QUIMICA ORGANICA (Ciencias Bioldgicas)

(Programa Analitico)

22 Cuatrimestre 1976

Profesor encargado: Dr, A.Frasca

Asistente: Dra., AM.Porto

Principios Bdsicos. Estructura electrdnica de los &tomos., Enlaces en las
moléculas: idnico y covalente, Electronegatividad y polaridad del enlace.
Estructuras de Lewis. Resonancia. Orbitales moleculares del carbono en
los compuestos orginicos.

Alcanos. Estructura., Womenclatura. Reglas de nomenclatura IUPAC .Pro-
T T R - . o - - . » -
piedades fisicas. Reaccliones 02: analisis por combustion: 012, Brz: ha-

logenacidn y fotoquimica, mecanismo radicalario de la halogenacidn foto-
quimica. Freparacidn: la rveaccidn de Grignard, reduccidn de halogenuros
de alquilo, hidrogenacidn de alquenos y alquinos, la reaccidn de Wurtz,
reaccibn de Wuprtz-Fittig, descarboxilacibn de &cidos y sus sales., Andli-
sis cualitativo.

Cicloalcanos. Nomenclatura. Estructuras conformacionales. Reacciones .
Preparacion de ciclopropanos: reaccidn de Simmons-Smith.

Al;uqug. Nomenclatura, Preparacidn: deshidratacidon de alcoholes y esta-
bilidad de iones carbonio, deshidrohalogenacidn de halogenuros de alquilo,
deshalogenaciones con zinc o ion yoduro. Reacciones: H,: hidrozenacidn
catalftica; Cl,, Br,: adicidn electrdfila de halogenos &n trans; Mn0O K:
oxidacibn de aiquenos; ozon8lisis; adicidn de halogenuros de hidrdgeno:
regla de Markownikoff; HOC1l, HOBr: adicidén electrdfila trans de dcidos
hipohalogenosos; adicidn de 80,H,: produccidn comercial de etanol; adicidn
de HPr: efecto perdxido, Ensayog cualitativos.

Alguinos. MNomenclatura. Acidos y bases. Acidez de los protones acetilé-
nicos terminales. Preparacidn: acetileno a partir de materias primas na-
turales, deshidrohalogenacidn de dihalogenuros vecinales, deshidrogenacidn
de dihalogenuros geminales, reaccidén de los halogenuros de alquilo prima-
rios con acetilenos met8licos, Reacciones: reacciones con H % o v
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KMnOu; reacciones con HCN y EZO: tautomeria. Ensayos cualitativos.

Dienos. Dobles enlaces aislados. Alenos, dobles enlaces acumulados.
Dobles enlaces conjugados. La reaccidn de Diels-Alder.

Hidrocarburos aromaticos y sustitucidn electrdfila aromitica. Descripcio-
nes del benceno segun el orbital molecular y los enlaces de valencia.
Nomenclatura. Estabilidad v energias de resonancia seglin los calores de
hidrogenacién. Reacciones de adicidn y sustitueidén aromitica. Sustitu-
cidn electrdfila aromdtica: cloracidn y bromacidn, nitracidn, sulfonacidn,
alquilacién de Friedel-Crafts, acilacidn de Friedel-Crafts. Direccidn y
facilidad de la sustitucidn arom&tica. Correlacidn entre reacciones de
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sustitucidn aromitica. Efectos inductivo y de resonancia, Efectos esté-
reos. Lstabilidad del aronio intermedis. KResumen de los efectos de los
grupos funcionales. Principios fundamentales de la polisustitucidn. Mé
todos indirectos de sintesis. Sustratos activados. e

Halogenuros. Nomenclatura y estructura. Apllcac1ones. Preparac1on adi-
cidon de haldgenos y de halogenuros de hidrdgeno a los enlaces miltiples,
halogenacidn de hidrocarburos, empleo de la li-bromosuccinimida, halogenu-
ros a partir de alcoholes, aldehidos y_cetonas, camhio de halogenuro mne-
canismos S,2 y S,.1. Reacciones: hidrolisis en base diluida, reacciones ge
nerales 5,2 de los halogzenuros, el reactivo de Grignard, sustitucidn nu-

cledfila aromatzea de sustratos activados. AnAalisis cualitativo.

Alcoholes. Heuenclatura. Enlace de hldrogeno, Reacciones: reacciones
con metales, halogenuroq de acido 1norgan1c0, de fésforo y azufre, halo-
genuros de hldropeno, deshidratacion de alcoholes, oxidaecidn de alcoholes.
formaalon de éter. Preparaclon. hidrdlisis de halogenuros de alquilo: es-
gquemas u 1 y SN2, reduccidn de los compuestos carbonilicos con hidruros

metallcog. La reaccidn de Grignard: preparacidn de reactivos alquilicos

de Grignard, preparacidon de reactivos aromidticos de Grignard, reacciones
secundarias con el aire durante la preparacidn de Grignard, estructura del
reactivo de Grignard, sintesis de alcoholes primarios, sintesis de alco-
holes secundarics a partir de cetonas y ésteres, FEnsayos cualitativos: so-
dio metdlico, el ensayo de Lucas, formacibn de acetatos.

Fenoles. Nomenclatura, Preparacidn: fusidn de las ales de acidos sulfd-
nicos, deaplazamlentos de hidrocarburos aatlvados. Reacciones: acldez,
formacidn de etar, fornac16n de &ster, sustitucidn electréfila aromitica.
Ensayos cualitativos

Eteres. Nomenclatura. breperac1om- sintesis de Williamson, &teres simé-
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tricos a partlr de alcoholes, alquil, aril éteres a partir de sulfatos de
alquilo, epdxidos. Reacciones: ruptura por BrH y IH, sustitucidn aromiti-
ca de los éteres fendlicos. (Los &teres como disolventes).

Isomeria Sptica. Actividad Sptica y centros de asimetria: cristales asi-
métricos, el “olarinetro, medidas polarlmetrlcas, conceptos fundamentales
ilustrados con amlnoacldos, configuracidn absoluta, convencidn de Cahn-~
Ingcld—Preloc, proyecciones de Flscher, copuestos con mas de un carbono
asimétrico diferente, compuestos con atomos de carbono asimétricos 1guales,
conceptos adlclonales ilustrados con azflicareg. Resolucidn y recamizacidn:
separacxon mecanlca, formacidn de sales o derivados diastereoisdmeros, re-
solucidn enzimftica, racemizaci8n. Actividad dptica de cicloalcanos: con-
sideraciones generales, ejemplos espccificos de cicloalcanos (Ca a Cg )

sustituidos. Actividad 6ptica de anulenos., Actividad dptica deblda a api
fiamiento molecular: blfenlloq dpticamente activos. Estereoespecificidad
de las reacciones quimicas: sintesis asimétrica.

Aldehidos y cetonas. HNomenclatura. Preparacidn de aldehidos: oxidacibn
de alcoholes primarios, hidrdlisis de dihalogenuros geminales terminales,
reducecidn de Rosemmund (cloruros de deido). Preparacidn de cetonas: hi-
drdlisis de dihalogenures geminales internos, cetonas ciclicas con cinco

y seis eslabones, obtencidn de cetonas a partlr de clorurcos de acido y com
puestos de dldlqulloadmlo, acilacidn de Friedel y Crafts. Reacciones de
aldehidos y cetonas: reduccidn, adiciones de nucledfilos al grupo carboni-
lo; reacciones con amoniaco y moléculas relacionadas con el amoniaco, pre
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paracidén de derivados sblidos de los compuestos carbonilicos: reaccidn

del haloformo. Feacciones de condensacidn de aldehidos y cetonas: conden
sacidn aldélica y condensacidn alddlica m'xta, reaccidn de Cannizaro y re-~
aceidn de Cannizaro cruzada. Znsayos cualitativos: reacciones de oxidacidn
bisulfito s8dico, derivados sdlidos.

Acidos Carbonilicos. Nomenclatura. Acidez: constantes de ionizacidn, PH
v FXa; efecto de la resonancia sobre la acidez, efectos inductivos, trans-
misidn de efectos inductivos. Preparacidn: reactivos de Grignard, hidrd-
1isis de nitrilos. Sfntesis con compuestos con grupos metileno activados:
sintesis maldnica, formacidn del anidn malonato. Reacciones: reduceidn
con nidruro doble de aluminio y litio, reaccidn de Hell-Volhard-Zelinski.

Derivados de los &cidos carbonilicos. Lsteres. lomenclatura. Preparacidn:
ccterificacidn de Fiscner, esterificacion de dcidos con impedimentc estéri-
co, esterificacidn de fenoles, steres a partir de sales de &cido y halo-
genuro de alquilo, &steres metilicos via diazonetano. Reacciones: hidrd-
lisis v saponificacidn, amon8lisis, transesterificacién, reduccidn de al-
coholes, la reaccidn de Grignard. Halogenuros de dcido. MNomenclatura y
preparacidn. Reacciones: hidrdlisis, formacion de anhidridos, formacidn

de amidas, alechdlisis, veduccidn de Rosenmund, cetonas via conpuestos de
dialquilcadmio, acilacicnes de Friedel y Crafts. Ensayos cualitativos.
Anhidridos. Quimica de los anhidridos. Amidas., UNomenclatura. Prepara-
e S A S it ¥ o, P b i, Aeiapt 3 L . : .

¢idn: a partir de derivados de &eido, hidrolisis de nitrilos. Reacciones:
hidyrblisis, nitrilos por deshidvatacidn de amidas, reducecidn a aminas, reac
cidn de Hofmann, saponificacidn y reacecidn con dcido nitroso. Nitrilos.
Nomenclatura., Preparacidn y reacciones de nitrilos.

llitrocompuestos arométicos y amines. iitrocompuestos aromaticos.
Preparacidn. Reaccioness Complejos dador-aceptor. “Amipas. Nomenclatura.
pasicidad. Prepavacifn: reduccidn de nitrocompuestos, reduccidn de nitri-
los y amidas, aminacién reductora de aldehidos y cetonas, alquilacidn del
aronfaco o aminas con halosenuros., Sintesis de Gabriel con ftalimida,
ceacoiones de aminas con &cido nitroso. Sustitueidn electrofilica aromdti-
ca. Andlisis cualitativo: ensayo de Hinsberg.

iminodcidos v proteinas. Nomenclatura y estructura. Sintesis de aminoaci-
doo: amon3iisis de Zcldos halogenados, sintesis de la ftalimida de Cabriel,
aintbois de Strecker. Resolucidn de aminoficidos. Sintesis de péptides:
proteccitn del grupo amino, proteecidn del grupe carboxilo, activacion del
grupo carbor lo de los aminofecides o péptidos con N protegidos. formacidn
de enlace peptidico, eliminaci®n dei grupe protector de la funcidn amina.
Sintesis peptidica automatizada. ILstructura fisica de las proteinas. De-
terminacidn esiructural; hidrblisis total v narcial, andlisis de orunos
amino terminales, anflisis de ruposm carboxilos terminales, hidrolisis
enziméatica.

Bidratos de carbono. lNomenclatura y estructura. Configuraciég absoluta.
Formacisn de Zteres ciclicos. Glucdsidos. Analisis conformacional .
reacciones de los azlcares: pednccidn, oxidacidn, alargamiento de la cade-
na carbcnada, decrecimiento de la cadena carbonada, Ensayos‘cgalltat%vos:
Nepivados: Ssteres, éteres, fenilhidrazonas, OSazonas. §c§ton1dos._D}sq-
ciridos: sacarosa, lactosa, maltosa, celobiosa. Pollsacarldos: almiden,

glucbgeno, celulosa.

1 1 COS ‘ompogicid i ei . Pirimidinas y
Acidos nucléicos. Composicitn de los éclgqs nuclﬁlcos’ Pirim g =1e6iidos
purinas. Lot azlcares en 108 %cidos nucléicos., Nucledsidos. hue
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Acidos desoxirribonucl@icos. Estructura del DNA, estado natural ¥y composi-
eidn., Biosintesis del DNA, funcidn celular. Acidos pdbonucléicos. Esta-
do natural, composicién y tipos del RNA. Estructura, biosintesis, funcidn
bioldgica del RNA., E1 c8dige gendtico. Virus.

Esteroides. DMNomenclatura y estructura. Esteroles, Acidos biliares. Hor-
monas sexuales. Otros esteroides, Biosintesis del colesterol.

Alcaloides. Alcaloides pirrolidinicos: higrina, hiosciamina, escopolamzna

¥ cocaina, sint981s de alcaloides del tropano. Alcaloides piperidinicos:
piperina, conina y peletierinas; nicotina y otros alcaloides del tabaco. Al
caloides quinoleinicos e isoguinoleinicos: cinconina y quinina, mesealina
y papaverina; alcaloides del opio; alcaloides de la morfina. Alecaloides in
délicos: estricnina y brucinaj; alcaloides del cornezuelo, &cido lisérgico.
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