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Quimica Inorganica A

Objetivos:

El curso de Quimica Organica A comprende los principios basicos de la disciplina. En su parte generalse desarrollan topicos fundamentales
tales como los enlaces quimicos y su efecto sobre las propiedades fisicas y quimicas de las moléculas, tipos de reacciones, mecanismos de
reacciones organicas, distintos tipos de isomeria y nociones sobre algunos de los métodos espectroscdpicos utilizados para la determinacion
de la estructura de estas moléculas. En la parte especifica de la asignatura se estudian las propiedades fisicas y quimicas de las moléculas
organicas ordenadas, para ello, segun los distintos grupos funcionales presentes en las mismas. Asi, se estudian las propiedades de los
hidrocarburos, de los derivados halogenados, alcoholes,fenoles, éteres, epdxidos, aldehidos y cetonas.

Para la fijacién e integracion de los conceptos tedricos se desarrollan problemas con participacion activa de los alumnos, asi como
los procedimientos y técnicas experimentales mas importantes para la obtencion, aislamiento, purificacién e identificacion de compuestps
representativos, que se desarrollaran en el ambito de los trabajos practicos de laboratorio.

PROGRAMA SINTETICO

TEMA 1. Quimica Organica. Principios fundamentales.

TEMA 2. Reacciones organicas.

TEMA 3. Isomeria y grupos funcionales.

TEMA 4. Alcanos. Propiedades fisicas. Analisis conformacional. Propiedades quimicas de los alcanos.

TEMA 5. Cicloalcanos. Calor de formacion Tension anular. Conformaciones. Configuraciones: isomeriageométrica. Propiedades
quimicas de los alcanos.

TEMA 6. Estereoisomeria éptica. Quiralidad. Enantiomeros. Nomenclatura. Diasterecisomeros. Compuestos meso. Mezclas racémicas y sy
resolucion.
TEMA 7. Alquenos. Propiedades fisicas. Isomeria geométrica. Calor de hidrogenacion: estabilidad de losalquenos. Propiedades quimicas
TEMA 8. Alquinos. Propiedades fisicas y quimicas.

TEMA 9. Determinacion de estructuras por métodos espectroscopicos. Espectroscopia infrarroja (IR) y espectroscopia de
resonancia magnética nuclear (RMN).

TEMA 10. Hidrocarburos aromaticos. Propiedades fisicas. Energia de resonancia. Aromaticidad. Propiedades quimicas. Reactividad y
orientacion.

TEMA 11. Halogenuros de alquilo y de arilo. Estructura. Propiedades fisicas y quimicas. Reacciones.
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TEMA 12. Alcoholes y fenoles. Estructura. Propiedades fisicas y quimicas. Reacciones.
TEMA 13. Eteres y epoxidos. Estructura. Propiedades fisicas y quimicas. Reacciones.
TEMA 14. Aldehidos y cetonas. Estructura. Propiedades fisicas y quimicas. Reacciones.

PROGRAMA ANALITICO

TEMA 1. Principios fundamentales de la Quimica Orgénica. Panorama histérico y actual. Enlace quimico: iénico y covalente. Atomo de
carbono: hibridaciones. Orbitales atémicos y moleculares. Enlaces o y nt. Enlaces carbono-carbono: simple, doble y triple. Factores que
afectan a las reacciones quimicas: electronicos y estéricos. Polaridad de las uniones. Polaridad de las moléculas: momento dipolar. Efecto
inductivo. Resonancia. Estructura y propiedades fisicas: interacciones dipolo - dipolo. Unién puente de hidrégeno. Fuerzas de van der
Waals. Puntos de fusién y de ebullicién. Solubilidad. Acidos y bases: conceptos de Bridnsted — Lowry y Lewis.

[ \

TEMA 2. Reacciones organicas. Mecanismos de Reacciones Organicas. Clasificacion de los reactivos: nucleofilos y electrofilos. Energia
de disociacién del enlace: homdlisis y heterdlisis. Intermediarios de reaccion: carbaniones, carbocationes, radicales libres y carbenos.
Tipos de reacciones: sustituciones, adiciones, eliminaciones y reordenamientos. Cinética quimica. Definiciones.Constante de equilibrio.
Energia de activacion. Efecto de la concentracion. Velocidad de reaccion. Reacciones de primero y de segundo orden. Perfil energético de
una reaccion. Etapa determinante de la velocidad de una reaccion. Estado de transicion. Control cinético y termodindmico de una reaccion.

TEMA 3. Isomeria y grupos funcionales. Alcanos, alquenos, alquinos, hidrocarburos arométicos, derivados halogenados, alcoholes,
fenoles, tioles, éteres, tioéteres, aldehidos, cetonas, acidos carboxilicos y sus derivados. Isomeria: definiciones. Isomeria estructural: de
cadena, de posicion y de funcion. Estereoisomeria conformacional y configuracional (6ptica y geométrica): definiciones. Conformaciones:
proyeccionesde Newman y caballete. Analisis conformacional: barreras y diagrama de energia. Andlisis conformacional del etano, propano.
Andlisis conformacional de n-butano: conformaciones anti y gauche.

TEMA 4. Alcanos. Hidrocarburos: clasificacién general. Importancia industrial. Calor de combustion de alcanos. Fuentes naturales.
Estructura. Serie homologa. Nomenclatura. Grupos alquilo. Propiedades fisicas de los alcanos. Reacciones de los alcanos. Radicales
libres: energia de disociacion del enlace; estabilidad relativa y facilidad de formacién de los radicales. Hiperconjugacion. Reacciones de
sustitucion radicalaria: halogenacion de alcanos. Mecanismo. Cloracidn: metano; mecanismo; perfil energético de la reaccién. Bromacion
de metano: mecanismo; perfil de energia. Cloracion y bromacion de propano: reactividades relativas de los atomos de hidrégeno unidos a
4tomos de carbono primarios, secundarios y terciarios. Selectividad de la bromacion: bromacién de propano. lodacién y fluoracién de
metano. Pirdlisis (cracking) de alcanos: recombinacion y desproporcién de radicales libres.

TEMA 5. Cicloalcanos. Estructura, propiedades fisicas y nomenclatura. Fuentes industriales y métodos de obtencion. Calores de formacion.
Tension torsional y angular de los anillos: energia de deformacion, angulos y eclipsamiento de grupos. Ciclopropano. Ciclobutano.,
Ciclopentano: seudorotacién. Ciclohexano: andlisis conformacional; formas silla y bote; hidrégenos axiales y ecuatoriales. Ciclohexanos
monosustituidos: analisis conformacional; interacciones diaxiales 1,3; estabilidades relativas de los sustituyentes axiales y ecuatoriales.
Ciclohexanos disustituidos: analisis conformacional; esterecisomeria geométrica (isémeros configuracionales cis y frans); estabilidades
relativas de losestereoisdmeros. Propiedades quimicas: reacciones de sustitucion radicalaria (halogenacion).

TEMA 6. Estereoisomeria dptica. Isomeros configuracionales: quiralidad y enantiomeros. Atomo de carbono asimétrico. Plano de
simetria. Propiedades fisicas de los enantiomeros; actividad 6ptica. Rotacion especifica. Mezcla racémica. Proyecciones de Fischer.
Nomenclatura de la configuracion: reglas de Cahn, Ingold y Prelog (CIP). Compuestos con dos o mas centros asimétricos:
diastereoisomeros; nomenclatura. Propiedades fisicas de los diastereoisdmeros. Compuestos meso. Resolucion de mezclas racémicas.
Importancia de la obtencion de enantiémeros puros.
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TEMA 7. Alquenos. Estructura. Nomenclatura. Restriccion de la libre rotacién alrededor del enlace carbono-carbono: isomeria geométrica;
nomenclatura tradicional (cis y trans) y CIP (Z y E). Propiedades fisicas. Obtencion industrial de alquenos. Reacciones del doble enlace
carbono- carbono. Mecanismo de de las adiciones electrofilicas. Estabilidad de los carbocationes intermedios. Orientacién y reactividad en
las adiciones electrofilicas. Reordenamientos. Hidrogenacion de alquenos: calor de hidrogenacién. Mecanismo. Calor de hidrogenacion y
estabilidad de alquenos. Adicién de haldégenos. Adicion de haluros de hidrégeno. Mecanismo. Reacciones de adicion homolitica: mecanismo
y orientacion de la adicion radicalaria de bromuro de hidrégeno en presencia de peréxido: efecto peroxido. Mecanismo. Adicién de agua.
Estereoquimica y mecanismo de las adiciones: adiciones syn y anti. Adicion de halégenos. Formacién de halohidrinas; oximercuracion de
olefinas. Hidroboracion/oxidacién de alquenos; formacion de glicoles por adicién oxidativa de permanganato de potasio y de tetréxido de
osmio. Ruptura oxidativa del doble enlace carbono-carbono: reacciones con permanganato de potasio y con ozono. Aplicaciones. Oxidacion
de alquenos con peracidos organicos: formacién de epoxidos. Carbocationes y radicales alilo: estabilidad en comparacion con los cationes y
radicales alquilicos (resonancia). Reacciones de adicion electrofilica y de sustitucion radicalaria en alquenos: condiciones. Dienos y polienos:
estructura y nomenclatura; dienos aislados y conjugados; alenos. Propiedades. Estabilidad de los dienos conjugados: calor de hidrogenacion;
energia de resonancia. Adicion electrofilica a dienos aislados. Adicién electrofilica a dienos conjugados: adiciones 1,2 y 1,4. Mecanismo.
Control cinético y termodindmico. Ozondlisis de dienos.

TEMA 8. Alquinos. Estructura. Nomenclatura. Propiedades fisicas. Acidez de los alquinos terminales. Formacion de acetiluros de
metales pesados y alcalinos. Métodos de obtencion en el laboratorio: eliminaciones en dihaloalcanos vecinales y geminales. Alquilacion
de acetiluros. Propiedades quimicas: hidrogenacion. Reduccion estereoselectiva de alquinos internos a alquenos Z y E. Adicién de
halégenos y haluros de hidrégeno. Adicién de agua: equilibrio ceto-endlico; tautomeria en medio &cido y basico. Ozondlisis y oxidacion con
permanganato de potasio.

TEMA 9. Determinacion de estructuras por métodos espectroscopicos. Espectroscopia infrarroja: Espectro electromagnético.
Vibraciones moleculares. Vibraciones caracteristicas de los grupos funcionales. Interpretacion de espectros IR. Espectroscopia de
resonancia magnética nuclear RMN de 'H y *3C: principios basicos. Desplazamientos quimicos. Acoplamientos de spin-spin. Interpretacion
de espectros RMN.

TEMA 10. Hidrocarburos aromaticos. Clasificacion. Nomenclatura. Propiedades fisicas. Estructura del benceno: calor de hidrogenacién y
energia de resonancia. Representacion por la teoria de OM. Reglas de la aromaticidad y regla de Hiickel. Reacciones del benceno.
Comparacion de las estabilidades relativas de los productos de la sustitucion electrofilica con los de la adicién electrofilica. Mecanismo
general de la sustitucion electrofilica aromatica (SEA). Nitracion. Alquilacion y acilacion de Friedel y Crafts. Halogenacion. Irreversibilidad.
Sulfonacion: mecanismo; reversibilidad; algunas propiedades y aplicaciones de los acidos arenosulfénicos. Segunda sustitucion en el ciclo
aromatico: reactividad y orientacion; efecto de los sustituyentes. Tercera sustitucion: tendencias generales; aplicacion en la planificacion de
sintesis organicas. Hidrogenacion del benceno y derivados. Hidrocarburos alquilaromaticos: reacciones de SEA y de sustitucion radicalaria.
Oxidacion de las cadenas laterales. Hidrocarburos aromaticos policiciclicos de nucleos nocondensados: biaril- y poliaril alcanos. Bifenilo:
obtencién y caracteristicas estructurales. Hidrocarburos aromaticos policiciclicos de ndcleos condensados: naftaleno. Estructura y energia de
resonancia. Reacciones de SEA: reactividad de las distintas posiciones. Orientacién del ataque electrofilico en naftalenos sustituidos.
Sulfonacion del naftaleno. Oxidacién. Reduccion con agentes quimicos. Hidrogenacion catalitica. Antraceno y fenantreno: estructuras y
formas de resonancia. Reacciones de SEA.

TEMA 11. Halogenuros de alquilo y de arilo. Halogenuros de alquilo: Estructura y nomenclatura. Caracteristicas de la unién carbono-
halégeno. Propiedades fisicas. Métodos de obtencion: a partir de alcanos, alquenos, alquinos, alcoholes, cetonas. Aplicaciones. Propiedades
quimicas: reacciones de sustitucion nucleofilica en atomo de carbono saturado. Mecanismos SN2 y SN1. Efectos de la estructura del
sustrato, del nucleofilo atacante, del grupo saliente y de los solventes. Estereoquimica. Reacciones competitivas. Aplicaciones sintéticas: O-
alquilacion (éteres), N-alquilacion (aminas), C-alquilacion (homologacion de alquinios), S-alquilacion. Eliminaciones: mecanismos E1 y E2.
Reactividad, orientacion y estereoquimica. Reactividades relativas de halogenuros de alquilo, alilo, bencilo, vinilo y arilo. Reduccion de
halogenuros. Halogenuros de arilo: sustitucion nucleofilica aromatica. Mecanismo adicion — eliminacidén y mecanismo eliminacion-adicion:
bencinos. Sustitucion nucleofilica radicalaria (Ssn1). Compuestos organometalicos: reactivos de Grignard. Preparacion y estructura.
Importancia en sintesis.
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TEMA 12. Alcoholes y fenoles. Alcoholes: estructura. Nomenclatura. Clasificacion. Propiedades fisicas. Acidez y basicidad. Métodos de
obtencién a partir de: alquenos, compuestos carbonilicos, acidos carboxilicos y derivados, halogenuros de alquilo. Propiedades quimicas:
ruptura del enlace RO-H y del enlace R-OH. Reaccion con haluros de hidroégeno (reactivo de Lucas): obtencion de halogenuros de alquilo,
alcoholes primarios, secundarios y terciarios. Carbocationes (reordenamientos). Deshidratacion. Reacciones con cloruro de tionilo, con
tribrobromuro de fésforo y con pentacloruro de fosforo. Oxidacion. Pruebas de caracterizacion. Reaccion del yodoformo. Dioles y polioles:
estructura. Nomenclatura. Etilenglicol y glicerina. Propiedades quimicas. Deshidratacion. Transposicidn pinacolinica y retropinacolinica.
Deshidratacion de dioles 1,4 y 1,5: formacién de éteres ciclicos. Sulfatos de alquilo: propiedades y aplicaciones. Fenoles: estructura.
Nomenclatura. Propiedades fisicas. Métodos de obtencidn. Propiedades quimicas: acidez. Eterificacion; sustitucion electrofilica aromatica.
Oxidacion. Polifenoles: miembros mas importantes.

TEMA 13. Eteres y epoxidos. Eteres: estructura. Nomenclatura. Propiedades fisicas. Métodos de obtencion: deshidratacion intermolecular
de alcoholes. Alcoximercuracién/desmercuracion de alquenos, sintesis de Williamson, metilacién con diazometano. Propiedades quimicas:
ruptura por &cidos; oxidacion. Epdxidos: estructura. Nomenclatura. Propiedades fisicas. Métodos de obtencién. Oxidacién de alquenos,
deshidrohalogenacion de halohidrinas. Propiedades quimicas: apertura del ciclo catalizada por &cidos y bases; adicion de reactivos de
Grignard. Otros éteres ciclicos.

TEMA 14. Aldehidos y cetonas. Estructura del grupo carbonilo: doble encale carbono-oxigeno. Nomenclatura. Propiedades fisicas.
Métodos de obtencion de aldehidos y cetonas: oxidacion de alcoholes, ozonolisis de alquenos, hidroformilacién de alquenos, hidratacion de
alquinos, acilacién de Friedel-Crafts, oxidacion de alquilbencenos, reduccion de acidos carboxilicos y sus derivados, formilacion de
compuestos aromaticos. Propiedades quimicas: adicion nucleofilica: adicion de agua catalizada por &cidos y por bases, adicién de alcoholes
(acetales y cetales), tioles y sulfuro de hidrégeno, adicion de cianuro de hidrégeno. Adicion de amoniaco y sus derivados: iminas, enaminas,
oximas, hidrazonas y semicarbazonas. Adicién de reactivos de Grignard. Enolizacion. Tautomeria en medio acido y basico. Condensacién
alddlica y condensacion alddlica cruzada. Reacciones en el carbono alfa: halogenacion; alquilacién. Reacciones de oxidacion: diferenciacion
de aldehidos y cetonas (reactivos de Fehling y Tollens); oxidacion con peracidos (Baeyer-Villiger). Reacciones de reduccion: hidrogenacion
catalitica; reduccion con agentes quimicos. Oxido-reduccidn intermolecular: reaccion de Cannizzaro. Halogenacion: reaccion del haloformo.
Quinonas: estructura. Métodos de obtencién: oxidacion de aminas y fenoles. Potencial de dxido- reduccion. Las quinonas como agentes
deshidrogenantes. Semiquinonas y quinhidronas.

PROBLEMAS DE APLICACION

GUIA DE PROBLEMAS: Cada uno de los temas tedricos tiene asignado una guia de problemas. Las clases de consulta se impartiran de
manera dinamica con amplia participacion de los alumnos, poniendo a su disposicion modelos moleculares y animaciones ocasionales.
Previo a los examenes de cursado/promocion se daran clases de repaso y consulta general.

TRABAJOS PRACTICOS DE LABORATORIO

Trabajo Practico N°1: Normas de seguridad. Material de laboratorio. Cuaderno de laboratorio. Seminarios: Técnicas de Laboratorio.

Trabajo Practico N°2: Operaciones simples de separacion. Purificacion de compuestos organicos: Cristalizacion, sublimacion, extraccion
con solventes, destilacion.

Trabajo Practico N°3: Determinacion de constantes fisicas de compuestos organicos: Punto de fusion, indice de refraccién y rotacion optica.

Trabajo Practico N°4: Reacciones de Sustitucion Nucleofilica en atomo de carbono con hibridacién sp3: Obtencién de 2-bromopropano a
partir de 2-propanol.

Trabajo Practico N°5: Reacciones de Sustitucion Electrofilica Aromatica: Sintesis de m-nitroacetofenona a partir de acetofenona.

Trabajo Practico N°6: Reacciones de Oxidacion de grupos funcionales: Oxidacién de metilcetonas con hipoclorito de sodio. Reaccion
del Haloformo.




BIBLIOGRAFIA BASICA SUGERIDA

- Wade, L.G. Quimica Organica, Prentice Hall, 5° edicion 2007 y posteriores.

- McMurry, J. Quimica Organica, Thomson Editores, 6° .edicion Méjico 2004 y posteriores.

- Fox, M.A. y Whitesell, J .K. Quimica Organica, Prentice Hall, 2° edicion Méjico 2000 y posteriores.
- Carey, F. A., Organic Chemistry Mc Graw & Hill, 6° edicion 2006 y posteriores.

- Bruice, P. Y. Organic Chemistry, Prentice Hall, 4° edicion 2004 y posteriores.

- Ege S., Quimica Organica, Tomos 1y 2, Ed. Reverté, edicion 1998 y posteriores.

- Morrison B.T. y Boyd, R. N. Quimica Organica Prentice Hall edicion 1999 y posteriores.

PROGRAMA DE TRABAJOS PRACTICOS
a) Seminarios

1. Nomenclatura.
2. Andlisis elemental cuali- y cuantitativo (formula minima y formula molecular.

b) Guia de Problemas

La guia de la asignatura esta constituida por un set de problemas con un promedio de 20 ejerciciospor cada tema teérico del
programa.

Metodologia de la Ensefianza:

Se imparten clases magistrales ilustradas con transparencias, modelos moleculares y ocasionalmentecon animaciones. Las clases
tedricas se complementan con clases de consulta semanales. También los alumnos cuentan con material didactico acorde disponible en
la plataforma MOODLE para complementar sus estudios. Previo a los examenes de promocion se dan clases de repaso y consulta
especiales.

Forma de evaluacion:

Para aprobar la asignatura por promocion, se deberan rendir tres examenes y aprobarlos con un promedio de 70 puntos por examen
sobre 100 puntos totales en cada uno, esto es, obtener un total de 210 puntos como minimo.
El cursado de la asignatura se alcanza con una sumatoria de 180 puntos entre los tres exdmenes, no pudiendo sacar menos de 40
puntos en méas de un examen. Los alumnos que obtengan una sumatoria entre 150 y 179 puntos entre los tres examenes, deberan rendir un
recuperatorio general de la materia al final del cuatrimestre y aprobarlo con 60 puntos como minimo.
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