UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO

FACULTAD DE QUIMICA

PROGRAMAS DE ESTUDIO
QUINTO SEMESTRE

Asignatura Ciclo Arga Departamento
QUIMICA ORGANICA III FUNDAMENTAL DE LA QUIMICA QUIMICA ORGANICA
PROFESION

HORAS/SEMANA/SEMESTRE

| OBLIGATORIA | Clave: 1506 | TEORIA 3 h/48 h | PRACTICA 4 h/64 h | CREDITOS 10

Tipo de asignatura:

TEORICO-PRACTICA

Modalidad de la asignatura: CURSO

ASIGNATURA PRECEDENTE: Seriacion obligatoria con Quimica Organica II.

ASIGNATURA SUBSECUENTE: Seriacion obligatoria con Quimica Organica IV.

OBJETIVOS:

Al finalizar el curso, los alumnos:

1. Se expresaran, usando un vocabulario correcto sobre diversos aspectos relacionados con la
estructura de los nitrocompuestos, las aminas, las sales de diazonio, los compuestos
organicos conteniendo azufre, los aldehidos y las cetonas.

2. Conoceran las propiedades fisicas y quimicas de los nitrocompuestos, las aminas, las sales
de diazonio, los compuestos organicos conteniendo azufre, los aldehidos y las cetonas.

3. Realizaran experimentalmente algunas practicas relacionadas con la sintesis o bien las
propiedades quimicas de los nitrocompuestos, las aminas, las sales de diazonio, los
compuestos organicos conteniendo azufre, los aldehidos y las cetonas.

1.3.

1.4.

1.5.

1.6.

1.7.

1.8.

UNIDADES TEMATICAS
NUMERO DE UNIDAD
HORAS POR
UNIDAD
7T-10P 1. NNTROCOMPUESTOS.
1.1. Nomenclatura de los nitrocompuestos.
17 H 1.2. Métodos de sintesis: Nitracion de alcanos. Sustituciéon nucleofilica sobre

haluros de alquilo. Nitracion de compuestos aromaticos. Compuestos
polinitrados aromaticos.

Acidez de los hidréogenos en el carbono a a un grupo nitro, pKa’s de
hidrogenos acidos en compuestos organicos. Estabilidad de carbaniones
por grupos electroatractores.

Formacion de carbaniones en el carbono a en nitrocompuestos
alifaticos y su uso en sintesis. Reacciéon de Henry.

Transformacion de nitrocompuestos alifaticos en aldehidos y cetonas.
Reaccion de Nef.

Reacciones de SeA. Explosivos. Reduccion de nitrocompuestos:
catalitica, quimica y electroquimica.

Reduccion de nitrocompuestos aromaticos y alifaticos. Reduccion con
un metal en acido, reduccion con LiAlH4 y reduccién con n-BusSnH.
Desplazamiento de halégenos en nitrobencenos: SyxA a través del
bencino y a través del intermediario de Meisenheimer (adicion-
eliminacidn).

26 H

2.2,

12T-14P 2. AMINAS.
2.1.

Nomenclatura. Fuentes naturales e importancia farmacologica
(alcaloides).

Hibridacion del nitrogeno. Basicidad de aminas aromaticas y alifaticas.
Pares electronicos libres. Heterociclos aromaticos con nitrégeno (pirrol,
piridina, imidazol). Grupos funcionales con nitrégeno (aminas, amidas,
hidroxilaminas, iminas, sales cuaternarias de amonio, oximas, acidos
hidroxamicos, hidracinas).




2.3. Aminas alifaticas. Métodos de sintesis: Alquilacion de amoniaco y
aminas. Sintesis de Gabriel. Reduccién de nitrilos, de oximas, de
amidas, aminacion reductiva. Por transposiciones moleculares:
Hofmann, Curtius, Schmidt, Lossen.

2.4. Reacciones principales de las aminas alifaticas y aromaticas. Basicidad.
Propiedades nucleofilicas. Alquilacion. Acilaciéon. Formacion de iminas,
de oximas y de N-6xidos.

2.5. Aminas alifaticas: Eliminaciones de Hofmann y de Cope (oxidacion de
aminas).

2.6. Aminas aromaticas: Sustitucion electrofilica aromatica.

2.7. Desplazamiento de halogenos: SnA a través del bencino y a través del
intermediario de Meisenheimer (adicion-eliminacién).

2.8. Obtencién de anilinas mediante acoplamientos con Pd (Hartwig).

6T-10P

16 H

3. SALES DE DIAZONIO.

3.1. Método de sintesis: a partir de aminas aromaticas por medio de la
reaccion de nitrosacion.

3.2. Reacciones principales: Reacciones de sustitucion. Reaccion de
Sandmeyer y reaccion de Schiemann. Reaccion con agua, obtencion de
fenoles. Reacciones de reduccion: Con hidruros y con el acido
hipofosforoso. Reacciones de copulacién: con fenoles y anilinas.
Formacion de colorantes azoicos.

8T-12P

20 H

4. QUiMICA DE COMPUESTOS ORGANICOS CONTENIENDO AZUFRE.

4.1. Hibridacion y grupos funcionales con azufre. Importancia de
compuestos de azufre en la naturaleza y como farmacos.

4.2. Tioles y tioéteres. Métodos de sintesis: a partir de haluros de alquilo:
por reaccion con bisulfuro de sodio; con tiourea; con tiosulfito de sodio;
con ditiocarbonato de O-alquilo (a partir de sales de diazonio y
xantatos). Propiedades quimicas: Propiedades acido-base de los tioles.
Reacciones de alquilacion. Tioéteres. Formacion de sales de sulfonio.
Iluros de sulfonio, preparacion de oxiranos.

4.3. Tioacetales. Sintesis a partir de compuestos carbonilicos. Reacciones:
Hidrogendlisis con niquel-Raney. Inversion de la polaridad (umpolung).
Reacciones de alquilacion. Hidrdlisis. Obtencion de compuestos
carbonilicos.

4.4. Sulféxidos. Sintesis: Oxidacion de tioéteres y a partir de sulfinatos de
alquilo. Reacciones: Eliminacion. Sales de sulfoxonio, iluros de
sulfoxonio y preparacion de epoxidos. Reaccion de Pummerer.

4.5. Sulfonas. Sintesis: oxidacion de tioéteres y sulfoxidos. Reacciones:
Alquilacion de sulfonas. Eliminacion reductiva.

4.6. Acidos sulfénicos. Sintesis: sulfonacién de compuestos aromaticos.
Detergentes. Dodecilbencensulfonato de sodio.

4.7. Derivados de acidos sulfonicos: ésteres sulfonicos. Utilidad como grupos
salientes en reacciones de sustitucion nucleofilica. Cloruros de
sulfonilo. Clorosulfonaciéon. Sulfonamidas.

4.8. Xantatos. Sintesis a partir de alcoholes y reaccién de Chugaev.

15T-18P

33 H

5. ALDEHIDOS Y CETONAS.

5.1. Grupo carbonilo y sus grupos funcionales. Estructura de los aldehidos y
las cetonas.

5.2. Nomenclatura de los aldehidos y las cetonas.

5.3. Métodos generales para preparar los aldehidos y las cetonas. Oxidacion
de alcoholes (reactivos de cromo, DMP, TPAP, Swern). Reduccion de
derivados de acido (amida de Weinreb). Acilacion de sistemas aromaticos
(Friedel-Crafts, Vilsmeier-Haack). Reduccion de nitrilos.

5.4. Reacciones de los aldehidos y las cetonas.

5.4.1. Adiciones nucleofilicas al grupo carbonilo reversibles: adicion de agua,
adicion de alcoholes (formacion de acetales e hidrélisis de los mismos),
formacién de cianhidrinas, adicion de aminas y derivados (hidrazinas,
hidroxilaminas).

5.4.2. Adiciones nucleofilicas al grupo carbonilo irreversibles: reactivos de
Grignard, organolitiados y acetiluros. Reacciones de reduccion:
reduccion con hidruros metalicos, Wolff-Kishner, Clemmensen, reacciéon




de Cannizzaro. Reaccion de Wittig.

5.4.3. Tautomeria ceto-enol, pKa de hidrogenos a al grupo carbonilo.
Enolatos cinético y termodinamico. Condensacion aldélica:
Condensacion de aldehido y cetona, condensacion aldélica cruzada.
Condensacion de cetonas sencilla y mixta. Condensaciones aldélicas
intramoleculares. Condensacion de Claisen y de Dieckmann. Reaccion
de Knoevenagel. Reaccion de Perkin. Sintesis acetoacética. Reaccion de
Mannich.

5.4.4. Aldehidos y cetonas a,B-insaturados, adiciéon 1,2 vs. 1,4. Adicién de
organocupratos de litio. Reaccion de Michael. Anillacion de Robinson.

5.4.5. Organocatalisis en compuestos carbonilicos con aminas.

SUMA: 48 T-64P=112H
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3. Clayden, J., Greeves, N. and Warren, S., 2nd Ed., Organic Chemistry, New York, N.Y., Ed.
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5. Bruice, P. Y., Organic Chemistry, 7th Ed., New Jersey, Ed. Prentice Hall, 2013.
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SUGERENCIAS DIDACTICAS

Resolucion de tareas y series de problemas de apoyo que incluyan los conceptos basicos que
se tratan en el curso.

Uso del material didactico incluido en los libros de texto como CD-ROM e informacién en linea.

FORMA DE EVALUAR

Parte teodrica: 60%, evaluada a través de 3 examenes parciales, uno de ellos Departamental, y
resolucion de series de problemas.

Parte experimental: 40%, evaluada a través de los resultados obtenidos en el laboratorio,
examenes semanales e informe semanal.

PERFIL PROFESIOGRAFICO DE QUIENES PUEDEN IMPARTIR LA ASIGNATURA

El profesorado debera tener una licenciatura del area de la Quimica y preferentemente estudios
de Maestria o Doctorado en Ciencias Quimicas, con una formacion orientada hacia la Quimica
Organica.




