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QUIMICA ORGANICA . 196 3
(Programa Analitico)

La Quimica Orgénica. Definicidn y evolucién hist8wica.

La estructura de las sustancias orgénicas. Férmula minima ¥y
formula molecular. Fornmulas Planas y tridimensionales, Emples

de modelos moleculares. Isomerfa, distintos tipos. Conformacifa
£érmulas conformacionales.

Estructmra edectrdnica de las sustancias orgdnicas. EL ftome

de carbono, su posicibn en la tabla periddica. Electronegativd~
dad. Serie de electronegatividades del 1¢, 29, ¥y 3° pevfedo.

El &tomo de hidrégeno. Funciones de onda, orbitales, ntammres
cudnticos. : _
Atomos polielectrfnicos: estructura electrbnica de los : it
elementos del 1° y 2° perfddo. El &tomo de carbono, hibridaeisn
y orientacidn espacial de las valencias. Métodos de estudio de '
la unidn quimica: el método de la unidn de valencia y de los
orbitales moleculares. La mol8cula de hidr8geno, Las diferentes
uniones carbono-carbono. Uniémn simple, hibridacién sp?. :
Orbitales moleculares sigma. Unidn doble, hibridsecién epf, 3
Unidnd triple, hibridacifn sp. Oprbitales moleculares pi. Emergfas
de unidn carbono-carbono y carbono-hidrégenc. ] :
Atomos de nitrdgeno y onigeno. Estructura electrbnica,
hibridacién, distinta ocupacidn de niveles y orientacidn do
valencias segfin el tipo de compuestos (caso del origeno:
alcoholes, compuestos carbonflicos y cationes de oxeonio: caso

del nitrbgeno: aminas, pirrol, piridina y cationes amonio).

Interacciones moleculares. Interacciones electrostfticas (fuerzas
de van der VWaals): fuerzas de dispersién de Londen; interaceién
dipolo-dipolo; unifn hidrégeno. Relacifn entre estructura y

propiedades comstitutivas: puntos de ebullieién, puntos de <y
fusidn y solubilidad. ol

Clasifisacién funcional de las sustancias orgfinicas. Hidroearbu-
ros alifdticos: alcaneos, alquencs y alquinos. Hidroecarburos ;
aliciclicos y aromfiticos. Compuestos hetercelclicos. Derivados ||
halogenados. Alcoholes y femoles. Eteres, Funciones ¥ g
nitrogenadas. Aldehidos y cetonas. Acidoa carbozmilicoa ¥
funciones derivadas. Aecidos sulfdénicos. Series homélogasn.
Estructura electrfnica de los grupos funcionales. Relaciones
genéticas entre los pismes. p’
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La nomenclatura de la quimica orgdniea. Nombres triviales. L
Sistema de la Unidn Internacional de Quimiga Pura Yy Aplicada < " .
(IUPAC). Otros sictemas. T P o
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Hidrocarburos alicfelicos. Nomenclatura. Propiedades fislcan.

Calores do combustidn: estabilidades relativas. Estabilidad de
ciclos pequeflos: interpretacifn on término de orBitales ;
moleculares. Ciclopentano y eidelohexnano: conformaciones, Cleles |
superiores. Preparacidn: ciclacidn de dihalogenuros terminales. .
Reactividad diferencial de cicloalecanos frente a la hidrogenacién

catalitica, la adicibn de bromo e hidrfcidos. :

Hidrocarburos aromiticos. El problema de la estructura del ?
benceno. Férmula de Kekul&. Estructura electrénica, Método da 1-
resonancia y mé&todo de los orbitales moleculares. Deslocalizacicn
de los electrones pi. Energifa de deslocalizacifn o de recopangia,
Avomaticidad, Regla de Hiickel. Ejemplos. ] ' |
llomenclatura de los derivados del benceno. Sustitucidén
electrofilica aronmitica: nitracién, halogenacidn, sulfonacién,
alquilacidén y aecilacién. lHecanismos. ; : ke
Orientacidn y reactividad de beneenos monosustituides. Efeatos
inductivos, mesoméricos, hiperconjugativos y eatéricos (relaeiﬁn

orto/para) de los sustituyentes. Estabilidad Belativa de Jos -E'

estados de transicién. :
Sustitucién nucleofilieca arondtica. Mecanismo nonorelecular:
reacciones de sustitucidn de las sales de diaponio. Vecanicmo

bimolecular: sustitucidn de dtomos de haldgeno activadon, &
Mecanismo beneino: sustitucién de halégenos no activados, - . . 1§
Feacciones de adicién: halogenacién, hidrogenaeién, ﬁom&lpges-ﬁel;l
benceno: métodos de sfintesis. Reacciones del nGeleo y de da & H

cadena lateral; halogenacidn y oxnidacidn, |
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Hidrooarburos arométicos poliafelicos: Hidrocarbuvres cendensades:
naftaleno, antracenc y fenantrenc, Estructuras. Reaceionaes de !
sustitucibn electrofflica; reactividad de los distintos carboneos.
Reduecibn, Oxnidacidn. - o
Hidrocarburos no condensados. Bifenilo. Aril-aleanss: ejemplos,

de vida media corta.

Hexafeniletano: disociacifn, influenciams estructurales. Radieales ||

Derivados halogenados. La unién carbono-halégeno. Propiedades -
fisicas. Hétodos de preparacidn: halogenacién de aleanos, adieién
a dobles ligaduras, sustitucifn de hidroxiles aleoh8licos. ‘v
Sustitucidn nucleofflica: mecanismos Syl y Sy2, faetores ;
determirantes. Reacciones de eliminacibn: mecanismoz E 2y B2,
Reaccibén de Wurtz. Reduceidn a hidroparbures. 5 ty | :
Reaccidn con metales: uniones sigma carbono~netal, Perivados del
magnesio. Reactivo de Grignard: preparacifn, estruetura, e
importancia en sfntesis. Derivados de ctros netales: cine,
cadmio, plomo y 1itio. ; ‘
Halogenuros de alilo, vinilo y arile: 8wk reactividad, .

Hecanismo de las reacciones or dnicas. Ruptura y formacidm de las
uniones quinicas., HomBlisis y heterdiisis: energlae inwlusradas,




)

R A R SR = e SR

Espeatroscopfa de sustancias orgdnicas. Espectros eleetrénieces;

transiciones electrfnicas mds importantes (M -G ®;7C —G®, ete.]

Influencia de la conjugacidn de los eleatronés pi. Croméfores.

Auxocromos, caracterfsticas electrdnicas de estos €Gltimes.

Fspectros vibracionales; diferentes tipos de vibraciones '

moleculares. Espectros de recsonancia magnética nuclear, teorfa ,i
.

elemental para protones, desplamamientos gquimicos, interaeccifnm
spin~spin. Ispectrometrfa de masa: ion molecular, esquemas de ;
fragmefitacidn. Espectroscopia de rayos X: fundamentos. Utilidad |
de los fliferentes espectros en la identificacidn y determinaeciin
de estructuras de sustancias orgélnlcas. Utilizaeidn de teblas (a
correlacién en problemas estructurales. Utilidad de los espeatroc
en la cavaecterizacidn y determinacidn de sustancilas y de grupos
funcionales. Aplicacidn al estudio de reacciones. e

Aleanos. Estructura. Nomenclatura. Grupos alquile, Isomerfa
de posicib6n. N@mero de iasémeros. Propiedades fisiesas. Rotaeifn
libre de la unidn carbono-carbono; conformacicnes del etenc ¥
butano; diagramas de energifia. Métodos de representacién grifiss
(método de Newman y de los caballetes). Métodos de sintesis:
reacciones de Wurtz y Grignard. Accibn del calor; pirtliisis, -
estabilidad velativa, isomerizacién, deshidrogenaeién, influensia
de catalizadoves; mecanismos nlementalea. Oxldacibn de slicanes,
calor de combustidn. s e 1
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Alguenos. Estructura, cladificacidn. lNomenclatura. Propledades
Fisicas. Impedimento de la libre rotacién en la doble unién f
carbono-carbono. Isomeria geométrieca. Alquenos eon una debla
unidn. Métodos de preparacifn: cracking de hidrocarburos;
deshidratacibn de alcoholes: mecanismos de la cat8lisis &oilda;
deshidrohalogenacidn de halogenuros de alquilo:;mecanicnes de
catdlisis bésica; eliminacién de halSgenos de carbones veeipales. |
Reacciones da adicién: adicidn de hidrdgeno, catdéliisis h@tarugﬁta-é
mecanismo elemental. Adicidén de halégenos, mecanieme. 3
Adidién de hidrécidos: regla de Markownikow; efecto de par&:!d&. =
Hidroboracidén. Reacciones de onidacidn: epoxidaaién. ogonGlisis |
v oxidaci®n con permanganato, utilidad como reaccicnea de me |
saturacién y en la determinacifngide la posieién de dobles ligedunuF
Reactividad de la posicidn alflica; halegenacidn y onidacifn. :
Polimerdzacién de alquenos: eatereoospaeif&a&dnd, diversos tipou i |
de polimeros. ;i 5.
Alquinos. Estructura, clasificacién. Nomenalatura.. Propzed&dau
Fisicas. Acetileno: preparacifn y propledades. Sintesis generals
de alquinos: dehidrohalogenacién de dihalogenures vecinalse y de ﬂ
dihalogenuros geminales; eslguilacidn de alquiles tarminalen. Ry
Reacciones de adicibn: adieidn de hidrlgenro, de halégenes ¥ 4&
halogenuros de hidrbgenmo. Hidrataciln. Carvdcter ficide de’
alguinos terminales, formaeifn da derivados metélleaa,l Trannpasin
cidn de la triple ligadura. 3 :
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inilluencia do la solvatacién. Las entidades reactivas: reactivos
rucleofilicos, electrufilicoz, radicales libres y carbenos. _
t1emploes y estructuras. Reaccicnes homoffticas y heterolliticas.
Lguildbrio v eindtica de weaccionesz orgénicas. Magnitudes
tevmodindmicas. Teoria del estado de transicibn. Compleijos
ctivados v compusstes intermedios. fiiagrama energético de las 1
rooceliopes organicas. Control cinético v termodinidmico. '
Catilisis, concepte general, diversos tipos.
Factores que modifican la reactividad. Efactos aleatrénicos:
giectos induetivo, de campo y mesomédrico. Hiperconjugaeidn. e
Liectos estédricos. "Ejemplos. i '

Yiros de reaceiorec owgdnicas: adieidn. sustituciSn, eliminaedidn

cvansposicidén o recrdenamiento. Ejemplos. ;

2
AJecholez, Unidn oxigeno-~carbono y oxigeno-hidrBgeno. Clasifi- ¢
cacion ﬁ‘nnmenclntzra. Propiedades fisicas: influencia de la -
asogiacicn molecular . e
"Ztodes menerales de prepavacidn de aleoholes. Adicidn de agma I
2 la doble ligadura, vaaallzadoraa, Hidroboracidn., Sintesis = H
de Cri .ard empleo de aldehfdos, cetonas, 8steres y epéxidos,

:;iﬁ”i sig da aalopenuros de alquilo. Reduccidn de eompussteos
Q?PH“HLL’CO ¥ carboexilicos: reduccidn catalitica, cen hmdrnro_
y métcdo de Houveaunlt-Blane. Métodos industriales para ia
preparacién de metanol, etanol, isopropanol, n-butanol y ‘alecholes
ilicos. Propiedadesn quimicas. Propiedades Hcidas y basiecas.
intercan2io con decuterio. Reaccidn con metales. Formacidn de
gsteres, Trunsfcrmacien de halogenures de alguilo: diferente
reastividad de los alcoholes primarios, secundsning 7 *araiarios.
Dashidratacion. Oxidacidn., Eterificacidn. '
Pelialeoneles. 1,Z2-glicoles. M@todos de preparacisn. Propiedadest
acimicss. ruptura oxidativa, formacidn de derivades ofclicos. #
~tiicnglicol: preparacidén industrial, usos. Glicevrol: midtodes
iﬂiui riales de obtencién., Usos y derivados. - Pentaeritritol:
sintesis y usos.
Panolas . Cafwuctura electrdénica. Nomenalatura. Propiedaden i
iisicas, li8todos de preparacidn: hidrblisis de sales de dilloniﬂ.“"
fusidn %lcallna de sulfonatos, hidrélisis alcalina des haloganuroﬁ
d= 3ﬂ:lou Fencl: sintesis industriales y uscs.
keaeciones guimicas:. acidez, comparacién con los aleoholes.
Beterificacién. Eterificacibén. Oxidacibn. Reacciones de i
sustitucibn electrofilica. Condensacién con aldehfdos: vesinas
tfendlicas, Pelifenocles: miembrﬁs més importantes. AT R
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Estereoquimica. Isomerfia conformacional. Andlisis aonformacioual'
de alcanos y cicloalcanos: etano, butano, eciclohexanes mene ¥
disustituidos. Diagramas de energia. Reactividad diferenainl de
grupos axiales y ecuatoriales.

Isomeria geométrica. Determinasién de la configuracisn de 193

isémeros: métodos fisicos y corralaclones quimicas. Intergonversii
de los isdmeros. :




Isonerfa &ptica. Poder retatorio. Condiciones de disimetria
mclecular (moléculas orgénicas con imagenes especulares no
superponibles). Clases més importantes: alencs, espiranes,
tifeniles, sustancias con carbono asimétrico. Enantifmeres..
Yerresentacifn plana de configuraciones: conveneién de FPischer.
Nomenclatura configuracional: sistemas D-L y R-8. Configuracio-
res absoluta vy relativa. Sustancias con mfs de un carbono
asinétrico. Diasterecisémeros. Formas eritro y treo. - i
Yesoformas. Acidos tartidricos. Racémicos: distintos tipes, =
diagramas térmicos. Resolucidn de racémicos, distintos nétodos.
€intesis asimétrica: regia de Cranm. i

Eteres. MWétodo de preparaecidn da €teres aliffticos. séntesis
ée Williamscn. Reacciones -de deshidratacifn de alecheles; :
catilieie per &cidos protdmicos y de Lewis, alfimina. Competencia
coen las reaecciones Ep. Netilaeisdn dedalcocholes con diazeonetano,
catdlisis con trifluecrure de boro. ) hak
Leteres avomitico-alifStiecos: alquilacidn de fenoles vediants
suifetc de alguilec y diazoalcanos. : she N
Frepiedades fisicas. Propiedades quimicas: propiedades bielicae, HE
s&lee de oxenio; unicones hidrSgeno; ruptura por &ecides, exidagion,
formacitn de peréxidos. SR s
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Eteres ciclices. Eteres 1,2 {epéxidos). Métodes de preparagifin: ¢
nétcdos por deshidrehalogeraeidn y por oxidaeifn de dobles o
ligaduras. Propiedades fisiecas. Propiedades gufnicasn: aperturs
por Ecidos y bases. Reaceiones ¢or sustancias con LidrSgeno Moy
active. TFolimerizacidn. Oxido de etilenc: z=fantesis iaduatr&qh:‘;?
rer oxidzeién directa del etilemc. Otros &teres efeldeos.

Wi

Concuestcs orginices del asufra. La estructura electrénica ﬁilfi-i
€tcmo le azufre, comparacli®m con el &tomo de oxfgeno. Ticaleche- |
les y ticfenoles. Nomenclatuea. Iétodos de preparasifn. e
Frepiedazders fisicas y peaceciones opinicas, comparacién com dos
corresponclientes compusstos omigenmados. Eulféxfdos ¥ sulfonmass
estructura y propiedades. Acidos sulfonicos alifitices b 4 o
aremféticos. Nomenelatura. Propiedades fisicas. Nétodos de
preparacidn. Reacciones guimfeas. Cloruros de sulfoailo.

Ieenclogia de los hidrocarbures. Las fuentes naturales: gas ;|
patural, petr@leo y bulla. Origen ¥y counpocfeifn, Bases qeinfess |
de loc métodes tecnolSgicos da produceitn d8 hidpoearburos a ;
partir éel petrSlec. Destilzeidn: diferentes cortes, propiedades §|
¥ usoe. Combustibles para motores: evaluvaclfn, aditives. . . |
Crzcking térmnice y cracking catalitico. Procese ﬁafnrminga §‘_
hicuilscifn. Polimerizacifin. Iscmerizacisn. : t b
FPetroquinica. Produceisn ds 1o bidrocarburos funéamentales,
esquena de su trapsformacifs en @iversos tipos de sustazpcios
orgénicas. Negro de humo, Fiei ; / e




Uestilacidn de la hulla, distintos prOumLtoc Alquitrén de

aulla: destilacion, diferentes fracciones, composicién.
rodueeidn Industrial de hidrocarburo:z por Bidrogenacién del

carson tgr’aesc sergiucz) y del 8xidc de carbono (proceso

rischer 'C"'"}SL-.].
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