
  

  

  

A46 Y : QUIMICA ORGANICA.1 1963 
E 

(Programa Analítico) 

La Química Orgánica. Definición y evolución histórica. 
ha estructura de las sustancias orgánicas. Fórmula mínima y. 
fórmula molecular. Fórmulas Planas y tridimensionales, Empleo 
de modelos moleculares, Isomería, distintos tipos. Conformación 
fórmulas conformacionales. j 

Estructamra edectrónica de las sustancias orgánicas. El átomo 
de carbono, su posición en la tabla periódica. Llectronegarivá- dad. Sevie de eloctronegátividades del 1%, 2%, y 30 período, 
Ei átomo de hidrógeno. Funciones de onda, orbítales, núneros 
cuánticos. : 
Atomos pollelectrónicos: estructura electrónica de los 
elementos del 1% y 2” períddo. El átomo de carbono, hibridación 
y orientación espacial de las valoncias. Métodos de estudio de 
la unión química: el método de la unión de valencia y de dos ' 
orbitales moleculares. La molécula de hidrógeno, Las diféórentes 
uniones carbono-carbono. Unión Simple, hibridación sp3, ; A 
Orbitales moleculares sigma. Unión doble, hibridación ep?, ee 
Unión triple, hibridación sp. Orbitales moleculares pi. Energías 
de unión carbono-carbono y carbono-hidrógeno. 
Átomos de nitrógeno y oxígeno. Estructura electrónica, 
hibridación, distinta ocupación de niveles y orientación do 
valencias según el tipo de compuestos (caso del oxígeno: 
alcoholes, compuestos carbonílicos y cationes de oxonio; caso 
del nitrógeno: aminas, pirrol, piíridina y cationes amonio). 

interacciones moleculares. Interacciones electrostáticas (fuerzas 
de van der Vaals): fuerzas de dispersión de London; interacción 
dipolo-dipolo; unión hidrógeno. Relación entra estructura y 
propiedades constitutivas: puntos de ebullición, puntos de 
fusión y solubilidad. 03] 

Clasifisación funcional de las sustancias orgéínicas, Hidrocarbu-. 
ros alifáticos: alcanos, alquenos y alquinos. Hidrocarburos 254 
alicíclicos y aromáticos, Compuestos hetorocícdiicos. Derivados 
halogenados. Alcoholes y fenoles. bteress Funciones ag 
nitrogenadas. Aldehídos y cotonas. Acidos cerboxílicos y 
funciones derivadas. Acidos sulfónicos. Series honólogas. 
Estructura electrónica de los grupos funcionales. Relaciones 
genéticas entre los nmásmos. 

      

La nomenclatura de la química orgánica. - Nombres triviales, a 
Sistema de la Unión Tcoraaoipaar de Químina Pura y Aplicada. 
(IUPAC). Otros sistemas. » é   
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Hidrocarburos alicíclicos. Nomenclatura. Propiedades físicas. Calores de combustión: estabilidades relativas. Estabilidad de ciclos pequeños: interpretación en término de orhítalea ; moleculares. Ciclopentano y ciclohexano: conformaciones., Ciclos superiores. Preparación: ciclación de dihalogenuros terminales, l Reactividad diferencial de cicloaleanos frente a la hidrogenación | catalítica, la adición de bromo e hidrácidos. 

Hidrocarburos aromáticos. El problema de la estructura del | benceno. Fórmula de Kekuls. Estructura electrónica, Método de 35 resonancia y método de los orbitales moleculares. Deslocalízación de los electrones pi. Energía de deslocalización o de resonancia. Aromaticidad, Regla de Hiiekel, Ejemplos, Nomenclatura de los derivados del benceno. Sustitución electrofílica aromática: nitración, halogenación, sulfonación, alquilación y acilación. Mecanismos. 
Orientación y reactividad de bencenos monosustituidos. Efeatos inductivos, mesoméricos, hiperconjugativos y estépicos (relación orto/para) de los sustituyentes. Estabilidad elatíva de los estados de transición. E Sustitución nucleofíiica aromática. Mecanismo monomoleculara reacciones de sustitución de las sales de diamonio. Mecaníisno A bimolecular: sustitución de átomos de halógeno activados. : Mecanismo bencino: sustitución de halógenos no activados. ¿ Ñ Feacciones de adición: halogenación, hidrogenación, Honólogos del. benceno: métodos de síntesis. Reacciones del núcleo y de das cadena lateral; halogenación y oxidación, no 
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    Hidrocarburos aromáticos poliafclicos: Hidrocarburos condensados: naftaleno, antraceno y fenantreno. Estructuras. Reaceionos de'. | sustitución electrofílica; reactividad de loan distintos carbonos. Reducción. Oxidación. 
Hidrocarburos no condensados. Pifenilo. Avil-alcanos: ejemplos. Hexafeniletano: disociación, influenoiao estructurales. Radícales || de vida medía corta. 

Derivados halogenados. La unión farbono-halógeno. Propiedades físicas. Métodos de preparación: halogenación de alearos, adíción Ñ a dobles ligaduras, sustitución de hidroxílos alcohólicos. 7 Sustitución nucleofílica: mecanismos Sy1 y Sy2, factores determinantes. Reacciones de eliminación: mecanismos E Ay E? Reacción de Wurtz. Reducción a hidrocarburos., Reacción con metales: uniones ságma carbono-metal, Derivados de magnesio. Reactivo de Grignard: preparación, estructura, - % importancia en síntesis. Derivados de otros metales: cine, cadmio, plomo y litio, 
Halogenuros de alilo, vinilo y avilo: eu reactividad, . 
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Mecanismo de las reacciones orgánicas. Ruptura y fornación de las y uniones químicas. Homilioig y heterólisis: energías 1nwly adas   
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Espeetroscopía de sustancias orgánicas. Espectros electrónicos; 
transiciones olestrónicas más importantes (NN —>0C 4%; -—5%, ote.) 
Influencia de la conjugación de los electronés pi. Cronmdfovon. E 
Auxocromos, caracteristicas electrónicas de estos últimos. 
Espectros vibracionales; diforentes tipos de vibracionoo E 
moleculares. Espectros de resonancia magnética nuclear, teoría el 
elemental para protones, desplasamientos químicos, interacción E 
spin-spin. Espectrometría de masa: jon molecular, esquemas de 
fragmetitación. Espectroscopía de rayos X: fundamentos. Utilidad 

de los Miferentes espectros en la ¿identificación y determinación 
de estructuras de sustancias orgánicas. Utilización de tablas e 
correlación en probiemas estructurales. Utilidad de ¿09 enpeatros 
en la caracterización y determinación de sustancias y de grupos | 
funcionales. Aplicación al estudío de reacciones. 

Aleanos. Estructura. Nomenclatura. Grupos alquilo, Isonería 
de posición. Número de isómeros. Propiedades físicas. Rotación 
libre de la unión carbono-carbono; conformaciones del eteno y |. 

butano; diagramas de energía. Mátodos de representación griífica 
(método de Newman y de los caballetes). Métodos de síntesis: 
reacciones de WVurtz y Grignard. Acción del calor; piírólicins, 
estabilidad relativa, isomerización, deshidrogenación, ¿infiuensia 
de catalizadores; mecanismos elementales. Oxidación do metueciae LA 
calor de combustión. , a 

    
Alquenoa. Estpuctura, cladificación. Nomenclatura. Propiedades: 
Físicas. Impedimento de la libre rotación en la doble unión q 
carbono-carbono. lsomería geomótrica. Alquenos con una dobla 
unión. Métodos de preparación: evacking de hidrocarburos; 0 
deshidratación de alcoholes: mecanismos de la catélicio écldas 
deshidrohalogenación de halogenuros de alquílo;¿mecanisnos de 

catálisis básica; eliminación de halógenos de carbonos vecinales. 
Reacciones de adición: adición de hidrógeno, catálicls heterogóne 
mecanismo elemental. Adición de halógenos, mecanismo. 
Adidión de hidrácidos: regla de Markownikow; efecto de pevóntdo.. 
Hidroboración. Reacciones de oridación: epoxidación, oñonólisis 
y oxidación con permanganato, utilidad como reacciones de no | 
saturación y en la determinacióngido la posición dae dobles. 11getura] 
Reactividad de la posición alílíca; halogenación y oxidación. A 
Polimerázación de alquenos: esterevespecificidad, dívereos ses 
de polímeros. 4 

TA 

Alquinos. Estructura, clasificación. Nomenclatura. Propiedades 
Físicas. Acetileno: preparación y propiecades. . Síntesis general 
de alquinos: dehidrohalogenación de dibalogenuros vecinales y de A 
dihalogenuros geminales; alquilación de alquilos tarnínales.. >“. 
Reacciones de adición: adición de hidrógeno, de halógenos y de 
halogenuros de hidrógeno. Hidratación. Caváctor fcido de 
alquinos terminales, formación de derivados metálicos, Tramspest- 
ción de la triple ligadupa. i e O ci 
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influencia de la solvatación. Las entidades reactivas: reactivos 
rueleofílicos, electrofílicos, radicales libres y carbenos. 
¿3omplos y estructuras. Rescciones homofíticas y hetorolíticas. 

cinéti e        

    

  a «de reacciones orgánicas. HMagniítudes 
2 del estado de transición. Complejos 
intermedios. Diagrama energético de las 
Control cinético y termodinámico. 
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msral, diversos tipos. 
que modifi la reactividad. Efectos electrónicos: 

inductivo, de campo y mesomérico. iperconjugación. 
estéricos. "Ejemplos. 
reacciores orránicas: adición. sustitución, eliminación 

'ensposición o recrdenamiento. Fjemplos. 

  

   

  

      

  

   
Ajecholes, Unión oxifeno-carbono y oxigeno-hidrógeno. Clasif1- 1 

A y nomenclatura. Propiedades físicas: influencia de la : 
ciacicn molecular. : : 

“Stodos scenenales de preparación de alcoholes. Adición de agua qe 
odle ligadura, catalizadores. Hidroboración.. Síntesis 
snard: empico de aldehídos, cetonas, ésteres y epóxidoso 
sis de aalosenuros de alquilo. Reducción de compuestos 

avt i xílicos: reducción catalítica, con hidvuroa 
y método de Bouveault-Blanc. Métodos industríales para la... 
preparación de metanol, etanol, isopropanol, n-butanol y aleohól sp 
awilicos. Propiedades químicas. Propiedades ácidas y básicas. i 
intercanbio con deuterio. Reacción con metales. Formación de 
ésteros, Transformación de halogenuros de algullo: diferente 

ividad de los alcoholes primarios, secundarios y cal 
Dashideatación. Oxidación. Eterificación, 
Folialconoles. 1,2-glícoles. Métodos de preparación. Propiadades 
auími euptura oxidativa, formación de derivados eíalicos. 

licol: preparación industrial, usos. Glicerol: mátodos 
lales de obtención. Usos y derivados. - Pentaeritritol: 

J 4usos, 
Estructura electrónica. Nomenclatura. Propiedades 

aoas. létodos de preparación: hidvólisis de sales de díazonio 
¡ón slcalina de sulfonatos, hiárólisis alcalina de halogenuros. 

se Eg izo,. Fenol: síntesis industriales y usos. 
Kkeacecionos químicas: acidez, comparación con los aleoholos., 
Esterificación, Eterificación, Oxidación. Reacciones de 
sustitución electrofílica. Condensación con aldehídos: resinas. 
tfenólicas. Polifenoles: miembros más importantes. : + 
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Estereoquímica. Isomería conformacional, Análisis denformacicind 
de alcanos y y cicloalcanos: etano, butano, ciclohexanos mono y 
disustituidos. Diagramas de energía, Reactividad. diferencial de 
grupos axiales y ecuatoriales. 
Isomeria geométrica. Determinación de la configuración de los. : ; 
isómeros: métodos físicos y coreulaciones químicas. Interaonversii 4 
de los isómeros. q > 

 



    

  

lsonería óptica. Poder rotatorio. Condiciones de disimetría molecular (moléculas orgánicas con imagenes especulares no superponibles). Clases más importantes: alenos, espiranen, bifenilos, sustancias con carbono asimétrico. Enantióneros. Fepresentación piana de configuraciones: convención de Fischer, Nomenclatura configuracional: sistemas D-L y R-S. Configuracio- nes absoluta y relativa. Sustancias con más de un carbono asimétrico. Diastereocisómeros. Formas eritro y treo, ! Vesoformas. Acidos tartáricos. Racémicos: distintos tipos, : i diagramas térmicos. Resolución de racémicos, distintos nótodos. Síntesis asimétrica; regia de Cran. , 

Eteres. Método de preparación de Steres alifíticos. Síntesis. ¿e Williamson. Reacciones «de deshidratación de alcoholes; ' y catálisis por gcidos protónicos y de Lewis, alímina. Competencia con las reacciones Ep. Metilación dedaicoholes con diszonetano, | catálisis con trífiucruro de boro. s .E Isteres aromático-aliféíticos: algquilación de fenoles vedíanta sulfato de alquilo y diazoalcanos. PGN Propiedades físicas. Propiedades químicas: propiedades básicas, * Báles de oxomio; uniones hidrógeno; tuptura por ácidos, exitagión formación de peróxidos. 
: coa 

    

  

   
    

    

  

     

      

   

   

   

Eteres cíclicos. Eteres 1,2 flepóxidos). Yétodos de preparación: rétocos por deshidrohalogeración y por oxidación de dobles . ligaduras. Propiedades físicas. Propiedades químicas: apertura por ácidos y bares. Reacciones con sustancias con hidrógeno . activo. Polimerización. Oxido de etileno: síntesis industriíaa por oxidación directa del etileno. Otros óteres cíclicos. le 
as 

Compuestos orgánicos del añufpe. La estructura electrónica tel átomo de azufre, comparación con el átomo de onfgeno. Ticalegho- les y tiofenoles. Nomenclatura. Métodos de preparación. ae Fropiedader físices y reacciones apínicas, comparación con les - correspoudientes compusstos oxigenados. Eulfóxfdos y sulfonas: estructura y propiedades. Acídos sulfónicos alífiticos y e zromíticos. Nomenclatura, Propiedades físicas. Vétodos de preparación. Reacciones quínicas. Cloruros de sulfonilo, 
Teenclogía de los hidrocarburos. Las fuentes naturales: gas hatural, petróleo y bulla, Origen y conpocsísión,. Basen quíniecas ¿de los métodos tecnológicos de producción dé hidvocerburos a 4 partir úel petróleo. Destílación: diferentes cortes, propiedades | y usos. Combustibles para motores: evaluación, aéftivos. E Cracking térmico y cracking catalítico. Proceso Reforuing, hicuilación, Polimerízación, isonesrización, : Petroquínica. Producción de los hidrocarburos funtanentales, esquema de su transformación en diversos tipos de sustancios — orgénicas. Negro de humo, 
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:S5tilación de la hulla, distintos productos. Alquitrán de 
sulla: destilación, diferentes fracciones, composición. 
coducción industrial de hidrocarburos por idrogenación del 

carbon (proceso bergius) y del óxido de carbono (proceso 
Viscner-Tropsch). 
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