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Tema 1: Introduccién y generalidades

Estructuras de Lewis. Estructuras geométricas. Estructuras resonantes. Orbitales
atomicos. Configuraciones electronicas de los atomos. Enlaces y solapamiento.
Orbitales hibridos y enlaces. Modelos moleculares. Cargas formales.
Electronegatividad. Momento dipolar. Grupos funcionales. Formas de las moléculas.
Determinacion de las estructuras organicas. Solubilidad. Acidez y basicidad.
Panorama general de las reacciones organicas: tipos de reacciones organicas.
Ejemplo de reaccion organica: equilibrios. Cinética de la reaccion. Perfiles y
mecanismos de reaccion. Intermediarios. Catalisis. Reacciones competitivas.

Velocidades relativas. Efectos isotopicos sobre las velocidades de reaccion
Tema 2: Hidrocarburos alifaticos. Conformaciones

Alcanos. Nomenclatura. n-alcanos: propiedades fisicas y barreras de rotacion.
Alcanos de cadena ramificada. Fuentes naturales y preparacion. Cicloalcanos:
calores de formacion. La tension en el anillo. Andlisis conformacional.
Conformaciones y estabilidad de los cicloalcanos: Teoria de la tension de Baeyer.
Conformaciones de ciclobutano, ciclopropano y ciclohexano, enlaces axiales y
ecuatoriales. Analisis conformacional de ciclohexanos disustituidos. Ciclohexano en
la conformacién bote. Reacciones de los alcanos. Oxidacidon. Isomerizacion.
Deshidrogenacion.
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Energias de disociacion de enlace. Pirdlisis de los alcanos: craqueo. Halogenacion
de alcanos. Ejemplo de reaccién por radicales libres: cloracion del metano.
Combustion de alcanos. Energias promedio de enlace. Alquenos. Estructura
electronica. Nomenclatura. Propiedades fisicas. Breve descripcidon de Isomeria
geométrica. Requisitos estructurales para la isomeria cis/trans de alquenos. Célculo
del nimero de instauraciones. Estabilidades relativas de los alquenos: calores de
formacion. Preparacion. Propiedades del enlace . Reacciones. Adiciones al doble
enlace . Hidrogenacion cis y trans de alquenos. Adiciones electrofilicas a alquenos.
Regla de Markovnikov. Estructura y estabilidad de los carbocationes. Postulado de
Hammond. Evidencia del mecanismo: transposiciones del carbocation. Adiciones de
radicales libres (anti Markovnikov). Hidroboracion de alquenos. Alcoximercuracion
oxidativa. Formacién de epdxidos, hidroxilacion y ozondlisis. Bromacion arilica de
alquenos. Estabilidad del radical alilo. Adiciones a los dienos. Adiciones
conjugadas. Cicloadiciones. Alquinos. Estructura electrénica. Nomenclatura. Acidez
de los alquinos. Preparacion. Adiciones a los alquinos. Reducciones. Hidratacion.

Hidroboracién oxidativa de alquinos. Homologacion de alquinos.

Tema 3: Hidrocarburos aromaticos y aromaticidad

Descripcion de los orbitales moleculares del alilo y el butadieno. Orbitales
moleculares del benceno. Calores de hidrogenacion del ciclohexeno,
ciclohexadieno, hipotético ciclohexatrieno y benceno. Aromaticidad. Regla de
Huckel. Compuestos antiaroméaticos. Resonancia.

El benceno: estabilidad. Bencenos sustituidos. Resonancia de los derivados del
benceno. Momentos dipolares en los derivados del benceno. Reacciones de la
cadena lateral. Especies aromaticas y antiaromaticas cargadas.

Tema 4: Isomeria

Isomeria. Definicion. Isomeria plana. Estereoisomeria. Isomeria geométrica en
alquenos y cicloalcanos. Nomenclatura E, Z, reglas de secuencia. Quiralidad y
enantiomeros. Barrera frente a la interconversion de estereoisémeros.
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Clasificacion de estereoisdémeros. Prediccion del numero total de estereoisomeros.
Propiedades fisicas de los enantiomeros: actividad Optica. Nomenclatura de los
enantiomeros: reglas de secuencia. Proyecciones de Fisher. Formas racémicas,
racemizacion y resolucion. Compuestos que contienen mas de un estereocentro:
diasteredmeros: Compuestos meso. Relaciones estereoisoméricas en compuestos
ciclicos. Configuraciones y su correlacion por metodos fisicos. Reacciones quimicas

y estereoisomeria. Estereoisomeria y quiralidad en ciclohexanos sustituidos.
Tema 5: Derivados halogenados de hidrocarburos. Rea  ctivos de Grignard

Haluros de alquilo. Estructura. Propiedades fisicas. Obtencion y principales
reacciones. Reactivos de Grignard: preparacion, cuidados; reaccion con agua,
alcoholes, alquinos terminales, cetonas, aldehidos y ésteres; reaccion con epéxidos

simétricos y asimétricos.
Tema 6: Mecanismos |

Mecanismo SN2. Mecanismo SNL1. Participacion de los grupos vecinos. Efecto de
la estructura del grupo alquilo. Nucleofilicidad y efecto del solvente. Grupos
salientes. Reacciones de eliminacion. Mecanismo E1. Mecanismo E2. Eliminacion
en a. Sistemas ciclicos. Efectos isotépicos que confirman los mecanismos de

eliminacion.
Tema 7: Derivados de hidrocarburos aromaticos

Halogenacion, sulfonacién, alquilacion, acilacion, nitracion y reacciones de Friedel &
Crafts sobre derivados bencénicos. Catalizadores de Friedel & Crafts. Isomerizacion

en alquilaciones. Comparacién del comportamiento con alquenos.

Tema 8: Mecanismos Il

=

=

Cétedra de Quimica Organica | para la Licenciatuen Optica Ocular y Optometria, 3
Facultad de Ciencias Exactas; Universidad Naciort# La Plata.



Sustitucién electrofilica aromética (SEAr) mecanismo. Halogenacion. Nitracion.
Sulfonacion. Reacciones de Friedel-Crafts. Reactividad de los anillos aromaticos.
Efectos de los sustituyentes. Orientacion en la SEA. Utilidad sintética de la SEA.
Sustitucién nucleofilica aromatica (SNAr). Mecanismo de adicién/eliminacion y

eliminacién-adicion. Bencino, evidencias de su presencia.
Tema 9: Métodos espectroscopicos

El espectro electromagnético. Introduccién a la espectroscopia. Espectroscopia
infrarroja  (IR): vibracion molecular, vibraciones caracteristicas de los grupos
funcionales. La utilizacion de la espectroscopia infrarroja en la solucion de
problemas estructurales. ldentificacion. Espectroscopia ultravioleta-visible (UV-VIS):
espectros de absorcion electrénicos, tipos de transiciones electrénicas. Grupos
cromoforos. Sistemas conjugados y aromaticos. Estados excitados. Percepcion de
color, intensidad de color. Espectroscopia de resonancia magnética nuclear de
protones (*H-RMN). Orientacién de un nlicleo en un campo magnético externo.
Apantallamiento de los nucleos de hidrogeno. El desplazamiento quimico.
Acoplamiento spin-spin. Apantallamiento de enlaces mudltiples: anisotropia
magnética. Sistemas dinamcos. Intercambio quimico de hidrégenos unidos a
atomos de oxigeno. Resolucion de problemas espectrales. Espectrometria de Masa
(EM): Introduccién, instrumentacion. ElI i6n molecular: férmula molecular.
Fragmentaciones caracteristicas: gama, alfa, inductiva. Reordenamiento en sitios

cargados, reordenamiento de Mc Lafferty. Resolucién de problemas.
Tema 10: Alcoholes, fenoles y éteres

Introduccion. Estructura. Alcoholes. Nomenclatura. Propiedades fisicas. Acidez y
basicidad. Reacciones de los alcoholes. Oxidacion. Proteccion de alcoholes.
Preparacion. Eteres: Nomenclatura. Propiedades fisicas. Sintesis de Williamson.
Alcoxidos y fendxidos. Formacion de éteres. Eteres ciclicos: epOxidos,
tetrahidrofurano (THF) y 1,4-dioxano.
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Reacciones de los epoxidos Conversion de alcoholes en halogenuros de alquilo.
Participacion de grupos vecinos. Conversion de alcoholes en ésteres.
Deshidratacion. Conversion de alcoholes en alquenos y en éteres. Oxidacion.
Reacciones de los éteres. La transposicion de Claisen en alil-feniléteres. Fenoles:
Nomenclatura. Preparacion y propiedades de fenoles y éteres fendlicos. Acidez
comparada de alcoholes y fenoles. Reacciones de los iones fenolato: O-alquilacion.

Reacciones de SEAr en fenoles: reaccion de Kolbe.

Tema 11: Aldehidos y cetonas

Naturaleza del grupo carbonilo. Reacciones generales de los compuestos
carbonilicos. Estructura. Nomenclatura. Propiedades fisicas. Sintesis. Reacciones
de adicion nucleofilica de aldehidos y cetonas: de agua, cianhidrico, reactivos de
Grignard, hidruro (reduccion) aminas (formacion de iminas y enaminas) hidrazina
(reaccion de Wolff-Kishner), de alcoholes (formacion de acetales) de tioles y
detioacetales), de iluros de fosforos (reaccién de Wittig). Reactividad relativa de
aldehidos y cetonas. Enolizacion. Condensacion benzoinica. Adicién de bisulfito de
sodio. Condensacion con amoniaco y amina. Adicion de compuestos
organometalicos. Adicion de iluros. Reduccion a alcoholes y a hidrocarburos.
Halogenacion. Adiciones alddlicas. Alquilacion de enolatos. Oxidacion de aldehidos
y cetonas. Aldehidos y cetonas a, B-insaturados. Reacciones de adicion al
carbonilo. Adicion de agua, de alcoholes. Adicion de nucleofilos del carbono.
Oxidacion y reduccién.  Tautomeria ceto-endlica.  Reactividad de enoles.

Mecanismo de las reacciones de sustitucion a.
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