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Ministerio de Culturay Educacion (Programa del afio 2011)
Universidad Nacional de San Luis
Facultad de Quimica Bioquimicay Farmacia
Departamento: Quimica
Area: Qca Organica

| - Oferta Académica

.

Materia Carrera Plan Afo Periodo

QUIMICA ORGANICA | BIOQUIMICA 24/96 2011 1° cuatrimestre
QUIMICA ORGANICA | LIC. EN BIOLOGIA MOLECULAR 11/06 2011 1° cuatrimestre
QUIMICA ORGANICA | LIC. EN BIOQUIMICA 3/04 2011 1° cuatrimestre

Il - Equipo Docente

Docente Funcién Cargo Dedicacién
TONN, CARLOS EUGENIO Prof. Responsable P.Tit. Exc 40 Hs
DONADEL, OSVALDO JUAN Prof. Colaborador P.Adj Exc 40 Hs
GARCIA, EDUARDO EDMUNDO Responsable de Préctico JTP EXc 40 Hs
GARRO, HUGO ALEJANDRO Responsable de Préctico JTP EXc 40 Hs
RETA, GUILLERMO FEDERICO Responsable de Préctico JTP Simp 10Hs

1l - Caracteristicasdel Curso

Credito Horario Semanal

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

5Hs Hs Hs 3Hs 8Hs
Tipificacion | Periodo
B - Teoriacon préacticas de aulay laboratorio 1° Cuatrimestre
Duracion
Desde Hasta | Cantidad de Semanas | Cantidad de Horas
16/03/2011 24/06/2011 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 aomo
fundamental. Su origen se encuentra en € interés del hombre por conocer |as estructuras que conforman |0s 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 al descubrimiento de nuevas moléculas de origen natural. Lainteraccion con otras ramas de
la Quimica hadado lugar a desarrollo de nuevos reactivos organometdlicos que han tenido un impacto singular en lasintesis
enantio y diasterosel ectiva como asi también en reacciones catalizadas y, en su interaccion con labiologia, ha dado lugar ala
Quimica Bio-Organica.

Este primer curso de Quimica Organica trata desde las moléculas mas sencillas como son los hidrocarburos hasta mol éculas
de cierta complegjidad de tipo polifuncionales. El desarrollo de la misma se sustenta en un conocimiento |o més completo
posible de la estructura molecular y las propiedades que de ella derivan. Los mecanismos de reaccién permitiran generalizar
ciertos comportamientos moleculares bajo determinadas condiciones de reaccidn, buscando establecer esquemas de
razonamiento légico y evitando, en lo posible, la memorizacion de las transformaciones planteadas. En cada caso se aplicaran
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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 €l clésico esquema de propiedades de
grupos funcional es, buscando alcanzar conceptos general es que permitan decidir sobre el comportamiento quimico de una
mol écula determinada. Finalmente, una aproximacién ala sintesis orgénica, 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/ Resultados de Aprendizaje

Son objetivos de la Asignatura:

1.-Alcanzar un adecuado conocimiento de larelacion entre estructura molecular 'y propiedades fisico-quimicas de los
compuestos organi cos.

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

3.-Integrar los datos experimentales con las teorias del enlace quimico y mecanismos de reaccion.

4.-Dominar en formaamplia e integrada | os principal es mecanismos de reaccion que operan en las moléculas organicas.
5.-Brindar el conocimiento fundamental de las propiedades quimicas asociadas a | os distintos grupos de compuestos
organicos.

5.-Brindar laformacion basica necesaria parala propuesta de esquemas de sintesis organica sencillos.

V1 - Contenidos

PROGRAMA ANALITICO Y DE EXAMEN:

TEMA N°1.- ESTRUCTURA ELECTRONICA, ENLACESY PROPIEDADES: Revisién delasteoriasdel enlace
guimico; estructurasde L ewis. Enlace en molécula or ganicas. El enlace covalente. Geometria molecular. Moléculas
polaresy no polares. Carga formal. Hidrocarburos: generalidades, enlaces simplesy mltiples. Teoriadela
Resonancia: postuladosy condiciones. Unaintroduccion a los sistemas conjugados. Efectos derivados de
desplazamientos electr énicos: Efectosinductivoy deresonancia: caracter isticas. Repaso de la Teoria de Orbitales
M olecular es con especial aplicacién en la Quimica Organica. Orbitales atémicosy moleculares. enlacesy
solapamiento, orbitales hibridos. Estructura de las moléculasy propiedadesfisicas. La formula molecular,
informacion que provee. Céalculo del nimero de insaturacionesy anillos.

TEMA N° 2.- LASMOLECULASORGANICASY SUSREACCIONES: Acidosy bases: reacciones en medio acuoso
y ho acuoso; definiciones de Bronsted-Lowry y L ewis. Solventes préticosy no préticos, propiedades. I ntroduccion a
los mecanismos dereaccion. Equilibrios, cinética, mecanismosy perfiles de reaccién. Concepto de Estado de
Transicion e lntermedios. Postulado de Hammond. Efecto dela temperatura. Distintas modalidades de rupturay
formacion de enlaces covalentes. Reacciones de Sustitucidn, Adicidn, Eliminacion, reacciones periciclicas,reacciones
detransposicion. Estabilidad de car bocationes: mecanismos electr énicos que participan.

TEMA N° 3.- ALCANOSY CICLOALCANOS:. Estructurade metano. Serieshomologas. |someria. Analisis
conformacional de etanoy n-butano. Estructuras caballetey Newman, latension torsional y tension estérica. Barreras
rotacionales, rotdmer os. Conformacion en haloetanos. Estructura de cicloalcanos, calores de formacion, andlisis
conformacional, tensién de anillo, estabilidades relativas. Cicloalcanos mono y bisustituidos, isomeria, andlisis
conformacional,la interaccién 1,3-diaxial, interacciones " gauche" . Compuestos biciclicos, configuracionesy
conformaciones en el sistema decalina. Confor maciones en moléculas policiclicas. Reactividad de carbociclos.Regla de
Bredt. Sintesisde alcanos y cicloalcanos. Ener gia de disociacion de enlaces, reacciones homoaliticas; radicaleslibres:
estabilidadesrelativas. Reactividad de haldgenos frente a metano, cambios de ener gia, mecanismo. Halogenacion de
alcanos superiores. Reactividad y selectividad, balance ener gético. Pirdlisis de alcanos; combustion.

TEMA N° 4.- ESTEREOISOMERIA: Isomeria: Distintostipos. Quiralidad. Actividad Optica'y enantiémer os.
Configuracién R,S. Racematos. Compuestos con méas de un centro ester eogénico, disteredmer os. Quiralidad en &tomos
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distintos a car bono. Ester ecisomer ia en compuestos ciclicos. Reacciones quimicasy estereoisomer ia; enantiofasesy
carbonos proquirales. Resolucién de mezclas racémicas por formacién de diasteredmerosy por métodos cinéticos,
resolucion por via enzimatica. Determinacién de sistemas homotdpicos, enantiotopicosy diaster otopicos; propiedades
fisicasy quimicas asociadas.Disimetria molecular sin centros quirales. Concepto de sintesis

ester eosel ectiva.Ester eoisomeria en olefinas, nomenclatura E,Z.

TEMA N°5.- HALUROSDE ALQUILO. REACCIONESDE SUSTITUCION NUCLEOFILA ALIFATICAY DE
ELIMINACION: Estructuras, propiedades. Preparacion de derivados halogenados de hidrocar buros, usosy
propiedades quimicas. SN2: mecanismo, cinética, ester eoquimica; efecto dela naturaleza del sustrato, nucledfilo,
grupo salientey solvente. E2 : mecanismo, cinética, efecto isotdpico, competencia con SN2, regioselectividad (olefinas
de Saitzev y Hofmann), naturaleza de la base, ester eoquimica. M ecanismo Ecbh. Reacciones de eliminacién y
conformacién en derivados de ciclohexano. SN1: mecanismo, cinética, estabilidad de intermedios,r eor denamientos,
efecto del solvente, estereoquimica. Competenciaentre SN1y E2 . SNi. Velocidades relativas en la formacion de ciclos.
Eliminacién de Hofmann: factores que determinan la regioselectividad. Estructuray preparacion de compuestos
organominerales delitio, magnesio y cobre. Carbaniones: estructura, reactividad.

TEMA N° 6.- ALQUENOS: Estructura. |someria, nomenclatura cistransy E/Z. Estabilidad. Preparacién y sintesis:
Cracking de alcanos, deshidratacién de alcoholes, deshidr ohalogenacion; mecanismos. Hidrogenacion catalitica de
alquenos; control estereoquimico; distintostipos de catalizador es. Reacciones de adicién electr éfilica de alquenos,
evidencias del mecanismo, transposicién de carbocationes. Adicion de haluros de hidr6geno a olefinas: Regla de
Markovnikov: Justificacion. Adicion de agua. Solvomer cur acion-demer cur acion. Formacién de halohidrinas.
Hidrobor acion-oxidacién. Adicion de halogenos, compromiso ester eoquimico. Ozondlisis, epoxidacién. Apertura de
anillos oxirano: regioy estereoselectividad. Reacciones deinsercion de carbenos; formacién de car benos, mecanismo.
Alenos: Estructura, estereoquimica.

TEMA N° 7.- SISTEMAS CONJUGADOS: Dienos conjugados: preparacion, estructuray estabilidad. Adiciéon- 1,2y
1,4. Control cinético y termodinamico. Reaccién de Diels-Alder, dienosy diendfilos; consider aciones

ester eoquimicas.Reactividad en sistemas alilicos: cationes, anionesy radicales alilicos.Car bocationesy radicales
bencilicos: estabilidad, reactividad. Adicién de Michael: Mecanismo, aplicaciones..

TEMA N° 8.- INTRODUCCION AL USO DE LA ESPECTROSCOPIA EN QUIMICA ORGANICA: El espectro
electromagnético. Espectroscopia de ultravioletay visible: transiciones electr 6nicas. Coeficiente de extincion. Grupos
cromoforos. Espectr oscopia de infrarrojo: bases fisicas, frecuencia de grupo. Aspectos experimentales. I nterpretacion
de espectros.

TEMA N° 9.- ALQUINOS: Estructura. Preparacion y sintesisa partir de carburos metalicos, por reacciones de
sustitucion nucledfila, por reacciones de eliminacion. Reacciones de alquinos: acidez, iones alquinuro como
nucledfilos, condiciones de preparacién. Reduccién mediante catalizador de Lindlar y por metales en amoniaco
liquido, mecanismo y ester eoquimica. Adiciones electr éfilicas. halogenacién, hidratacién, hidr obor acién-oxidacion.
Haluros de vinilo, obtencién y usos.

TEMA N° 10.- BENCENO Y AROMATICIDAD EIl benceno: estructura, modelo de Kekulé; propiedades asociadas al
car acter aromatico, resonancia. Descripcion de benceno segiin Teoria de Orbitales Moleculares. Regla de Huckel:
bases eléctronicas. |ones aromaticos. Hidrocar bur os arométicos polinuclear es, propiedades, reactividad compar ativa.
Introduccién al estudio de los heter ociclos aromaticos: piridinay pirrol.

TEMA N° 11.- SUSTITUCIONES AROMATICAS Sustitucion aromética electr 6fila: mecanismo general, nitracion,
sulfonacion, halogenacion, reacciones de alquilacion y acilacion de Friedel-Crafts. Factores queinfluyen en la

Péagina 3




velocidad y orientacion. Utilidad sintética. Sustitucion aromética nucledfila: mecanismos de adicién-eliminacion y
eliminacién-adicién. Bencino. Factores queinfluyen en mecanismo y velocidad. Utilidad sintética.

TEMA N° 12.- ALCOHOLESY ETERES Alcoholes. propiedades fisicas, acidez, preparacion, reacciones de
deshidratacion, oxidacion, ésteresinorganicos; reordenamiento pinacol. Eteres: Preparacion, sintesis de Williamson;
reacciones. Eteres corona (" crown ethers'), usos. Epéxidos. preparacion, reacciones de apertura del anillo oxirano,
compromiso esteroquimico. Concepto de epoxidacion asimétrica en alcoholes alilicos. Tioles.

TEMA N° 13.- ALDEHIDOSY CETONAS. ADICION A GRUPO CARBONILO: Propiedadesfisicasy preparacion
de aldehidos y cetonas. Reacciones de adicién nucledfila a grupo carbonilo (AdN): Mecanismo general,

ester eoquimica, enantiofasesrey si, Regla de Cram. Formacion de acetalesy cetales, adicion nucledfila dereactivos
organometalicos, adicién de cianuro,reduccion con hidrur os metalicos, mecanismo, condiciones oper ativas. Reaccion
con aminas: formacion deiminasy enaminas. Reduccion de carbonilo a metileno. Reaccion de Wittig, aspectos

ester eoquimicos. Enalizacién: |ones enolato, control cinético y termodinamico en su formacion. Reacciones de
condensacion catalizadas por bases (reacciones alddlicas simples e intramolecular es), racemizacion. Enaminas como
agentes alquilantes.

TEMA N° 14.- ACIDOS CARBOXILICOSY DERIVADOS: Acidos carboxilicos: estructura; acidez: factores
determinantes; sintesisy reacciones. Esteres: estructura, mecanismos de esterificacion a hidrdlisis: reacciones.
Amidas, halogenurosy anhidridos &cidos: estructura, sintesis, reacciones. Sustitucion acil-nucledfila: mecanismo,
factores que afectan el curso delareaccion. Acidos alfay beta-halogenados, acidos dicarboxilicos. L actonas, lactamas.

TEMA N° 15.- COMPUESTOS beta-DICARBONILICOS Sintesis beta-cetoéster es. Condensaciones de Claisen y
Dieckmann. Reaccién de Michael. Sintesis del éster aceto-acético. Sintesis mal6nica. Enaminas. Aplicaciones
sintéticas. Anelacion de Robinson,aplicaciones.

TEMA N° 16.- FENOLESY QUINONAS: Fenoles: propiedadesfisicas. M éodos de preparacion y sintesis. Acidez.
Derivados. Quinonas: benzoquinonas, preparacion, propiedadesy reacciones. Adicién-aromatizacion. Quinhidronas,
poliquinonas.

TEMA N° 17.- AMINASY SALESDE DIAZONIO: Estructura, propiedades, basicidad de aminas. M étodos de
obtencion, reacciones, sales de amonio cuaternario: usos. Sales de diazonio: preparacion, reacciones de copulacién con
aminasy fenoles. M ecanismos. Compuestos azoicos. Color antes sintéticos. Reacciones de sales de diazonio con pérdida
de nitr6geno: hidralisis, reaccion de Sandmeyer .

TEMA N° 18. INTRODUCCION A LA SINTESISORGANICA: Consideraciones sobre € disefio de una sintesis.
Concepto deretrosintesis. sintonesy equivalentes sintéticos. Retrosintesis en alcoholes, olefinas, compuestos
carbonilicos, etc. Aumento y disminucién de una cadena carbonada. Uso de inter medios car banidnicos. Sistemas
car bocicliclos. Reacciones de transposicion. Concepto de grupo protector: proteccién de hidroxilos, carbonilos,
aminogrupo. Disolventes en sintesis organica.

VII - Plan de Trabajos Practicos

PROGRAMA DE TRABAJOS PRACTICOS:
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A) Normas de Seguridad en el Laboratorio: En la primerajornada de trabajo el alumno recibird intrucciones respecto de las
salidas de emergencia, carteleria de seguridad, ubicacion del 1avaojos, manta apagallamas, ducha antiincendio, manejo de
solventes y comportamiento en caso de accidentes personales o siniestro en el laboratorio. Los alumnos seran evaluados
peridicamente respecto de las normas de seguridad a aplicar en su tarea experimental .

B) Actividades del Plan de Trabajos Précticos de Laboratorio:

1.- Obtencién de bromuro de etilo. Propiedadesy reacciones.-

2.- Obtencion de acetileno. Propiedades y reacciones.-

3.- Cromatografia en capa delgaday columna.Separacién de &cido cafeico de su éster metilico.-
4.- Obtencion de nitrobenceno. Reduccién a anilina.

5.- Obtencion de etanal. Propiedades y reacciones.-

6.- Fenoles. Propiedadesy reacciones.

7.- Aminas. Propiedadesy reacciones.

8.- Sintesis de anaranjado de metilo.

9.- Sintesis de acetaniliday derivados.

C) Actividades del Plan de Trabajos Précticos de Aula

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 (112 items) que deberén ser resueltos por € alumno en
las clases dedicadas al efecto o bien durante su estudio personal .

VI1II - Regimen de Aprobacion

1) Toda comunicacion oficial serealizara através de la Cartelera del Area de Quimica Orgénica, ubicada en el segundo piso,
ala Oeste del edificio El Barco.

2) El dumno conocera con suficiente antelacién el Trabajo o Grupos de Trabajos arealizar.

3) Antes de asistir aun Trabajo Préctico de Aula o Laboratorio, e alumno debera conocer la fundamentacidn tedrica
indispensabl e para una adecuada comprensi6n de los mismos. En la Guia de Trabajos Précticos el alumno dispone de la
fundamentacidn tedrica bésica, que serd apoyada por clases de consulta.

4) Se tendra como exigencia que € alumno concurra al laboratorio arealizar un Trabajo Practico con un minimo de
conocimientos sobre el mismo, en ladoble faz de gjecucion y fundamentacion, 1o que se comprobard mediante eval uaciones.
Las mismas podréan realizarse antes, durante o después de la g ecucion de los mismos, y consistiran en cuestionarios (orales o
escritos), exposiciones, coloquios, 0 cualquier otro recurso que se juzgue académicamente conveniente. El objetivo dela
evaluacion es verificar si e alumno posee |os conocimientos minimos y se gjustara a las normas generales vigentes.

5) La Asignatura, como norma, requerira alos alumnos que lleven un cuaderno o legajo de informes, relativo alos Trabajos
Practicos 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 adecuada,
repasador de algoddn y vestimenta apropiada para un trabajo de laboratorio.Se recomienda especia mente leer con antelacion
las Normas de Seguridad en € Laboratorio impresas en la Guia de Trabajos Practicos. En la primer jornada de trabajo
recibiraintrucciones respecto de las salidas de emergencia, carteleria de seguridad, ubicacion del lavaojos, manta
apagallamas, ducha antiincendio, manejo de solventes y comportamiento en caso de accidentes personales o siniestro en el
laboratorio. Los alumnos seran eval uados periodicamente respecto de las normas de seguridad a aplicar en su tarea
experimental.

6) Cada alumno sera citado a tres Examinaciones Parciales correspondientes a los trabaj os précticos de aulay/o de
laboratorio.

El alumno tendra derecho a cuatro recuperaciones seguin el régimen académico vigente (Ord. 13/03-CS). Las recuperaciones
de parciales sellevaran acabo al finalizar el dictado tedrico del Curso. Se establece como requisito para poder rendir una
examinacion parcia que el alumno haya aprobado |os correspondientes Trabajos Précticos de Laboratorio, objeto de esa
examinacion. Los alumnos que trabajan y las alumnas que son madres tendran derecho a una recuperacion extraordinaria. La
aprobacion de los Trabaj os Practicos, ademas 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 al 70 % de las mismas.
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EXAMINACION FINAL: Laexaminacion final serdora y/o escrita, a determinar oportunamente. En caso de evaluacion oral
se sorteran dos Temas del Programa de la Asignatura, parainiciar la evaluacion. Los temas sorteados no son excluyentes
respecto del resto del Programa de la asignatura.

I X - Bibliografia Basica

[1] - Ege. S.;”Quimica Organica. Estructuray Reactividad”. Ed. Reverté. 2008.

[2] -Loudon, M.G.; “Organic Chemistry”, 5th Ed. Addison-Wesley Publishing Company.2009.

[3] -Mc Murry, J.; “Organic Chemistry”, 2nd. Ed., Brooks Cole.1992.

[4] -Morrison, R.T. y Boyd, R.N.; Organic Chemistry 6th Ed.. Prentice-Hall International. 1992

[5] -Solomons, G.T.W.; Quimica Organica, Ed. Limusa.1995.

[6] -Streitwieser, A. y Heathcock, C.H.; Quimica Organica, 3er. Ed., Interamericana-Mc. Graw-Hill. 1986.
[7] -Vollhardt, K.P.C. and Schore, N.E.; Quimica Orgénica. Ed. Omega S.A. 3ra. Ed. 2000.

[8] -Wade, L.G., Jr. Quimica Organica; 5ta. Ed.; Pearson-Prentice Hall.1991

X - Bibliografia Complementaria

[1] -Carey, F.A. and Sundberg, R.J. ; “Advanced Organic Chemistry”. 3th Ed. Plenum Press. 1990.

[2] -Elidl, E.L. and Wilen, S.H. ; “ Stereochemistry of Organic Compounds’. John Wiley & Sons. 1993.
[3] -Greene, T.; “Protective groupsin Organic Synthesis’ Wiley-Interscience. 1981.

[4] -March, J.; “Advanced Organic Chemistry”; Ed. Mc. Graw-Hill. 1992.

[5] -Warren, S. Organic Synthesis: The disconnection approach John Wiley & Sons. 1982.

XI - Resumen de Objetivos

1.-Alcanzar un adecuado conocimiento de larelacion entre estructura molecular 'y propiedades fisico-quimicas de los
compuestos organicos.

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

3.-Integrar los datos experimentales con las teorias del enlace quimico y mecanismos de reaccion.

4.-Dominar en formaamplia e integrada | os principal es mecanismos de reaccion que operan en las moléculas organicas.
5.-Brindar el conocimiento fundamental de las propiedades quimicas asociadas a | os distintos grupos de compuestos
organicos.

5.-Brindar laformacin basica necesaria parala propuesta de esquemas de sintesis organica de moléculas polifuncionales
sencillas.

X1l - Resumen del Programa

Estructura electronica, enlacesy propiedades. Estructuray propiedades fisicas. Las moléculas organicasy sus reacciones.
Alcanosy Cicloal canos.Estereoquimica. Haluros de alquilo y compuestos organometdlicos. Reacciones de Sustitucion
Nucledfila Aliféticay de Eliminacién. Alquenos. Sistemas conjugados. Introduccién a uso de los métodos espectroscopicos
(IR=UV). Alquinos. Benceno y Aromaticidad. Sustituciones Aromaticas. Alcoholesy Eteres. Aldehidosy Cetonas. Acidos
Carboxilicos y derivados (anhidridos de acidos, amidas, ésteres, lactonas, lactamas, halogenuros de acilo, acidos

hal ogenados). Compuestos-beta-dicarbonilicos. lones enolato, su aplicacion en sintesis organica. Fenolesy Quinonas.
Aminasy Sales de diazonio. Introduccidn ala Sintesis Organica: método del sintdn, retrosintesis, grupos protectores, sintesis
de moléculas polifuncionales sencillas.

X111 - Imprevistos

X1V - Otros
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