UNIVERSIDAD DE BUENDS AIRES
FACULTAD DE CIENCIAS EXACTAS Y NATURALES »

- DEPARTAMENTO DE QUIMICA ORGANICA

ASIGNATURA: QUIMICA ORGANICA III

CARRERA: LIC. EN CIENCIAS QUIMICAS PLiNsVigente

CAIACTER: OBLIGATORIA

DURACION DE LA MATERIA: 1 cuatrimestre (ter.cuatrimestre

HORAS DE CLASE a) Te8ricas 4 horas semenales Problemas: 4 horas sem.

PrBcticass 8 *® . Totales: 16 horas semanal.

F3IGNATURAS CORRELATIVAS: QUIMICA ORGANICA 11

PROGRAMA:

|

1 - Esgecféagcog!g ultravioleta

Leyes de abscrcifn de la luz. Transiciones plectrBnicas. Cambigsg
de configuracifn electr8nica por absorcidn de la luz. Regles de
selectiin - Diagrema de niveleg energBticos: diagrame de Jahlonge
ki. Procescs de emisin no radiantes. Fluorescencia. Fosforescen-
cia. Rendimiento cufntica.

Introducciln & la mecfnica culntica. Funcifn de onda. Energfa
potencial de los diferentes estados. Principie de Franck-Condons
espectros de absorcifin y de emisifin,

Determinaciln del especire ultravioleta. Descripciln del aparato,-
preparacifin de las muestras, solventes. PreasemtaciBn de los datos
espectrales. Aplicaciones de la espectroscopfa UV en Qufmica (re
glnica. Reglas de Woodward = Fiesger.

2 = Egpectrogcopfa infrarroja

Ellespactro electromagnBtico., Energla vibracional de una mol8cu-
la diatémica. Espectros de absorci8n vibracional de molicules
diatSmicas. Molfcules poliatBmicas. Nlmero de vibraciones inde.
E\(;33;.1:‘.3:\?.“. Vibracicnes activas en el infrarrojo. Frecuencia ce
mb

as vibraciones. Vibraciones normales, schretonos y toncs de
inacifn. Determinacibn del espectro infrarrojo. Descripcifin
ﬁﬁ@waparata, preparecibn de las muestras, solventes, celdas.
nsiciones de las bendas e intensidades, Utilidad de 1a especs
troscopfa IR. Absorc:ones caracterlstices de las diferentes
funciones quimicas. Interpretacifn de espectros.

3 .- Espectrometrfa de mana.

Introduccibn & 12 ecspectrometrfa de masa. Fundamentos. Té€cnica.

Introduccifn de las muastras. Producciéin de iones. Separacifin da

masas. Laracteristicas generales de log espectros de masz, Detexe
s doi12 =
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minaci8n de pess molacular y flrmula mclecular. Feagmentaciln d=
iones positivos y factores que gobiernan la fragmentacifn de xo-
nes. Potencial de icnizacifn. M&todos de estudio de los procesos
de fragmentacifn. Picos de iones inestables. Marcaje isot8pico.
Procesos de ruptura simple. Procesos gue ocurren cem reordena-
miento. Procesos de ruptura compleja. Procesos que ccurren con
doble reordenamiento. Espectros de masa de compuestos con dig=
tintos grupos funcionales. Interpretacifn de espectros de masa.

4 = Resonancia Magnftica Nucleaxr

IntroducciBn. Spin nuclear y momento magnBtico. El fenbmenos de
R.M.N. Dependencia de la magnetizaciln nuclear con el tiempo.
Obssrvacifin de la R.M.N,. T&cnicas continuas, pasaje lento y pasa
je rBpido. Espectraos de sbsorcibn y dispersifn. Técnicas pulsa-
dag, el sistema de ejes de raferencia rotante. Induccifn de la
magnetizacifn nuclear y decaimiento libre. Relajacifin del spin
nuclar. Tismpo de relajeciBn longitudinal y trensversal (T1,T?

y T *). Anflisis y transformacifn de Fourier. Desplezamiento
quffiico (§ ). Rango de & de los nlcleos mfs comunes. Mecanismo

de relajacifin del spin nuclearxt Interaccicnes spin-spin y
spin-red. Relajacifin dipolo-dipolo, cuadrupolar y escalar. No-
ciones de Relajacién spin-rotacibn y por anisotropfa de despla-
zamiento qufmico. Sistemas de spint Particifn por acoplamiento

de spin. Teoria glemental, mecanismo de acoplamiento, degdoblamien
to de los niveles de energfa de los nlcleos. Acoplamiento a lar-
ga distancia. Acoplamiento escalar. hcoplamieato virtual. Deter-
minacifn de la multiplicidad de las sefiales. Caso de dos spines
(AX). AnBlisis de espectros de segundc orden y su c8lculo tefiri-
co (AB). Caso de tres spines (AMX). Diverses tipos de ABC, AB2

y ABX. C8lculo telrico para al caso ABX. Casos de cuatro spinest
KA'BB' y AA'XX'. Relaciones entre la constante de acoplamiento

(d) y la estructura y estereo quimica de compua?tos ?rgéqicqg.
hh?%ésiscde casos particulares de acoplamieato 'H - S| g

Toble resonancia. Teorfa elemental. El efecto nuclezr de Overhay
SET. Uas&tqalamiento homonuclear y heteronuclear, Aplicaciones
en R.M.N.= "Ci. desacoplamientc de protones total; desacéplamien=
to selectivo; desacoplamiento fuera, de resonancia,

REN='H. Desplazamien to quimico de H, faclores gqus lo afectan.
Efecto de la densidad electrfnica y *a anisotropia magn€tica.
Corrientes de anillos. Uso de RMN - 'H en la elucidacibn de
eptructuras de compuestos org8nicos. Interpretacifn de sspectros.
Usoa dé reactivos de desplazamiento.

RMN-13C¢-Desplazamiento quimico d 13[2, factores que lc afecten.

eetos « P, B y & - Uso de RMN '°C en la elucidacifn de es-
tructuras de compuestos orglnicos. Interpretacifn de espectros.
sUsc de reactives de relajacifn y reactivos de desplazamiento.

0‘6 \ ot . . - -
Q;O@&§HN dé baja resolucifn. Aplicaciones cuantitativasi contenido
g@mc de hidr8gens en hidrocarburos, humedad en s8lidos, proteinas
en alimentos, etc.

§ - Modernog procedimientos para la detsccifn e identificacifn_de
trazag de productos orglnicos 3

Cromatograffa en fase gaseosa. CiL: Soportes y feses. Detectores:;‘
lonizecifn de llama (FID), de conductivided térmica, de llama ]



P

alcalina (N-FID y P~FID), de captura electrSnica. Fundamentcs, sen-
sibilidad y aplicebilidad. Sistema ecoplade cromatfgrafo de gases =
espectrfmetro de masas con procesador electrénico de datos. Inter=
fages. Sistema de Almacenamiento de datos. Aplicaciones. Ejemplos.
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