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PROGRAMA DE QUIMICA ORGANICA I

Primer cuatrimestre de 1966 Dbr. Jo 0, Deferrari

La Quimica Orgénica. Definicién y evolucidn histdérica. Los
métodos de aislamiento y purificacidn de las sustancias or-
génicas: cristalizacidn y destilacidn. M%to%os cromatogrificos
Otros métodos. Criterios de purema y-oo° %8s las sustan-
cias aisladas, punto de fusidn y punto de ebullicidbn. Esvectros
de absorcidn en el ultravioleta e infrarrojo.Resonancia mainé-—
tica nuclears

Bases del anélisis elemental orgénico cualitativo y euantita-
tivos Determinacidén de la férmula minima y férmula molecular

El problema de la estructura: férmulas estructurales. Isomeria,. .

Estructura electrdénica de las sustancias orgénicas. El 4dtomo

de carbono. Su posicidbn en la tabla periddica. Estructura elee-
trénica, hibridacién. Orientacidn £s acial de las valencias

Las diferentes uniones-carbonorcfg Sﬁgén hidrégeno. Orbitales
moleculares sigma y pia

Clasificacibn funcional de las sustancias orgdnicas. Hidrocar-
buros alifédticos: alcanos, alguenos y alcuinos. Hidrocarburos
aliciclicos y aromédticos. Compuestos heterociclicos. Deriva-
dos halogenados. Alcoholes y fenoles. Lteres. Aminas y otras
funciones nitrogenadas. Aldehidos y cetonas. Acidos carboxili-
cos y funciones derivadas. Series homblogas. Estructura de los
grupos funcionades, relaciones genéticas entre los mismos.
Principios de nomenclaturae

Alcanos: Libre rotacidn entre carbonos. Conformaciones, Iso-
meria de posicidn. Accidn del calor; isomerizacibén, deshidroge-
nacibn y pirélisis, Oxidacidn y combustidén. Halogenacidén, ni-
tracidbne.

Algquenos. Impedimento de la libre rotacidn. Isomeria cis-trans
0 geometrica, Reacciones de adicibén a la doble ligadura: adi-
cién de hidrdgeno hal bégenos, hidrécidos, etc. Hidrogenacibn ca-
talitica. Oxidacidén, ozonizacién y otros métodos. Compuestos
con dos dobles ligaduras: acumuladas (aleno) conjugadas (buta~
dieno e isopreno ); aisladas (dialilo) Reacciones diferenciales
Polienos.,
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Alquinos. Clasificacidbne. Cardcter 4cido. Reacciones de adicién

Halogenuros de alguiloe La unidn carbono-carbono. Reacciones de

sustitucidén nucleofilica y de eliminacidén. Halogenuros de alilo

Yy de vinilo. Reacciones con metales: Uniones sigma metal-carbono
Derivados magnesiamos: reactivo de Grignard. Derivados de otros

metaless zinc, plomo, metales alcalinos, etc.,

Hidrocarburos aliciclicos. Clasificacibne. Andlisis conformacio-
nal., Ciclohexano: uniones axiales y ecuatoriales. Otros ejem—
plos. Comportamiento quimico diferencial segln el nilmero de
dtomos de carbono y de su conformacidn.

Hidrocarburos arométicos. EL bencenol El problema de su estruc-—
tura. Estabilidad, igualdad de los dtomos de carbono y nlemem de
isémeros de sustitucidbén. Estructura electrénica del benceno (mé-
todo de la mesomeria (resonancia) y de los orbitales moleculares
Sintesis de homdélogcs del benceno, reacciones de Wurtz-Fittig

y de Friedel-Crafts. Reacciones del benceno. Hidrogenacibn y o
oxidacibn. La sustitucibén electrofilica. Orientacidn en bencenos
monosustitufdos. Efectos inductivo y mesomérico de los sustitu-
yentes. Halogenacibn, nitracibén y sulfonacidén. Homélogos del ben-
ceno. Oxidacidén de las cadenas laterales, Derivados nitrados y
halogenados en el nuUcleo y en la cadena lateral.

Hidrocarburos en la naturaleza. Petrdleo. Bases quimicas de los

métodos tecnblbgicos de produccidn de hidrocarburos a partir del
petrbéleo, de la hidrogenacidén del carbdén y del 6xido de carbonoe
Destilacidén seca de la hulla. Produccién industrial de hidrocar-
buros en particular: metano, etileno, butileno, acetilenos, ben-
ceno, tolueno, xileno, etc. El negro de carbhx. ;

Recapitulacidn sobre mecanismos de las reacciones orgdnicas.
Ruptura y formacidén de la uniones guimicas. Reacciones homoliti-
cas y heteroliticas. Las entidades o especies reactivas: reacti-
vos nucleofilicos, electrofilicos y radicales libres, carbenos.
Tipos de reacciones: sustitucidén, eliminacidn, adicién y trans-
posicibén o reordenamiento. Catdlisis.

Mecanismo elemental de las reacciones orgdnicas. Teoria del es-—
tado de transicidn. El complejo activado. Perfil (ordenadd) de
una reaccibn. Control cinético y termodindmico. Existencia de
compuestos intermedios en reacciones que ocurren en varias etapas
Factores gue modificen la reactividad: efectos electrdnicos. El
fenémeno de conjugacibén. Hiperconjugacidbn. Efectos estéricos
compresidn e impedimento estérico.

Aplicaciones: Reacciones de sustitucidén nucleofilica sobre car-
bono saturado; reascciones competitivas de eliminacidén. Reglas de
caytzeff y de Hoffmann. Sustitucidn Aucleofilica aromitica bimo-
lecular, monomolecular, mecanismo de diminacibn-adicidn (bencigio).
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Reacciones de adicidn a la doble ligadura aislada y conjuga-
das Regla de Markownikoff. Efecto peréxido.

Hidrocarburos aromdticos poliefclicos,

Condensados, naftaleno, antreceno, fenantreno, Reacciones de
sustituci on electrofilica, orientacibén. No condensados, di-
fenilo. Hexafenilo: disociacidne. Radicales de vida media lar—
gas

Alcoholes. Unidn oxigeno-carbono y oxigeno® hidrdgeno. Asocia-
cién molecular. Alcopbles primarios, secundarios y terciarios
Alcoholes alifédticos principales: metanol, etanol propanoles
y butanoles. Alcocholes superiores. Reacciones de sustitucidn
eliminecién y oxidacidn. Polialcoholes: glicoles, glicerina

¥ tetritas. Alcoholes aliciclicos: ciclohexsnol.

Isomeria épticae Estructura (o constitucidén ), configuracién
y conformacidn. E1l Atomo de carbono asimétirco, Condiciones
de disgémetria molecular. Enantidémeros o antipodas Spticos.

- Mo#lificaciones racémicas. Métodos de resobucidbn. Configurae
cién relativa y absoluta. El alldehfdo D-(+)-glicérico. Pro-
yeccibén de Fischer,

Sustancias con méds de un 4tomo de carbono asimético: andlisis
conformacional de las mismas. Mesoformas. Compuestos orgdni-
cos con 4tomos asimétricos diferentes del carbono. Sustancias
Sdpticamente activas sin carbono asimétrico: alenos y espirse-
nos. Actividad Sptica por impedimento a la libre rotacidn (di-
fenilos) y por apretujamiento molecular (hexsheliceno).

Fenoles. Fenol hombélogos. Polifenoles, naftoles. Acidez, Sus-
titucidn electrofilicas en los fenoles,

Eteres. Sintesis de Williamson y deshidratacidén de zlcoholes
‘Tiofenoles. Productos de oxidacidn. Compuestos sulfénicos.
Sulféxidos y sulfonas. Acidos sulfénicos.

Propiedades fisicas y estructura. Asociacidén y disociacién

de moléculas orgdnicas. Interacciones intermoleculares. Uni-
6n hidrégeno. Compuestos de inclusidn. Propiedades aditivas
refraccidn molecular voleumen molars Propiedades constituti-
vas: punto de fusidn y de ebullicidn y su variacién en series
homdélogas. lomento dipolar, caracteres generales momento meso-
mérico, problemas esteroquimicos. Espectros de sbsorcidn en

el ultravioleta y en el visible. Conceptos generales sobre
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transiciones electrdnicas. Croméforos y auxocromos.

Resonancia y color. Espectros en el infrarrojo. Vibraciones fun-
dementales y caracteristicas. Espectros de resonancia magnética
nucler y electfénica paramagnética. Deteccibén y estructura de
radicales libres, Utilidad de los métodos espectroscédpicos en la
determinacidén estructural.

Nota: Para cada tipo de compuestos se discutird la nomencaatura,
propiedades y métodos de peeparacidn.-
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