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Quimica Organica I

PROGRAMA ANALITICO

El presente programa se ajusta a los objetivos y contenidos minimos aprobados en 2005
para el curso de Quimica Orgénica | de la carrera de Ingenieria Quimica, Facultad de
Ciencias Exactas, Fisicas y Naturales (U.N.C.).

UNIDAD |

INTRODUCCION AL ESTUDIO DE LA QUIMICA DEL CARBONO
1.1- Quimica Organica: concepto y definicion

1.2- Ubicacion del carbono en la tablas periddica

1.3- Estabilidad de los compuestos derivados del carbono

1.4- Fuente de productos quimicos organicos

UNIDAD II

HIBRIDACION Y ENLACES

2.1- Hibridacion y orbitales hibridos

2.2- Teoria de orbitales moleculares de enlace en quimica organica

2.3- Formacion de enlaces

2.4- Efecto inductivo y polaridad de enlace

2.5- Polaridad de las moléculas. Influencia de la polaridad en las propiedades fisicas de
las moléculas

UNIDAD Il

DISPOSICION ESTRUCTURAL DE LAS MOLECULAS

3.1- Conformacién de moléculas

3.2- Isomeria estructural

3.3- Estereoisomeria: Isomeria geométrica - Isomeria éptica
3.4- Estructura y actividad

UNIDAD IV

TERMODINAMICA APLICADA A LA QUIMICA ORGANICA

4.1 - Primera ley de la termodinamica: conservacion de la energia.

4.2 - Termoquimica: Entalpia de reacciones organicas.

4.3 - Energias de enlace. Relaciones con la estructura molecular.

4.4 - Segunda ley de la termodinamica: espontaneidad de las reacciones orgénicas.
4.5 - Entropia como medida del orden de sistemas organicos.

4.6 - Energia Libre de Gibbs y relacion con el equilibrio quimico.

4.7 - Limitaciones de la Termodinamica.

UNIDAD V

REACTIVIDAD QUIMICA

5.1- Descripcién de reacciones quimicas

5.2- Reactantes y productos

5.3- El estado inicial y final de una reaccién. El estado de transicion
5.4- Energia quimica. La barrera energética. Energia de activacion
5.5- Velocidad de reacciones quimicas

5.6- Efecto de temperatura. Equilibrio quimico
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UNIDAD VI

GRUPOS FUNCIONALES

6.1- Nomenclatura

6.2- Estructura. Propiedades generales

6.3- Hidrocarburos alifaticos y cicloalifaticos. Heterociclos

6.4- Concepto de aromaticidad

6.5- Compuestos con sitios de alta densidad electrénica: hidrocarburos insaturados y
aromaticos

6.6- Compuestos con sitios de baja densidad electronica: compuestos halogenados -
alcoholes - éteres - aminas - aldehidos - cetonas - acidos y derivados - nitrilos

6.7- Factores electronicos que afectan la reactividad: efecto inductivo - efecto de
resonancia

PROGRAMA DE TRABAJOS PRACTICOS DE LABORATORIO

EJE TEMATICO N° 1: PROPIEDADES FISICAS

Trabajo Practico N°1: DESTILACION

1.1  Fundamento tedrico: Comportamiento de soluciones: ideales, reales.
Construccion e interpretacion de diagramas de composicion.
Clasificacion de tipos de destilacion. Criterios de utilizacion. Aplicaciones
tecnoldgicas.

1.2  Destilacién simple. Desarrollo. Descripcion préctica.

1.3 Destilacion fraccionada. Desarrollo. Descripcidn practica.

1.4  Destilacién por arrastre con vapor. Desarrollo. Descripcién practica.

1.5 Resolucién de problemas.

Trabajo Practico N°2: PUNTO DE FUSION. SUBLIMACION

2.1 Fundamento teorico.

2.2  Desarrollo experimental de identificacion del punto de fusion
2.3  Desarrollo experimental de punto de fusidon mixto.

2.4  Desarrollo experimental del fenébmeno de sublimacion

2.5 Resoluciéon de problemas

Trabajo Practico N°3: VISCOSIDAD

3.1 Fundamento tedrico. Concepto. Comparaciéon de viscosidad con
composicion en aceites. Importancia tecnodgica.

3.2 Desarrollo experimental de identificaciéon de la viscosidad de aceites con
viscosimetro Ostwald.

Trabajo Practico N°4: EXTRACCION LIQUIDO-LIQUIDO. CRISTALIZACION

4.1 Fundamento tedrico de extraccion liquido-liquido discontinua.

4.2  Técnicas de manipulacion.

4.3 Fundamento tedrico de cristalizacion

4.4  Desarrollo experimental de cristalizacion. Conclusiones de resultados
4.5 Resolucion de problemas
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EJE TEMATICO N° 2: ANALISIS ORGANICO

Trabajo Practico N°5: ANALISIS ELEMENTAL CUALITATIVO. ANALISIS ORGANICO
FUNCIONAL

5.1 Introduccion a la identificacion y caracterizacion de sustancias organicas

5.2  Andlisis elemental cualitativo, tratamiento de muestras.

5.3 Ensayo de ignicion. Interpretacion de resultados.

5.4  Fusion de compuestos organicos. Fusion con metales. Fusion con sodio.

5.5 Reconocimiento de azufre. Reacciones.

5.6 Reconocimiento de Nitrégeno. Reacciones.

5.7 Reconocimiento de Halégenos. Reacciones.

5.8 Reconocimiento de Fésforo. Reacciones.

5.9 Reacciones caracteristicas de grupos funcionales: aldehidos y cetonas,
esteres, insaturaciones. Reacciones.

5.10 Marcha de solubilidad
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Tema:
Hibridacién - enlace — geometria - polaridad

1) Prediga la geometria aproximada para cada una de las siguientes moléculas(R)

a) CHp = CH—CHz b)CH,—CH=C=CH—CH, ¢) CH, d) CH=C:()
plana planay lineal lineal

2) Discuta la geometria de las siguientes moléculas o i8nes:
o

a) CHo—NH b HC=N c)H_ﬂ::'T'_H

: H
plana lineal plana

3) ¢Qué clase de hibridacién ocurre aproximadamente si el angulo de enlace interorbital

es: a) 1070, b) 1180, c) 1650 y cuales seran las estructuras de las moléculas que poseen
dichos angulos? sp3, sp2, sp

4) Proponga estructuras para moléculas que cumplan con las descripciones siguientes:
a- Contiene dos carbonos con hibridacién sp? y dos carbonos con hibridacién sp>.

b- Soélo contiene cuatro carbonos, todos con hibridacién sp?.
c- Contiene dos carbonos con hibridacién sp y dos carbonos con hibridacién sp?

5) Indicar si los carbonos sp; y los &tomos sefialados de las siguientes moléculas se
encuentran en el mismo plano (R):

CHs CHs
, H H
H3g\ s H3Q\ /
C C\ C=
Hj{ CH3 H/ \CH2CH3 — =
Sl, Si SI, NO Sl NO
NO Sl
6) Escriba la segunda estructura que resulta del movimiento electrénico indicado (R):
H H
a) b) [AO: )yt H d)
N = o~
K H3C—C AN
H3C —CH =CHp > H CH3— C=N?:
ACQh H
H
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7) ¢ Cual de los siguientes pares de estructuras representa formas de resonancia?

ok o
_ " H
Y L v
A B
NO S|
“or o: “or 0
PR A -
.5 OO0
c D
S| S|

8) Trace todas las estructuras de resonancia posibles para estas especies:

H [ li ‘ LI ] ‘ + LA + +
HsC— C—CH; S H H,N— C=NH, HzC— S—CH,; H,C—CH—CH=—CH —CH —CHj

H
A B C D E

9) Dados los siguientes pares de compuestos

CHz—CH—CH=CHz i i
y CFB
Cl—b—CH:CH—CI—G C'-BO
c}g
D
Indique en el orden en que se presentan, si son diferentes compuestos o estructuras
resonantes:
a) resonantes, resonantes, diferentes, resonantes.
b) diferentes, resonantes, diferentes, diferentes.
) resonantes, diferentes, diferentes, resonantes.

d) resonantes, diferentes, diferentes, diferentes.
e) diferentes, resonantes, diferentes, resonantes

10) Discuta sobre la geometria de las siguientes moléculas en funcién de la hibridacion
de sus atomos.
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O O O
7 [ |
CH é;OHNH ) \C:C/C O
H | |
H H
Histidina (aminoéacido) Indigo (colorante)
PARCIALMENTE PLANA TOTALMENTE PLANA
Cl
PARCIALMENTE PLANA NO PLANA Cl
Perthane (insecticida) Gamexane

11) La presencia de dipolos es una condicion necesaria pero no suficiente para que un
compuesto quimico sea polar. Es necesario considerar también la geometria de la
molécula. Teniendo en cuenta esto, cdmo se explica el hecho de que el agua sea polar y
gue moléculas como CO2, CCl4 y trinitrobenceno sean apolares. Analizar geometrias

12) ¢ Cual de estas moléculas tiene momento dipolar? Indique la direccion esperada de
cada momento.

Cl H = F Cl
N/ N Cl
c—C c=—C
r/ NO \ /SI N\ |
Cl H H Si Cl
c D

A B

13) El fluorometano (CH3F, u = 1,81 D) tiene menor momento dipolar que el clorometano
(CH3CI, n = 1,87 D) aun cuando el flior es mas electronegativo que el cloro. Explique.
p=06xd. La distancia C—X impacta mas que &

14) a - Aunque la molécula de HCI (1,27 A) es més larga que la de HF (0,92 A), tiene un
momento dipolar menor (1,03 D contra 1,75 D). ¢, COmo se explica este hecho?
pn=6xd. La distancia X—H impacta menos que &, seguramente por el menor tamafio de H.

b - El momento dipolar de CH3F es de 1,84 D, y el de CDsF, 1,858 D. (D es °H, deuterio.)
Comparando con el enlace C—H, ¢ Cudl es la direccion del dipolo C—D? (R)

La direccién es la misma para ambos. C—D es ligeramente mayor porque el enlace es
escasamente mas largo, debido al mayor tamafio del D respecto a H.
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15) En las siguientes moléculas analice la polaridad de las mismas.

CH3— (CH2)nh— COOH Cl §—CH2 — COOH
(acido graso)
cadena larga polaridad en un extremo Cl Muchos enlaces
polares, molécula mediana
2,4 D (plaguicida)
//O OH
C | ¢O
| \OH HO—CHp» —C|:H—(|ZH—CH—(|3H—C\
— — H
HG — CHz — OH OH OH OH
NH2 Serina (aminoacido) Glucosa (hidrato de carbono)
Molécula pequefia y muy polar muchos oxidrilos, muy polar

en base a la hibridacion de sus atomos. CH
b - Polaridad 3N

Lo 0

CH

AN
16) En el siguiente plaguicida, analice: ‘ ‘ AN
a - Geometria de la molécula JO

Parcialmente plana
17) La distancia del enlace C-N en una proteina (enlace peptidico) es inesperadamente
mas corto que el enlace C-N en otra molécula (por ejemplo en una amina alifatica
primaria). Explique esta afirmacion.
Resonancia del par no enlazante del N
18) Explique porqué sera dificil sintetizar el ciclopentino que se representa a continuacion:

Tension de anillo

19) Explique porqué la longitud del enlace C-CI decrece en la serie cloruro de etilo,

cloruro de vinilo y cloroacetileno.

Enlaces sigmas con hibridos sp®, sp?, sp

EO) ¢Por gué la distancia C=C (1,24 A) es mas corta que C=C (1,32 ,3\) y que C-C (1,53
)? Idem

21) Si el nitrégeno presentara hibridacién sp? ¢Qué momento dipolar cabe esperar para
el amoniaco? p=0 ¢Cuél es el momento dipolar para el amoniaco? p><0 Si el nitrégeno
empleara orbitales p para los enlaces ¢como compararia los momentos dipolares del
amoniaco Yy del trifluoruro de nitrégeno? ¢En qué son comparables? La geometria seria la
misma y el trifluoruro seguiria siendo mas polar
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SEMINARIO 2: Grupos funcionales

Cuando escribimos un compuesto organico, por ejemplo R-Cl, R-OH, etc., en él podemos
distinguir dos partes: el esqueleto (R) y el grupo funcional (-Cl, -OH). Esta diferenciacion
es importante porque permite la justificacion de las propiedades de la molécula.

La estructura del esqueleto La estructura del grupo
contribuye a parte de las funcional determina:
propiedades fisicas —>® Y «—____ | - principales propiedades
quimicas
3 -parte de las propiedades
fisicas
- nombre genérico

\

- parte de las propiedades quimicas

{ El punto de enlace determina:
- parte de las propiedades fisicas

Estructura completa , determina: propiedades fisioldgicas..., etc.

Este esquema se discutira teniendo en cuenta lo siguiente:

saturado - insaturado— R--Y — { funcionales

!

- 10 2030
- arilico, bencilico, vinilico,alilico
- conjugado -no conjugado

cadena abierta - ciclica} identificar los grupos

aromatico- alifatico

1) Indique la localizacion del &omo o grupo marcado tan completamente como sea
posible (1°,2°,3°,4°, vinilico, arilico, alilico o bencilico) (R)

H3C\ /CH3
oC
3) (C-CHa—CH, b)

€
c) @DQ d) 'T'
H3C @_iﬁ

cl
Cl.  HYW
cl i @ H H
e) C-O—P-O-C-H f) ~a_ o~
| | /C—C\
m Cl C|) H @ /C ~H
H-C—H H™ \ 9
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2) Identifique tipo de esqueleto y punto de union:

a) CHp=CH—CH—CHg b) CHa—CHy ©) CHa—C—
CH2—C|3H CHo—CH
d) e)
c—cC c=cC
HC c—c B HC=C—C=CHp
| |
H H oM

3) En las siguientes moléculas indique: a) el grupo funcional que esté presente;
b) tipo de esqueleto c) presencia de dobles enlaces conjugados d) sustitucion de la doble
unién e) presencia de H bencilicos, arilicos, arilicos y vinilicos.

a) CHa\ c”) _CHgz b) NO>
on /CH—C—O—CH\C Q
3 H
3
CH3—CH=CH—CH
NO, 3—CH=CH—CHy
c) d)
e
‘ CCl3—CHy—CH=C—C—B,
Br
e) CH3 f) CH3

|
\/l\/\)\/\ OH HBC_cl; _OGC Ho
CH3

4) ldentifique y localice el / los grupos funcionales en cada molécula.

HC=0 QH o
H-C-OH CHz-0-C—(CH,)~CH,
HO-C-H | O
H-C-OH CH, CH —C—(CH,),;—CH,
H- C-OH CHNH, i
CH,OH C'OOH CH,—C—(CH,),;—CH,
Glucosa (glucido) Tirosina (aminoacido) Trlgfg:?:)ato de glicerilo
OH
N CH, Q OH
O
HO
HOCH2 HLOH
CH OH
0 OH O

10

Piridoxal (Vitamina B6) Quercetina (Pigmento flavonoide)
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(.)H
OH HC -C=N - NH, .
SO3H @@ N02 Cl Cl Fs N 2
.CH_CH
Cl Cl < N =2~
NO2 Cl 5 CHZCH3
Amarillo naftol (Colorante)  Orizon (Pesticida) Cobex (Herbicida)

5) Identifique los grupos funcionales y punto de unién de las siguientes moléculas
O

@ o o CH=CH,
C N C |
e e LT,
CH,OH
A B C D

6) El benceno es una molécula plana con angulos de enlace de 120°. Todos los enlaces
tienen una longitud idéntica de 1,39 R. ¢Es el benceno lo mismo que el 1,3,5-
ciclohexatrieno?

7) Explique la aromaticidad de las siguientes moléculas (R)

8) Explique la razon de la aromaticidad de la piridina, una estructura plana con angulos de
enlace de 120°. /N

()
\) piridina

9) Analice la aromaticidad de las siguientes moléculas:

:: j\t i NH,
/
N

10) En los ultimos afios se ha profundizado la investigacion cientifica acerca del origen de
la vida en nuestro planeta. En experimentos con distintos modelos de atmdsferas se
obtuvo Adenina (R): ‘NH,

INT

gNI_

TR

11
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¢A qué atribuye la estabilidad de esta molécula?

11) La histidina es un aminoacido con un nudcleo heterociclo en su molécula.

HC=C|3 CH, CH COO”
IN  I'NH +
N\ NH;
CH

Explique si se puede considerar aromético a dicho nucleo.

12) DiscutaO si los siguientes compuestos son aromaticos

\
N e
o U G

A B C D
13) Sean los siguientes compuestos (R): () ©) *)

1 2
a - Todos los aniones ciclicos anteriores son arométicos:.;
b - Todos los cationes ciclicos anteriores son aromaticos.
¢ - Independientemente de su carga, todos los aniones ciclicos son aromaticos.
d - Las especies 2, 3 y 5 son moléculas aromaticas.
e - Las especies 1, 4 y 6 son moléculas aromaticas.

14) Dibuje los siguientes compuestos.
a- Una molécula nitrogenada insaturada
b- Una molécula oxigenada con enlaces conjugados
c- Una molécula con sustituyente vinilico, bencilico y terciario
d- Una molécula halogenada no polar

15) Dibuje los siguientes compuestos:
a - éster aromatico.

b - cetona asimétrica.

c - éter alifatico.

d - alcohol secundario.

e - acido carboxilico de cadena aciclica insaturada.
f - amina alifatica saturada.

g - aldehido cicloalifatico.

h - halogenuro alilico.

i - éter alquil-arilico.

k- hidrocarburo insaturado terminal.

| - nitrocompuesto arilico.

m - alcohol secundario.

12



n - amida derivada del &cido acético.

16) Dibuje los siguientes compuestos:
a - Un anillo bencénico con un grupo aldehido.

b - Un anillo de ciclohexano con un grupo hidroxilo.

¢ - Una cetona ciclica de cinco miembros.

d - Un éter de seis carbonos.

e - La amina primaria de menor peso molecular.
f - Un éster del acido acético.

Quimica Organica I

13
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SEMINARIO 3: Propiedades fisicas

1) Ordene los siguientes hidrocarburos de acuerdo a sus puntos de ebullicion
decrecientes (el que hierve a la temperatura mas elevada, a la cabeza y el que hierve a
menor temperatura, al final) sin referirse a tablas (R).

a - 3,3-dimetilpentano c - 2-metilheptano e - 2-metilhexano

b - n-hexano d - n-pentano

2) Los alcoholes indicados a continuaciéon son liquidos a temperatura ambiente. Explique
la tendencia creciente en los puntos de ebullicibn cuando se agrega un grupo -CH2- a

una molécula de alcohol.

p. de Eb., OC
CH3-OH 64,7
CH3CH2-OH 78,3
CH3CH2CH2-OH 97,2

3) Explique el porqué de las diferencias en los puntos de ebullicion de estos tres
compuestos con PM préacticamente iguales:

CH3-CH3 CH3-OH CH3-NH2
etano, -890 metanol, 650 metilamina, -6,30

5) Siendo los ésteres derivados de los acidos carboxilicos sus propiedades deberian ser
similares, pero los ésteres de bajo peso molecular son mas volatiles (menor punto de
ebullicion) que los acidos de los que derivan. Explique este hecho.

6) La trimetilamina hierve a 3 °C y la propilamina a 49 °C, aunque ambas tienen el mismo
PM. Explique las diferencias en los puntos de ebullicion.

7) ¢ Cual tiene mayor punto de ebullicién: n-propilamina o n-propanol? Explique.

8) El tetrafliormetano, CF,, tiene un punto de ebullicion (-129 °C) mucho mas bajo que el
hexano, CgH1s, (68 °C), a pesar de que ambos compuestos son no polares y tienen
aproximadamente el mismo peso molecular. Explique.

9) Compare y describa diferencias entre un halogenuro de aquilo RX y su alcano matriz
RH en lo referente a: i) polaridad de la molécula, ii) punto de ebullicion, iii) densidad, iv)
solubilidad en agua. (R)

10) Defina como son comparativamente la densidad, punto de ebullicién, punto de fusion
y solubilidad en agua del n-butanol y el terc-butanol (CH3)3COH. (R)

11) Explique por qué:

a) el propanol hierve a una temperatura mas alta que el hidrocarburo correspondiente.

b) el propanol, a diferencia del propano o el butano, es soluble en agua.

c) el éter dimetilico y el alcohol etilico tienen el mismo peso molecular, aunque el éter
tiene un punto de ebullicion mas bajo (-24 °C) que el alcohol (78 °C).

14
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12) Sabiendo que las propiedades fisicas de las moléculas dependen de la intensidad de
las fuerzas intermoleculares, explique:
a. Ladisolucion de un hidrocarburo de peso molecular considerable en n-hexano pero
no en etanol.
b. EI NaCl se disuelve en agua pero no en n-hexano.
c. El aceite mineral es una mezcla de hidrocarburos de alto peso molecular. Se
disuelve en n-hexano pero no en agua o en alcohol etilico.

15) Si la destilacion es un método que permite separar compuestos de distinto punto de
ebullicién, explique porqué es posible separar el alcohol etilico del éter isGmero.

16) Pronosticar cuales de los siguientes compuestos son liquidos asociados.
a) CH3;OCH3; b) CH3F c) CH;CI d) CH3NH,

e) (CHz) oNH f) (CH3) 3N

Dibujar estructuras para indicar los puentes de hidrégeno esperados.

17) Un alcohol seré soluble si posee un hidroxilo cada 4 — 6 carbonos. Asi, el butanol es
soluble en agua mientras que el octanol no lo es. La presencia de un grupo ionico tal
como un aniéon carboxilato (-COO-) generalmente vuelve soluble al compuesto que lo
posee. La mayoria de los compuestos monofuncionales neutros son solubles en
solventes organicos e inmiscibles en agua. Teniendo en cuenta lo enunciado
anteriormente, ¢ qué solventes utilizaria paraoseparar las siguientes mezclas?

7
a) @C< CH;— (CH,)g—CH,

OH

b) 2} =]
NH; Cl CH, — (CH,)s— CH,

18) Suponiendo que deban prepararse soluciones de los siguientes plaguicidas, explique
gué solventes utilizaria en cada caso (agua o gasoil).

® c}
Cl CH, CH,— N(CH,);ClI SO,Cu ‘5 H,0

C‘) Cl Cl

CH, CH, CH; I ‘ NH Cl Cl
N
\o)\ N/\C(CHs)s ci cl

19) Como la mayoria de las sales inorganicas, el cloruro de amonio es insoluble en
solventes no polares. Si los hidrogenos de NH4* son reemplazados por grupos -CH3, la

sal resultante presenta una solubilidad apreciable en estos solventes.
a) ¢ Como explicaria este contraste?
b) ¢ Cémo podria aumentar la solubilidad mas aan?

15



Quimica Organica I

20) Las vitaminas pueden clasificarse como solubles en agua o hidrosolubles y solubles
en grasas o liposolubles. En qué grupo incluiria a la vitamina B6. J.S.R.

H
OH O

OH

2

NS

N

21) En comparacion con el tolueno, el fenol: a) tiene un punto de ebullicion mas alto, b) es
mas soluble en agua. Explique.

22) EI CHj3 (CH)16 COOH se puede aislar luego de un tratamiento de grasas y aceites
naturales. ¢En cudl de los siguientes solventes se solubiliza mejor? Agua, Metanol
CH30H, Acetato de propilo CH3COOCH,;CH,CHjs.

23) ¢ Qué sugieren las diferencias entre las propiedades del acetilacetonato de litio (p.f.
muy elevado, insoluble en cloroformo) y del acetilacetonato de berilio (p.f. 108 °C, p.e.
270 °C, soluble en cloroformo) acerca de sus estructuras? (R)

1.0

H3C—C—C —C——CH,

H
anion organico

SEMINARIO 4: Acidez — Basicidad

1) En la Quimica Organica nos ocupamos frecuentemente de la acidez de las sustancias
gue no enrojecen al tornasol ni neutralizan bases acuosas, sin embargo tienen tendencia,
aungue pequefa, a perder un ion hidrégeno. (R)

16
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ACIDEZ H20 > HC=CH > NH3 > RH

¢ Podria la teoria de orbitales moleculares explicar el siguiente ordenamiento de acuerdo
a la acidez creciente? Explique.

2) Sean los siguientes compuestos: El orden creciente de liberacion de los H marcados
es
H3C - CH2 —H H2C :CH —H H2C: CHCH2 —H C6H5CH2 —H

A B C D

>

Do T >
>wWOOo

WOWO W™
CUOwO
O>r2>»>0

3) Los alcoholes, fenoles y éteres pueden ser considerados como derivados organicos del
agua. (R)

QOQ
QAL Q » AN
o) @) N
/" N\ /N
R H R R
alcohol éter fenol

De acuerdo a la teoria de &acidos y bases de Lewis, estos compuestos tendrian
propiedades basicas.

a) Si R = CH3, qué modificaciones propondria ud. hacer sobre este grupo, en un alcohol y
en un éter, para que la basicidad disminuya. JSR

b) Con qué a&tomo/grupo de atomos se podria reemplazar algin &tomo de hidrégeno del
anillo aromatico del fenol para obtener otro fenol de mayor basicidad. JSR

4) Pronosticar la acidez relativa de (R):

a) alcohol metilico (CH3OH) y metilamina (CH3NH>)
b) alcohol metilico (CH3zOH) y metanotiol (CH3SH)
c) Hz0"y NH,"

5) ¢ Cual es el acido mas fuerte de cada par:
a) Hz0" o H,O b) NH;" 0 NH3
c) HoS o HS d) H,O u OH"
¢, Qué relacion hay entre carga y acidez? (R)

6) Emplee el efecto inductivo para explicar las diferencias de acidez en los siguientes
pares:

a) CICHoCOOH > CH3COOH b) Clo,CHCOOH > CICH>COOH

c) FCH»COOH > CICH2COOH d) CICHpCOOH > CICH»CH2COOH

17
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7) Utilizando el concepto de resonancia explique por qué RCOOH (pk,=5) es mas acido
gue ROH(pka=15) (R)

8) Describa el efecto electrénico del grupo fenilo sobre la acidez, si las fuerzas acidas de

COOH y HCOOH
son respectivamente 6,3.10°y 1,7.10™*. (R)

9) Las constantes de acidez del acido benzoico, del acido p-nitrobenzoico y del acido p-
hidroxibenzoico son respectivamente: 6,4.10, 40.10” y 2,9.10™. Explique ésto.

10) Explique la razon por la cual la fuerza &cida del fenol( pka=10) es considerablemente
mayor que la de un alcohol (pk,=18). (R)

11) ¢ Cual es el efecto sobre la fuerza acida de los fenoles cuando tienen:
a) sustituyentes que atraen electrones
b) sustituyentes que liberan electrones

12) Asigne numeros desde 1 para el menor hasta 3 para el mayor a fin de indicar las
fuerzas acidas relativas de los siguientes grupos
CO H CO H

OH OH OH @
NO CH
12) ¢Cuél es el acido de Lowry-Brgnsted en a - HCI disuelto en agua; b - HCI (no
ionizado) disuelto en benceno? c - ¢ Qué solucion es la més &cida?

13) El acido ftalico es un acido aromético dicarboxilico. El primer grupo acido ioniza con
un pKa = 2,98 y subsiguientemente el segundo con pKa = 5,28. (R)
COOH
COOH

Explique la diferencia entre éstos dos valores.

14) Expliquese por qué practicamente todo compuesto organico que contiene oxigeno se
disuelve en acido sulfurico concentrado y frio para dar una solucion de la cual puede
recuperarse el compuesto por dilucién con agua.

15) Marque el orden de acidez creciente para los siguientes compuestos: fenol, ac.
acético, etanol, p-metilfenol, trimetilacético, trifeniimetano.

a — &c. acético < 4c. trimetilacético < fenol < p-metilfenol < etanol < trifenilmetano.

b — trifenilmetano < fenol < etanol < p-metilfenol < &c. acético < ac. trimetilacético.

¢ — trifenilmetano < p-metilfenol < fenol < etanol < 4c. trimetilacético < ac. acético.

18
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d — trifenilmetano < etanol < p-metilfenol < fenol < ac. trimetilacético < ac. acético.
e - trifenilmetano < p-metilfenol < fenol < etanol < &c. acético < ac. trimetilacético.

16) Disponer los componentes de cada grupo por orden de basicidad:
a) H;0", H,0 , OH b) NH5 , NH, c) H,S , HS , §*
¢, Qué relacion hay entre carga y basicidad ?

17) El carbono central de la acetona, (CH3COCH;), es atacado por especies ricas en
electrones, tales como el ion hidroxido. Sugiera dos explicaciones.

18) Pronosticar la basicidad relativa del fluoruro de metilo (CHsF), alcohol metilico
(CH30OH) y metilamina (CH3NH,).

19) Expligue porqué la siguiente molécula: no es basica.

)

20) Justifique el siguiente orden decreciente de basicidad: RNH,; > RN=CHR > RC=N

21) Ordene en forma creciente de basicidad las siguientes aminas. Justifique su

respuesta:
MH2 MH2 ﬂHj E MH2
CHs
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SEMINARIO 5: Isomeria estructural - Conférmeros

1) Traslade cada una de las siguientes formulas condensadas a estructuras desarrolladas

(R).
a)  CH3SCHoCHoOH b)  CgH5CHoCH(NH2)COOH

(aminoéacido)

€)  CH3COCHO 4 CcH30CHCHCCCOCH;

e) (CH3)2NCHCHCOR f) CH2(OH)COCH(OH)CH(OH)CH(OH)CH>OH
(Hidrato de carbono)

9) RpC(OBrCOoH

2) Entre los compuestos listados a continuacion, ¢existen isdmeros estructurales? Si los
hay, ¢ cuales son? Indique tipo de isomeria.

a) CH3z— CClp—CHy—CHg b) CH3—CH(OH)—CHy—CH3
€) CH3—CH (CHCl)—CHy—CH3 d)  CH3—CHy—CHy—CHy0H
0
e) (CH3)2CH—CH2—CH2—C< ) CH3=C—CH—CH(CHg)2
H O
9) CHg—CHCI—CHCI—CH3 ") CH3—CHp—CH (OH)—CH(CHa)2

3) Dibuje la estructura de todos los dicloroderivados posibles de: a - n-butano; b -
iIsobutano.

4) De los siguientes pares de compuestos, seleccione los que son isébmeros estructurales
e indique de qué tipo se trata:(R)

CH
3
CH3CHoCH)CH3 y (CH3)3CH W y /7,:/\
A B CH3
NH

2
- - _
/) ¥ CH;~CH=C=CH—CH, y HC=C—N-—C=CH

C D CHZCH3

a- Cadena, posicion, funcién, funcion
b- Ningun par es isomérico
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c- Cadena, cadena, funcién, funcion
d- Posicion, Posicion, cadena, funcion
e- Posicién, posicién, funcion, posicion

5) Desarrolle los siete isbmeros constitucionales con formula C4H100.

6) Para cada una de las siguientes estructuras escriba un isémero estructural
CHs

| OCHj OH CH,COOH
CH3CHCH,CH,Br O/ CH3CH,CH,C—N ©/
E

A B C D

7) Demuestre que las estructuras indicadas a continuacion son representaciones planas
del mismo compuesto.

CH3_CH2_CH—CH3 CHZ_CH_CH3

CH, CH;  CH,

8) El conféormero méas estable del cloruro de n-propilo, CH3CH,—CH,CI, es el oblicuo.
¢, Qué indica esto en relacion a la interaccion entre —CH3 y —CI? ¢ Como se explica esta
interaccién?

9) Dibuje las conformaciones silla del cis-1,2-diclorociclohexano (R).

a- ¢, Son superponibles éstos conférmeros?

b- ¢ Cudl es su relacion estereoquimica?

c- Expligue porqué es imposible obtener el cis-1,2-diclorociclohexano en forma
Opticamente activa.

10) Dado un par de isémeros conformacionales, marque la opcién correcta:
a — Es posible aislar uno de otro mediante un método fisico de separacion.
b — Es posible aislar uno de otro mediante métodos quimicos de separacion.
¢ — Tienen propiedades fisicas distintas.

d — Representan estructuras moleculares distintas.

e — Ninguna es correcta.

11) El 1,2-dibromoetano tiene momento dipolar nulo mientras que el etilenglicol tiene
momento dipolar medible. Explique. (R)

CH3BrCH3Br CH30OHCH30H
1,2-dibromoetano etilenglicol
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SEMINARIO 5: Estereoisomeria - Isomeria geométrica - Isomeria optica.

1) Identifique con un circulo las moléculas que son capaces de existir en dos formas
estereoisoméricas distintas (R).

a b
) CHg ) H\C _OH
CH3—(|:H—CH2—CH2—C|—CH3 @
CH2—CHg CH3
H—C—CH3
°) —C/CH3 % CICHp—CHy—CH—CHp—CH> Cl
\CHy—CHj 27T 22
CHg3
e) _ f) _ _
CH3CF=CFCHj3 CFCI=CH—CH=CF>

2) ¢ Cudles son estructuras que tienen la misma configuracion y cuéles distintas?

3) ¢ Cudles de los alquenos siguientes presentan isomeria geométrica?

(Hs b) H H
CH3CHaC =CCHaCHg CoHEC=C—CHl
C2Hs
©)  CHy=C(Cl)CHz 9D CHzCH=CH—CH=CH,

e) CH3CH=CH—CH=CHCHoCHg ) CH3CH=CH—CH=CHCH3
4) Dibuje la estructura cis 1,2 de un ciclohexano dihalogenado.

5) Dibuje la estructura cis 1,3 de un ciclohexano dihalogenado.
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6) Asigne la configuracion E o Z a los siguientes alquenos

CH(CH
H\ p (CHz)2 M /CN H3C COOH
ST c=C_ Ecc
HaC CH,0H e CH,NH, NeH,0H
A B c

7) Asigne la configuracion absoluta (R, S) a las siguientes estructuras:

Cl gH H. OCH;
v | >
( HOH,C”~ ~COOH
a b C
OH
i Yl
H e f

d

8) Dados los siguientes alquenos: a) 3-etil-4-metil-3-hexeno, b) 2-cloropropeno, c) 1-yodo-
2-penteno, d) 1,3-pentadieno, e) 2,4-heptadieno. Indique cuales de ellos presentan
isomeria geométrica

a — si, no, si, no, si.

b — no, si, no, si, no

¢ —todos presentan isomeria geomeétrica

d — ninguno presenta isomeria geométrica

e — no, no, si, Si, Si

9) Dibuje los isdbmeros geométricos de las siguientes moléculas:
@) CH;C H=—=CHCH——=CHCH, b) (CH3),C——=C—=—=CHCOH

10) Las amidas no aceptan ni donan protones, por lo tanto son sustancias neutras. Las
siguientes estructuras de resonancia de un grupo amido nos explican porqué no es un
compuesto béasico. Los electrones del atomo de nitrégeno se deslocalizan sobre tres
atomos.

c] :6

o 5 ,
H ) | ) .

N 'a

R—C—NH, =—> R—C—NH, =— R—C==NH,

Estas estructuras le permitiran a Ud. explicar porqué la siguiente amida (A) no se
transforma facilmente en su isémero (B).
O O

H /Rl H /Rz

R—C—N R—C—N
\RZ \Rl

(A) (B)

23



Quimica Organica I

11) Se sabe que en el depdésito se tiene un tambor de insecticida DDVP y un tambor de
insecticida Dicrotofos. Luego de un tiempo, se alteran los rotulos y solamente se lee en
uno de ellos “mezcla de isémeros”. ¢COmo podria determinar qué insecticida contiene
este ultimo tambor?

9 7§
ClpC=CH—-0O-P—(OCH3)2 (CH30)2 -P-O—C =CH-C—N(CHg)2
DDVP Dicrotofos

12) Si aq™ medido para el compuesto X en una solucién adecuada tiene un valor de -
45,5° ¢ Cual de los siguientes plaguicidas sera posiblemente X?

- |OH
NH—C—N(CH . —
a C —N(CHg)2 by CI @? @m
Cl © <|3=0
Diuron Clorobencilato O—-C2oHg
C) ﬁ
(CH3)3C4@O—CH2—(|3H—O—S—O—(CH2)2—CI Aramite

CH3

Cl

d)
u@o%mz—com 24D .

13) Si el compuesto X del ejercicio anterior fuera o /c\<<:>>
3 ?

OH
H

prediga la rotacion especifica de: CH
O ~¢—73
OH
14) El polarimetro es un instrumento que permite medir la actividad Optica de los
compuestos quimicos. Dados los siguientes compuestos, ¢ Cuales tendran [a] = 0?
OH
CH,— CH, CICH=——=CHCI

OH
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H OH

H,N—C——COOH @@ CH,;—CH,—CH,—CH,—CH,—~COOH
CH,
4 5 6

15) Expligue si las siguientes consignas son verdaderas o falsas:
a) El trans 1,2-dimetil-ciclohexano es mas estable que el cis 1,2-dimetil-ciclohexano.

CH, CH,
CH,

b) Los siguientes compuestos presentan isomeria geomeétrica.
Cl

CH,

CH,~——CH——CH=—CH,

cl CH,

c¢) En la siguiente reaccion:

H OH" /Oe

CH;—CH —C—CH; —» CH—C—
\CH3

CH,—CH;, CH,—CHj,

El reactante es Opticamente inactivo y el producto es épticamente activo.

16) Una de las siguientes estructuras presenta un o # 0

a - ¢ Cudl es la molécula a la que nos referimos?

b - Dibuje el isbmero correspondiente.

c - ¢ Puede predecir el valor de o de dicho isdbmero?

d - Son idénticas las propiedades que presentan dichos isdmeros. Explique.

) ) CHs C=CH
cs—@ﬁz%: :}—Br
C=CH
C 0
/7 \
H (CHy),
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17) El siguiente compuesto (1):

O\ 0O /O

~
H H HOOC——CH=—CH— COOH

1 2
se obtiene por la deshidratacion (eliminacion de una molécula de agua por calentamiento)
del acido 2-buteno-dioico (2). Explique cudl de los is6meros geométricos del diacido
conducira a tal compuesto y cuél no. J.S.R.

18) Cuando se examiné una muestra de 1-feniletanol adquirida a un proveedor de
productos quimicos, el plano de luz polarizada del polarimetro no giré. Explique esta
aparente falta de actividad Optica.

O

OH

19) Dibuje férmulas estereoquimicas para todos los estereoisomeros posibles de los
compuestos siguientes. Marque pares de enantidmeros y compuestos meso. Indique qué
isdbmeros seran Opticamente activos, si se encuentran separados de todos los demas
estereoisomeros.

a - 1,2-dibromopropano e - 1,2,3,4-tetrabromobutano
b - 3,4-dibromo-3,4dimetilhexano f - 2-bromo-3-clorobutano

C - 2,4-dibromopentano g - 1-cloro-2-metilbutano

d - 2,3,4-tribromohexano h - 1,3-dicloro-2-metilbutano

20) Compare las formas dextrdgira y levégira del alcohol sec-butirico, CH;CH,CHOHCH3,
con respecto a: punto de ebullicién; punto de fusion; rotacidon especifica; solubilidad en
agua; densidad relativa.

21) Dibuje los cuatro isdbmeros o6pticos del 1-metil-2-etil-ciclobutano. Indique cuéales son
enantiomeros. (R)

22) Cadenas de cincuenta o0 mas atomos de carbono debieran poder existir en forma de
nudos:

¢ Esperaria Ud. que tal nudo fuese 6pticamente activo?
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23) Dados los siguientes compuestos identifique cuales presentan actividad Optica

THO IR

D CHs E TH;

a — todos presentan actividad 6ptica

b — ninguno presenta actividad ya que todos presentan planos de simetria

¢ — B y D son inactivos porgue presentan planos de simetria internos

d — sdélo C y F son activos porque tienen centros quirales con distintos sustituyentes

e — C, E, y F son activos porgue presentan centros quirales con distintos sustituyentes

24) Los siguientes compuestos son los isbmeros estructurales del monocloroisopentano

CH; CH CH CH
| | 3 | 3 | 3
—CH—CH_CH —CCl— —CH— — —CH—CH.—
CICH2 CH ,CH;  CH; —CCl CHZCH3 CH3 CH—CHCI CH3 CH3 CH CH2 CHZCI
1-cloro-2-metil 2-cloro-2-metil 2-cloro-3-metil 1-cloro-3-metil
butano butano butano butano

a -Todos los isémeros estructurales presentan actividad optica.

b - Ninguno de los isomeros estructurales presenta actividad Optica.

c - Solo el 1-cloro-2-metilbutano es 6pticamente activo.

d - El 1-cloro-2-metilbutano y el 2-cloro-3-metilbutano son Gpticamente activos.
e - Solo el 2-cloro-3-metilbutano dard una rotacion especifica medible.

25) La duloxita es un medicamento antidepresivo. Sélo el enantibmero S es
farmacol6gicamente activo pero la sintesis produce una mezcla racémica. Para obtener el
medicamento, se hace reaccionar La mezcla con &cido (2S)-hidroxifenilacético,
obteniéndose dos pares ionicos: Ay B. A es insoluble y precipita, permitiendo su posterior
purificacion.

tolueno | CH, B
\ / OH MeOH B HO H + HO T
Mezcla racémica H3 Acido (2S)-hidroxifenilacético s : |+ O\
de duloxita \ / N—CHj; s B
R | o
CH,

La purificacion se realiza neutralizando el precipitado con solucion de NaOH:

@ﬁ\AT | i !
+ NaOH S CHs 0\
w o Yk@ O Y
cl:H3 L/ (|3H3 %

Par iénico A L (S) Duloxita (precipita) (2S)-hidroxifenilacetato,
(se solubiliza)

Explique:
e ¢ Qué diferencia existe entre Ay B para que el primero sea insoluble en tolueno y
el segundo no?

e ¢ Por qué, luego de tratar el precipitado de B con NaOH acuoso, queda duloxita
como precipitado y sélo se disuelve el (2S)-hidroxifenilacetato?
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SEMINARIO 6: Termodindmicay Equilibrio quimico

1) Cuando reaccionan 1 mol de etanol y 1 mol d