UNIVERSIDAD DE BUENOS AIRES

FACULTAD DE CIENCIAS EXACTAS Y NATURALES

DEPARTAMENTO DE OUIMICA ORGANICA

ASIGNATURA: QUIMICA-@RGANICA R

CARRERA: LICENCIATURA EN CIENCIAS QUiMICAS

CARACTER: Obligatoria

DURACION DE LA MATERI%: i cuatrimestre

HORAS DE CLASE: a) Tebricas 4 hs, b) Prdcticas 1C hs. ¢) Totales:_17_hs.

Problemas: 3 hs,
ASTIGNATURAS CORRELATIVAS: Trabajos Prdcticos de Quimica Orgénica I.

I"ROGRAMA

1 - ALDEHIDOS Y CETONAS, REACCIONES DE ADICION NUCLEOFTILICA AL GRUPG

CARBONILO.

Nomenclatura de aldehidos y cetonas., Estructura del grupo carbonilo.
Propledades fisicas y espectroscdpicas.

Métodos de preparacidn generales a partlr de alcoholes y de aque—
nos Métodos para aldehidos: reduccidn de acidos carboxilicos, oxi-
dacién de metilbencenos, formilacidn de compuestos aromdticos,
M&todos para cetonas: a partir de cloruros de &cidos, acilacidn de
compuestos aromdticos. ;

Aldehidos y cetonas de importancia industrial: formaldehido, acetal-
dehido, acetona.

Reacciones: enolizacidn, sustituciones en el carbono alfa.
Reacciones de adicidn nucleofilica al grupo carbonilo. Adicidn de
agua, alcoholes, bisulfito de sodio, derivados del amoniaco. Adi-
cidn de hidruro: reduccidn por hidruros metdlicos y alcbdxidos,
reaccidén de Cannizzaro. Adicidn de carbaniones: cianuro de hidrdge-
no, compuestos orwanometillcos, condensacién aldélica y relaciona-
das. Reacciones de oxidaecién vy reduccidn.

Aldehidos_vy oetonas‘fﬁ no_saturados: reacciones de adicidn conju-
padas.

uinonas. Estructura. Métodos de preparacidn. Propiedades: Poten-
cial de oxido-reduccidn, semiquinonas y quinhidronas; adiciones

conjugadas.

2 - Acidos carboxilicos y funciones derivadas, Reacciones de sustitu-
c10on nucleofilica en el grupo carbonilo.

Acidos cquoxilicos. Nomenclatura. Estructura del grupo carboxilo
y del anidén carboxilato. Relaciones entre constantes de disociacidr
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y estrudtura. Propiedades fisicas y espectroscédpicas. Métodos de
preparacidn: oxidacidn de alquenos, alcoholes, aldehidos y alquil-
bencenos .y metilcetonas; carbonatacidn de derivados de Grignard;
hidrdlisis de funciones derivadas. Acidos de importancia industrial:
férmico, acético,

Reacciones: sustitucién en el carbono alfa, descarboxilacibn,
Reacciones de sustitucidn nucleofilica en el grupo carbonilo,
Sustitucidn por grupos con heteroatomos: sintesis de los derivados
de 4cidos; Halogenuros de dcidos, anhidridos, ésteres, amidas:
Propiedades e hidrolisis de los mismos. Sustitucidn por hidruro:
reducciones con hidruros metdlicos, otras reducciones, Sustitucidn
por carbaniones: reacciones con compuestos organometilicos, conden-
sacidn de Claisen y reacciones relacionadas.

Reacciones de los compuestos b-dicarbonilicos: &ster maldnico y
acetilacético. Otras Peacciones.

Acidos con otra funcidn: doble unidn carbono-carbono, hidrdxilo,
carbonilo, carboxilo. Métodos de sintesis; interacciones entre los
grupos funcionales.

Derivados funcionales del Scido carbdnico.

Funciones nitrogenadas

Aminas. Estructura. Noemenclatura. Propiedades fisicas., Basicidad.
e — gl .

Relaciones entre basicidad y estructura. Sales de amonio.

Métodos de preparacién: alquilacidn del amoniaco, reduccidn de ni-
trocompuestos, aminacidn reductiva, reduccidn de amidas y nitrilos,
degradacidn de amidas Aminas de importancia industrial: anilina.
Reacciones: formacidn de sales, alquilacidn, acilacibén, eliminacidn
de Hofmann, reacciones con &cido nitroso.
Sales de diazonio: estructura, reacciones,

-

Iminas, enaminas,

Nitrilos. Estructura. Métodos de obtencién, Reacciones de adicidn
nucleofflica; adicibén de agua, alcoholes, hidruro, carbaniones.
Reacciones de sustitucidn en el carbono alfa.

Nitroconpuestos alifidticos vy aromiticos.
N- nitrosaminas, diazoalcanos, azocompuestos.

Comruestos heterociclicos

Definicidn y clasificacién,
Heteroparafinas: ciclos con oxigeno, azufre y nitrégeno. Caracteris-
ticas generales, 3 i

Heteroaromiticos. Caracteristicas generales, clasificacidn.

Heteroaromdticos fldeficientes: nficleos principales, ejemplos de
sintesis, Propiedades fisicas y espectroscbdpicas. Reacciones: susti-
tucibén electrofilica, sustitucidn nucleofflica, adicidn.
Heteroaromiticos il excesivos: nlicleos principales, ejemplos de sinte-
sis. Propiedades fisicas y espectroscdpicas. Reacciones: accidn de
&cidos y bases, sustitucidn electrofilica, sustitucidn nucleofilica,
adiciones,
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inas. Caracteristicas generales. Derivados hidrogenados
de -hetetoaromaticos. Ciclos hexatdmicos con oxigeno' pirano y de-
rivados. Productos naturales heterociclicos: pigmentos biliares,
porfirinas y clorofilas; alcaloides; flavonoides.

5- TEMAS ESPECIALES

I - Polimeros sintéticos. Clasificacidn, Unidad estructural y uni-
dad repetitiva, Monomeros. Polimeros lineales, ramificados y
entrecruzados, Copolimeros,

Polimerizacidn por condensacidn; mecanismos. Polimerizacidn

por adicifn; mecanismos.

Conf1gurac15n de las cadenas poliméricas; polimeros estereocespe-
cificos. 4

¥I- Reacciones periciclicas, Definicidn. Orbitales moleculares; com=-
binacidn lineal de orbitales atdbmicos. Conservacidn de la simetria
orbital. Reacciones electrociclicas. Reacciones de cicloadicidn.
Reacciones sigmatrdpicas.

3
III- Sintesis orginica. Planeamiento de una sintesis: camino retrosin-
tético, sintones. Materias prlmas. Construccidn del esqueleto

carbonado: reacciones de formacidn de uniones carbono-carbono.
Reacciones de modificacidn de grupos funcionales. Estereoquimica.
Ejemplos.,

6- PRODUCTOS NATURALES

I - Lipidos. Glicéridos. Constitucidn, principales &4cidos grasos.
Hidrdlisis; jabones, detergentes. Grasas no saturadas; aceites
secantes, Fosfolipidos.

II - Hidratos de carbono. Definiecidn y clasificacién. Monosaciridos:

propiedades generales, Estructura del ciclo hemiacetalico, Gli--

cbdsidos; mutarrotacidn; carbono anomérico. Reacciones de los
monosacaridos, Estereoisomeria; anidlisis conformacional. Prin-
cipales representantes. Aminoazficares. Desoxiazlicares, Disacé-
ridos: estructura, propiedades,

Polisacdridos: clasificacidn y propiedades., Almiddén. Cclulosa y

sus ésteres y &teres,

Acidos nucleicos, nuclebaidos y nuclebtidos. Estructuras.

ITI - Aminodcidos, péptidos vV protefnas, Aminodcidos: definicidn y
clasificacidon. Estructuras de los principales o-aminodcidos na-
turales., Configuracién absoluta. Iones dipolares. Punto isoeléc-
trico. Métodos de preparacidn, Péptidos. Definicién. Unidn pepti-
dica. Determinacidn de la estructura. Sintesis. Métodos de pro=-
teccidn y activacibn de los grupos amino y carboxilo.

Protefnas. Estructuras primaria, secundaria, terciaria y cuater-
naria., Desnaturalizacidn. Punto isoeléctrico.
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oprenoides. Definicidn y clasificacién. Regla isoprénica.,
Monoterpenoides aciclicos y mono- y biciclicos. Estructuras
fundamentales, Estereoquimica, andlisis conformacional.
Reordenamiento de Wagner-Meerwein. Sesquiterpenos, diterpenos,
triterpenos: ejemplos importantes, Tetraterpenos: carotenoides,
licopeno; estructuras. Politerpenos: caucho, gutapercha.

Esteroides. Colesterol: estructura, configuracidn, conformacién.
Acidos biliares; hormonas.
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