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QUIMICA ORGANICA "B"

Segundo Cuatrimestre 1967.

Dre M.J. Vernengo

1) ESPECTROS ELECTRONICOS EN QUINICA ORGANICA: Color y estructura mo-
lecular. Magnitudes y unidades. Teorfas de la estructursa atdémica,
El 4dtomo de Bohr, S8rbitas. Mecdnica ondulatoria: el vroblema de
un eleectrén dn una caja de unidimensional. Espectros de polienos y
de colorantes de las cianinas. Propiedades de simetria de una Ffun—
cién de onda. Absorcién y emisidén de radiacidn: intensidade. Momen-
to de transicidn. Regla de selecciédn en el caso de un electrdén en
una caja unidimensional., Fuerza del oscilador. Desplazamiento medio
de un electrdén en una transicidén. Intensidsd ¥y probabilidad de una
transicidn: teoria semiempfrica de Braude.
Estados electrdénicos y espectros de absorcidn. Principio de Franck-
Condones Interaciones vibridnicas. Progresidén de lineas, Geometria
del estado excitado: etileno y compuestos etilénicos sustituidos.
Otros ejemplos. Estados electrénicos de dtomos y moléculas: niémeros
cuénticos. Orbitales atémicos y moleculares. Configuracibnes elec-
trénicas de dtomos. Descripcidn de configuraciones electrdénicas de
moléculas: propiedades de simetria de los orbitales sigma y pie
Transiciones electrdénicas: clasificacidn., Estados singulete y tri-
plete. Las reglas de seleccidn en el caso de las transiciones del
formaldehido. Otros ejemplos. Polarizacidén de una transicibén. Iden-—
tificacidén de bandas en los espectros: métodos., Reglas de seleccidn
€ interacciones vibridnicas. Esvectros Raman.
Espectros electrdénicos de compuestos aromdticos. Bandas caracteris-
ticas y métodos de nomenclatura. Orbitales noleculares de tipo pi
¥y transiciones electrdnicas del bencenos, Avlicacidn de las reglas
de seleccidn a casos en gue las moléculas pertenecen a gZrupos pun-
tuales degenerados. Identificacidn de bandas correspondientes a
saltos entre niveles degenerados. Compuestos bencénicos sustituidos
simetria local y perturbaciones por conjugacidén con electrones no
compartidos de sustituyentes.

2) PROCESOS DE EMISION: transciones radiactivas y procesos de emisidn
no radiativos. Combinaciones e intercombinaciones. Disgrama de
Jablonski, Desactivacién por choques intermoleculares,
Fluorescencia. Tiempo de duracidn. Vida media de un estado excita=
do e intensidad de absorcidn. Fosforescencia. Reacciones fotoguimi-
cas. Comparacién de los estados excitados pi-pi® ¥y n—piig




3) ACTIVIDAD OPTICA DE SUSTANCIAS ORGANICAS: datos experimentales del
poder rotatorio. La actividad éptica como fendmeno esvectroscédpicos
Momentos electricos magnéticos de transicidbn. Interpretacidn grafi-
ca. Condiciones para la actividad dptica y grupos puntuales. Fuerza
rotacioneal. Curvas de dispersidn rotatoria y de dicroismo circulare
El grupo carbonilo como ejemplo de croméforo simétrico. Simetria lo-
cal. Perturbacidén asimétrica. Regla del octante. Ejemplos. Transcio-
nes pi-pi y actividad éptica en croméforos inherentes disimétricos.
Valor méximo de la fuerza rotacional en funcidn del grado de distor-
cibén de la doble ligadura o apretujamiento molecular. Hexsheliceno y
bifenilos sustituldose

DR. Jorge Comin

_spectrometria de resonancia magnética nuclear., Utilidad del método
en guimica orgénica, en particular en determinacidn de estructurase.
Propiedades magnéticas de nucleos atdémicos. Momento angular, momento
magnético. Comportamiento de nicleos atdmicos en un campo magnéticos
Niveles de energfa, distribucién de los nicleos en log mismoS. Pro-
cesos de absorcidén y liberacidén de energim (procesos de relajacidn)e
Proteccién magnética de nucleos. Instrumentacidén. Esquema de un espec-
trémetro de resonancia magnética nuclear. Su funcionamiento. Despla-
zamientos quimicos. Descubrimiento.Definicién. Medicidén: referencia
y unidades. Solventes. Teorfia. Corrientes diamagnéticas locales: &ato-
mos aislados y en moléculas. Anisotropia diamagnética. Tablas de des-
plazamientos cuimicos. Relacidén entre intensidad de campo y frecuen-
cia de resonancia. Particidn por acoplamiento de spin. Teoria elemmn-
tal: mecanismo de acoplamiento. Desdoblamiento de niveles de energia
de los nucleos., Determinacidn de multiplicidad de las sefiales en los
- diversos casos. Complicacibén de espectros cuando disminu—
JEeo
Caso AB, Andlisis de espectros de segundo orden; cdlculo tedrico, sus-
tituci on isotdpica, doble resonancia. Relaciones entre el valor
de la constante de acoplamiento y estructura. Efectos cinéticossRe—
lacidén entre tiempo de residencia y tiemflo de transicibén. Condicio-
nes para coalescencia de bandas., Ejemplos. Andlisis de espectros
sencillos.

Dr. Jo. Fo Sproviero.

Operacidén simétrica, elementos de simetria. Actividad bptifa y simé-
tria. Compuestos disimétricos.

Gruvos puntuales. Proyeccién estereografica, representacidén de los
elementos de simetria con esta técnicae
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Tabla de multiplicacién, significado. Representacidn matemdtica de
1l grupos puntuales, ejemplos. Reglas pricticas rara la clasificacidn
en grupos puntuales,

Grupo matemdtico, definicidn. Orden de un grupo. Clase, Representa-
ciones de grupos. Matrices de transformacidn. Producto de matrices.
Matriz bloqueada.
Representacidén reducible. Dimensién de una representacidn. Caracter
de una matriz cuadrada, Representacién irreductible. Propiedades de
los carscteres de 1g representacién:Eneducible, teorema general,
Ontogonalidad de los vectores, Teoremsas.
Valores de los caracteres de las representaciowes irreducibles.
" Telacidn entre la representacién reducible Yy los irreducibles de un
mismo grupo.
Tablas de caracteres. Propiedades de las Trepresentaciones unidimensio-
nales,

Vibraciones moleculares, vibraciones genuinas o internas. Simetrias

de las vibraciones normales, Los modos normales como base de una re-—
presentacidén irreducible, Determinacién de los tipos de simetria de
los modos normales. Matrices. Contribucidn de las coordenadas inter-
nas a los modos normales, Aplicaciones g las espectroscapia infrarrojae

El presente programa corresponde al curso de Quimica Orgdnica B
“dictado por los Dres, M.d. Vernengo, J, Comin ¥ J.F Sproviero, en

este Departamento.-
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QUIRICA IE ALGUNCO GRUNOS IE IRODUCTOS BATURALES

Alerlcidess Jdstribucidn notural, propiedades y nétodes d¢ extrae
ccidn,. Clasificrceiln, Amines clmples, derivadas de la feniletilaning
#egealina y adreneline. Alealoides de nfcleo siriddnico: conidns,
Irigonelina y nicotine. “jemplos de slcsieides de ndcieco condenspe
dosl papaverins y laudenosina, etropine coeaina, fenduonos de sotew
roiconerin,.

~ Alealoddes quinolinicos, furc winolinicos fagurine y skisdaning.
dealoives fenonirdnicos, slcaloides aprofinicoss lorfins, nroe
fietom de ou troneformacifn. Alcaloides ind8licost estudic de un
6TUPde Lo productos de su transforrrcidne |
Lo3 productos naturslies como modelo para lgovtencibn de rocuctos
sintéticos. iuestduicos y rutimaldricos sintdticos,

. ‘erponos: definieidn y clusificueidn. Terrenos olef{nicoss rircoe
no odtral y su ‘rensforreciln cu ioncnas. Ironas. Ter chos monocf-
¢ilicos, nowmenclatura, lizoneno, terpenecless terpina 8 hidrsto
ce ter ina, eucaliptol y sus estructural, Terjeno: bicfalicos: die
versoL grupots Grupo de Tuyzano, tuyonas. Grupo de curanct carans
Gru)l del yinano, alfa y beta-ninenos, su estructurs. drupo del
canfanos bornilexo y canfenoj Yorneol y Llcanfor,

Gesquiterpenve, farnesol, bisaiocleno y ondineno. Ddterpenos, fitel
y feido abidtico. Triterpencss smirinss. ‘oliterpencess Comruestos
terpencides superiores. Carotencidess estudio de un e sartioue
= dare Vitarina de Compuestos naturales contoniendo la entmetura del
“viclopentano fenentrence Esteroles, suprarrcnal, Cigitdiioos; saw
pogeninas estercides J venenos de sapose “studio de un .rupe en
marticoular,
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