y QUIMICA DE LOS COMPUESTOS HETEROCICLICOS PENTATOMICOS.

Clasificaciéon. Nomenclatura. Heterociclicos pentatdmicos con un heteroatomo: furano, tiofeno, pirrol. Descripcion
estructural. Propiedades. Acidez y basicidad. Reactividad frente a SEAr y adiciones. Reacciones. Sintesis. Heterociclicos
pentatdmicos con dos & mas heteroatomos.

TEMA 3.

ESTRUCTURA Y QUIMICA DE LOS COMPUESTOS HETEROCICLICOS HEXATOMICOS.

Piridina. Descripcion estructural. Propiedades. Basicidad. Reactividad frente a SEAry SNAr. Derivados: N-Oxidos de
piridinay sales de piridinio. Pirano y tiopirano. Heterociclicos hexatomicos con dos 6 més heterodomos.

TEMA 4.

COMPUESTOS HETEROCICLICOS DE INTERES BIOLOGICO

Sistemas heterociclicos condensados con dos 6 mas heterodtomos:. Estructura, propiedadesy reacciones de algunos
gjemplos de interés biol égico. Bases nitrogenadas. Alcaloides.

Pironas. Propiedadesy reactividad. 16n flavilio. Flavonoides. Derivados de interés biol dgico.

Porfirinas: El anillo de Porfina. Estructuray propiedades. Metalocomplejos. Constitucion quimica del grupo Hem.
Transporte de Oxigeno en sistemas bioldgicos. Citocromos, catalasas y peroxidasas. Clorofilas. Estructura, localizacion y
funcién biol6gica.

TEMA 5.

CARBOHIDRATOS: MONOSACARIDOS.

Generalidades. Clasificacion. Nomenclatura. |someria: estereoisomeros, epimeros. Hemiacetal es ciclicos: estructuras
furandsicasy pirandsicas. Representaciones. Andmeros. Andlisis conformacional. Efecto anomérico. Mutarrotacion. Andlisis
espectroscopico. Quimica polifunciona de los monosacaridos. Oxidaciones: acidos aldonicos, aldaricosy urénicos. Ruptura
oxidativa de azlicares. Alditoles. Condensacion con derivados nitrogenados: formacién de fenilosazonas. Formacion de
esteres y éteres derivados de monosacaridos. Elongacion de cadenay degradacion de monosacaridos. Derivados

bi ol 6gi camente importantes de monosacéridos: ésteres fosforicos, aminoazlcares, azlicares alcoholesy azlcares écidos.
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TEMA 6.

CARBOHIDRATOS: GLICOSIDOS Y OLIGOSACARIDOS.

Glicésidos. Estructura. Nomenclatura. Clasificacion. Sintesis de glicésidos. Hidrdlisis quimicade glicésidos. Andlisis
mecanistico.

Disacaridosy trisacé&ridos. Generalidades. Ejemplos. Clasificacion. Andlisis estructural. Aplicacion de métodos quimicos,
enzimaticos, cromatogréficos y espectroscopicos. Estructuras de celobiosa, maltosa, lactosa y sacarosa.

TEMA 7.

CARBOHIDRATOS: POLISACARIDOS.

Clasificacion. Caracteres generales. Rol biolégico. Polisacaridos de reserva: almidén y glucégeno. Descripcion estructural.
Andlisis quimico comparativo. Degradacion de glucégeno. Polisacéridos estructurales: componentes de paredes celulares:
celulosa, muropéptido. Sustancia intersticial de tejidos animales. Exoesqueletos. Glucoproteinas. Métodos quimicos de
estudio de sus estructuras; Permetilaciones e hidrélisis. Degradacién de Smith.

TEMA 8.

LIPIDOS.

Clasificacion y estructura. Acidos grasos saturados e insaturados. Acidos grasos esenciales. Propiedades fisicas y quimicas.
Triacilglicéridos. Glucoacilglicéridos. Fosfoglicéridos. Esfingolipidos. Glucoesfingolipidos neutros y é&cidos. Ceras.
Derivados de &cidos grasos biol 6gicamente importantes. Aplicacion de métodos cromatograficos y espectroscopicos.
Terpenos: Clasificacion. Estructuray funcién de Coenzima A. Biosintesis de acido meval6nico. Andlisis mecanistico de las
reacciones enzimaticas. Terpenos, esteroides, carotenoides: Aplicacidn de métodos cromatograficosy espectroscopicos.

TEMA 9.

ESTEROIDES.

Caracteres generales. Rasgos estructurales diferenciales del grupo. Estereocisomerias. Nomenclatura. Andlisis
conformacional. Aplicaciones a los nicleos de colestano, colano, pregnanoy androstano. Curso estérico de las
reacciones. Epimerizacion en C3. Velocidad de esterificacion y oxidacion de alcoholes esteroidales. Hidrogenacion de
esteroides. Esteroles. Caracteres generales. Colesterol. Acidos biliares. Hormonas de tipo esteroide. Estructura de los
principales términos. Aplicacion de métodos cromatograficosy espectroscdpicos.

TEMA 10.

PROTEINAS: AMINOACIDOS. EL ENLACE PEPTIDICO.

Composicion y tamafio de la molécula proteica. Estructuradelos aminoacidos proteicosy no proteicos.
Estereoquimica, propiedades generales y reacciones caracteristicas. Propiedades ionicas. Curvas de titulacion. El enlace
peptidico. Descripcion Diagramas conformacional es. Formulacién covalente de péptidos. Nomenclatura. Hidrdlisis dela
union peptidica. Hidrdlisis quimica. Mecanismo y velocidades de hidrdlisis. Hidrdlisis enzimatica.

TEMA 11.

PROTEINAS: ESTRUCTURA PRIMARIA. SINTESIS DE PEPTIDOS.

Niveles de Organizacién estructural de las proteinas. Estructura primaria. Métodos generales de estudio y manipulacién
proteica. Desnaturalizacién proteica. Determinacion de estructura primaria de proteinas. |dentificacion de restos amino y
carboxilo terminales. Métodos de clivaje selectivo quimicosy enzimaticos. Degradacion secuencial de Edman. Tratamiento 'y
localizacién de enlaces disulfuro. Ordenamiento de |os fragmentos peptidicos.

Sintesis quimica de péptidos. Grupos protectores. Reacciones de activacion y acoplamiento. Método en fase solida de
Merrifield. Método del anhidrido mixto.

TEMA 12.

PROTEINAS: ARQUITECTURA PROTEICA. ESTRUCTURA SECUNDARIA, TERCIARIA'Y CUATERNARIA
Factores que determinan la conformacién de un polipéptido. Diagrama de Ramachandran.

Estructura secundaria: Modelos: alfa-Hélice, hoja betay giros beta& #61486; Descripcion y estabilizacion. M étodos
espectroscopicos de andlisis. Estructurasy propiedades de las proteinas fibrosas: afay beta queratinas, colégeno y elastina.

Estructuraterciaria de proteinas globulares. Estructura supersecundariay dominios. Temodinamicay cinética del plegado
proteico. Estructura terciaria de proteinas globulares. Estructuras cuaternaria: Hemoglobina. Consideraciones estructurales y

funcionales.
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Andlisis de los sitios activos y mecanismos cataliticos de enzimas hidroliticas: quimotripsina, lisozimay ribonucleasa.

TEMA 13.

NUCLEOSIDOS FOSFATO. BIOENERGETICA

Bases plricas y pirimidicas. Estructura, nomenclaturay quimica de nucledsidos y nucleétidos. Compuestos con enlace
fosfato. Ciclo de los nucledsidos fosfato. Variacion de energia libre de las reacciones bioguimicas. Bases estructural es.
Potencial de transferencia de grupo fosfato. Reacciones acopladas. Fosfagenos.

TEMA 14.

ACIDOS NUCLEICOS: QUIMICA DE LOS ACIDOS NUCLEICOS. ESTRUCTURA DE ADN.

Estructuras covalente de los &cidos nucleicos: Acidos ribo y desoxiribonucleicos. Representaciones. Nomenclatura. Hidrélisis
acida, basicay enzimatica. Apareamiento de bases. Constitucién y estructuradel ADN: Modelo de Watson y Crick. ADN
“A”“B"y“Z". Propiedades del ADN en disolucién: Desnaturalizacion, etapas. Efecto hipercrémicoy punto de fusién.

TEMA 15.

ACIDOS NUCLEICOS: ESTRUCTURA DE RNA. SECUENCIAMIENTO DE ADN.

Estructurade ARN mensagjero, ARN de transferenciay ARN ribosdémico. Mecanismos de reaccién implicados en la
replicacion de ADN, en el metabolismo del ARN y en lasintesis proteica. Aspectos quimicosy estructurales en procesos de
mutacién. Secuenciamiento de ADN.

TEMA 16.

VITAMINAS.

Caracteres generales. Clasificacion. Vitaminas liposolubles e hidrosolubles. Vitaminas A. Estructuras. Provitaminas. Rol
biolgico: mecanismo de lavision. Vitaminas D. Provitaminas. Irradiacion de esteroles. Vitaminas D2 y D3. Metabolitos
activos. Estructuras y funciones. Vitaminas E (tocoferoles).Rol bioldgico. Estructurasy mecanismos. Vitaminas K.
Estructuras. Actividad antihemorragica.

TEMA 17.

VITAMINAS

Vitaminas y coenzimas. Coenzimas de las oxidorreductasas: Nucledtidos de nicotinamida. Nucleétidos de flavinas
(Vitamina B2). Estructuras y mecamismos. Ubiquinona (Vitamina Q). Mecanismos de la oxidorreduccion. Citocromos.
Vitamina C.

TEMA 18.

VITAMINAS

Vitaminas y coenzimas. Coenzimas del metabolismo de C1. Adenosilmetionina. "Meétilo activo”. Tetrahidrofolato.

M ecanismos de reaccién. Biotina. Proceso de carboxilacion. Vitamina B12. Coenzimas del metabolismo de C2. Pirofosfato
de tiamina (Vitamina B1). Mecanismo de reaccién. Participacion en la transferencia de grupos acilo y en las transcetol asas.
Acido lipoico. Coenzima A: reacciones del grupo carboxilo y del grupo metilo. Otras coenzimas transportadores de grupos.
Difosfato de uridina. Difosfato de citidina. Fosfato de piridoxal (Vitamina B6). Mecanismo de accion.

VI1I - Plan de Trabajos Practicos

Lab 1: INTRODUCCION AL EMPLEO DE TECNICAS ESPECTROSCOPICASEN LA DILUCIDACION DE
ESTRUCTURAS ORGANICAS. Resolucion de espectros de RMN de 1H y 13C.

Lab 2: ESTRUCTURA Y QUIMICA DE LOS COMPUESTOS HETEROCICLICOS: Tansformaciones quimicas del anillo
furano.

Lab 3: COMPUESTOS HETEROCICLICOS DE INTERES BIOLOGICO: Extraccion, purificacion y caracterizacion de
cafeina a partir de sus fuentes naturales.

Lab 4: COMPUESTOS HETEROCICLICOS DE INTERES BIOLOGICO: Extraccion y purificacion de clorofilaapartir de
fuentes naturales obtencion de feofitina. Caracterizacién por espectroscopia UV.

Lab 5: COMPUESTOS HETEROCICLICOS DE INTERES BIOLOGICO: Reduccidn de cetonas mediada por

alcohol deshidrogenasas dependientes de NAD(P)H. Andlisis por CG-FID.
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Lab 6: CARBOHIDRATOS: Reacciones sobre monosacaridos. Hidrdlisis de almidon.

Lab 7: LIPIDOS: Extraccion, purificacion y caracterizacion de estrogenos y pregnandiol a partir de orina humana.

Lab 8: ACIDOS NUCLEICOS: Extraccion, purificacion e hidrolisis de &cidos nucleicos a partir de fuentes natural es.

Lab 9: PROTEINAS: Titulacion de aminoécidos. Caracterizacion de aminoécidos por técnicas cromatogréficas. Hidrolisis
guimica de proteinas. Electroforesis de proteinas séricas.

VI1II - Regimen de Aprobacion

Se tendra como exigencia fundamental que el alumno vaya al laboratorio arealizar un trabajo con un minimo de
conocimientos del mismo en la doble faz de gjecucion y fundamentacion, 1o que se comprobard sometiendo a alumno, previo
al trabajo, a una breve examinacion escrita, que deberd aprobar para poder realizar € trabgjo.

Cada alumno serd citado atres (3) Examinaciones Parciales.

Se establece como requisito para poder rendir una examinacion parcial que el alumno haya aprobado latotalidad de los
Trabajos Précticos de Laboratorio objeto de esa examinacion.

Para dar por satisfechos los trabajos practicos de la materia, |os alumnos deberan aprobar e 100 % del plan respectivo, tanto
en lo que hace alarealizacion de los mismos como ala aprobacion de las examinaciones parciales fijadas.

Recuperaciones: De acuerdo a la Reglamentacién Vigente (Ordenanza 13/03-CS), cada uno de los parciales se podra
recuperar unavez y solo se podrd acceder ala segunda instancia de recuperacion en uno de ellos.

Seran contempladas las excepciones previstas en dicha Reglamentacion.

Examinacion final: La examinacion final sera oral y/o escrita, a determinar oportunamente. En caso de evaluacion oral se
sorteran dos bolillas, que constan de dos temas cada una de acuerdo a programa de examen descripto a continuacion, para
iniciar la evaluacion. Los temas sorteados no son excluyentes respecto del resto del programa de la Asignatura.

PROGRAMA DE EXAMEN

Bolillal: Temal

Bolilla2: Tema?2, Tema3y Tema4
Bolilla3: Tema5, Tema6 y Tema7
Bolilla4: Tema8 y Tema9

Bolilla5: Temal0, Temall y Temal2
Bolilla6: Temal3, Temal4 y Temals
Bolilla7: Temal6, Tema 17 y Temal8

I X - Bibliografia Basica

[1] ORGANIC CHEMISTRY. 2da. Edition.G.Marc LOUDON. Editorial Benjamin

[2] -QUIMICA ORGANICA. 2da. Edicion.Andrew STREITWIESER. Ed. Interamericana

[3] -ORGANIC CHEMISTRY. J. Mc MURRY . 3ra Edicién 1994. Ed Interamericana

[4] -QUIMICA ORGANICA. Francis Carey <3 Edicion 1999. Ed. Mc Graw Hill.

[5] -ORGANIC CHEMISTRY J. Clayden, N. Greeves, S. Warren, and P. Wothers, 2000.0xford University Press.
[6] -BIOCHEMISTRY. Lubert STRYER 3 Edition 1998. Ed. Freemon

[7] -BIOQUIMICA. D.y J. Voet 1992. Ed. Omega

[8] -BIOQUIMICA. Albert L. LEHNINGER. 2da. Ed. Ediciones Omega

[9] -PRINCIPIOS DE BIOQUIMICA. Albert L. LEHNINGER. Ediciones Omega

[10] -BIOQUIMICA. Mathews, C and Van Holde, K E. Ed. McGraw- Hill Interamericana. Segunda edicion. 1998.
[11] -QUIMICA ORGANICA. ESTRUCTURA Y FUNCION. Vollhardt, P and Schore, N. Ed. Omega. 3ra Edicidn, 2000.

X - Bibliografia Complementaria

[1] -ADVANCE ORGANIC CHEMISTRY. Jerry MARCH. 3era. Ed. Wiley —I nteramericana

[2] -THE ORGANIC CHEMISTRY OF PEPTIDES. Harry D-LAW. Ed. Wiley

[3] -RODD'S CHEMISTRY OF ORGANIC COMPOUNDS. Second Edition. Vol I, Part F. Ed.S Coffey

[4] -BIOORGANIC CHEMISTRY Hermann Dugas. 3rd Edition 1996. Springer Verlang

[5] -ORGANIC CHEMISTRY OF SECONDARY PLANT METABOLISM. T.A. Geisman, D.H.G. Crout. Freeman, Cooper
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[6] -THE BIOSYNTHESIS OF SECONDARY METABOLITES. Richard B. HERBERT. 2nd. Edition. Chapman and Hall
[7] -ORGANIC STRUCTURE DETERMINATION. D.J. Pasto, C.R. Johnson. Prentice-Hall-INC

[8] -IDENTIFICACION ESPECTROMETRICA DE COMPUESTOS ORGANICOS. R.M. SILVERSTEIN, G.C. BASSLER
Y T.C. MORILL Ed. Diana

[9] -STRUCTURE ELUCIDATION OF NATURAL PRODUCTSBY MASS ESPECTROMETRY, Val. I, Val.ll. H.
BUDZIKIEWICZ, C. DJERASSI Y D.H. WILLIAMS.Holden-Day , INC

[10] -OPTICAL ROTATORY DISPERSION AND CIRCULAR DICHOISM IN ORGANIC CHEMISTRY. G. Snatzke. Ed.
Heyden and Son limited, 1967.

Xl - Resumen de Objetivos

» Completar laformacién bésica en mecanismos de reaccion estructuray métodos  analiticos de la quimica organica
(heterociclicay métodos espectroscopicos).

» Consolidar €l conocimiento de larelacién estructuray propiedades fisicoquimicas de mol éculas simples (monosacaridos,
aminoécidos, nucledtidos, &cidos grasos) que forman parte de sistemas estructurales de interés biol 6gico.

« Conocer las estructuras quimicas componentes de la materia vivay comprender su interaccion para dar origen a estructuras
supramol eculares organizadas (hidratos de carbono, lipidos, proteinas y acidos nucleicos).Interpretar el mecanismo quimico
de reacciones enzimaticas.

X1l - Resumen del Programa

Tema 1: Introduccion a empleo de técnicas espectroscépicas en la dilucidacion de estructuras organicas.
Tema 2; Estructuray quimica de los compuestos heterociclicos pentatémicos.
Tema 3; Estructuray quimica de los compuestos heterociclicos hexatémicos.
Tema 4: Compuestos heterociclicos de interés biol égico.

Tema5: Carbohidratos. Monosacéridos.

Tema 6: Carbohidratos. Glicdsidos.

Tema 7: Carbohidratos. Polisacéridos

Tema8: Lipidos: Acidos grasos. Lipidos Complejos. Terpenoides. Carotenoides
Tema9: Lipidos: Esteroides. Estructuras. Analisis conformacional y reacciones
Tema 10: Proteinas. Aminoécidos. El enlace peptidico

Tema 11: Proteinas. Estructura primaria. Sintesis de péptidos

Tema 12: Proteinas: Arquitectura. Estructura secundaria, terciariay cuaternaria.
Tema 13: Nucledtidos. Bioenergética

Tema 14: Acidos nucleicos. ADN. Estructuray propiedades.

Tema 15: Acidos nucleicos. ARN. Mecanismos. Secuenciamiento de ADN.
Tema 16: Vitaminasliposolubles. A, D, Ey K.

Temal7: Vitaminas y coenzimas de oxido-reduccion.

Tema 18: Vitaminas y coenzimas transportadoras de grupos.

X1 - Imprevistos

X1V - Otros
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