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OBJETIVOS:

Los objetivos cognoscitivos que debe lograr el alumno con esta asignatura son el
entendimiento de las distintas técnicas espectroscopicas que se pueden aplicar
para el analisis y elucidacién de una molécula organica y una macromolécula. De
esta forma, con el reconocimiento de distintos grupos funcionales a través de las
diversas técnicas podra tener una idea de qué tipo de molécula se trata y
conocer las propiedades fisicas y quimicas de la misma.

El estudio de la radiacidn electromagnética y la interaccion con la materia dara
lugar al fundamento de cada una de las técnicas espectroscopicas que se
estudiaran en este curso.

clases practicas en el laboratorio, curso electronico a través del Aula Virtual de la
UEX.

NORMAS GENERALES

A. Practicas de laboratorio:

« Son obligatorias y deberan realizarse en el horario asignado.

« Deben conocerse y cumplirse estrictamente las normas de seguridad. Es
obligatorio el uso de bata de laboratorio y gafas de seguridad.

« La evaluacién de las Practicas se realizard basandose en el grado de
conocimiento y destreza demostrado por el alumno durante su
realizacién, asi como en un informe, que cada alumno deberd
presentar obligatoriamente finalizado el periodo de practicas.

B. Examen:
e« Se realizara un Examen Final, que podrd constar de preguntas
tedricas y practicas, y sera convocado por el profesor en la.fecha.fijada

por el Centro. AR '

Més informacion:

http://veterinaria.unex.es/veterinaria/Docencia/planBIOQ.htm
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Tema 1:

Tema 2:

Tema 3:

Tema 4:

PROGRAMA TEORICO

Determinacion de estructuras en Quimica Orgénica.

Teoria estructural y carbono tetraédrico. Composicion, conectividad
y constitucién. Férmulas empiricas y moleculares. Métodos
experimentales de determinacién de la masa molecular. Andlisis de
combustién. Punto de fusion y pruebas de grupo funcional. Técnicas
espectrdscopicas. Espectroscopia de resonancia magnética nuclear
de protén: fundamento y caracteristicas espectroscopicas de los
principales grupos  funcionales. Espectroscopia infrarroja:
fundamentos, zonas del espectro y frecuencias caracteristicas.
Espectrometria de masas: pico molecular y composiciéon isotépica;
algunos ejemplos de fragmentaciones caracteristicas. Espectroscopia
ultra-violeta: correlacién cualitativa entre A y conjugacion.
Cristalografia de rayos X. Diagramas de difraccion. Dispersion
anoémala.

Espectroscopia ultravioleta y visible.

Orbitales moleculares y transiciones electronicas. Cromoéforos. Ley
de Lambert-Beer. Bandas caracteristicas en polienos y carbonilos
conjugados. Efecto de la conjugacién. Grupos auxocromos. Efecto
del disolvente. Reglas de Woodward y Fieser. Bandas aromaticas.
Compuestos mesoidnicos. Pigmentos y colorantes organicos.
Complejos de transferencia de carga. Uso de tablas de
espectroscopia. Analisis de mezclas. Isomeria cis-trans. Tautomeria.
Analisis cuantitativo. Estudios de las reacciones quimicas.

Espectroscopia infrarroja.

Introduccién e instrumentacion. Tipos de vibraciones moleculares.
Armonicos y bandas de combinacion y diferencia. Factores que
determinan la frecuencia de vibracion. Acumulacién de espectros y
transformada de Fourier. Preparacién de muestras. Muestras sélidas,
liquidas y gaseosas. Técnica combinada de cromatografia de gases e
infrarrojo. Interpretacion de espectros de infrarrojo. Zonas del
espectro. Frecuencias caracteristicas de diferentes grupos
funcionales. Compuestos organometalicos. Compuestos inorganicos.
Espectroscopia infrarroja  cuantitativa. Introduccion a la
espectroscopia Raman.

Espectroscopia de resonancia magnética nuclear de proton.

Propiedades magnéticas de los nucleos. Espin nuclear. Momento
angular y momento magnético. El ndmero cuantico
Ndcleos con numero cuantico de espin igual a
momento magnético nuclear. La ecuaciéon de Lar
nimero cuantico de espin igual o mayor ¢
electromagnética y relajamiento. Distribuciones!




Tema 5:

TEMA 6:

Fendmenos de relajacidon. Relajacion longitudinal y relajacién espin-
red. Relajacién transversal y relajacién espin-espin. El principio de
indeterminacion de Heisemberg y la anchura de las lineas de
absorcion. Espectroscopia de RMN de pulsos de radiofrecuencia y
transformada de Fourier. Caracteristicas de los espectros rmn de
protén. Desplazamiento quimico y apantallamiento. Anisotropia
magnética. Protones magnéticamente equivalentes. Equivalencia
quimica y magnética. Rotacion libre y restringida. Protones sobre
heterodtomos. Intercambio protonico. Intercambio con deuterio.
Enlace por puente de hidrégeno. Integracién. Uso de tablas de
espectroscopia. Acoplamiento espin-espin y desdoblamiento de
sefiales. Factores que inciden en la constante de acoplamiento.
Regla de Karplus. Sistemas de segundo orden. Técnicas de
desacoplamiento. Reactivos de desplazamiento. El efecto Nuclear
Overhauser. Espectros de NOE-diferencia. Técnica INDOR.
Simulacién de espectros.

Espectroscopia de resonancia magnética nuclear de carbono-13.

Problemas y caracteristicas de esta espectroscopia. Espectroscopia
de pulsos con transformada de Fourier. Desacoplamiento coherente
y de banda ancha de protén. Desacoplamiento “off resonance”. El
Efecto Nuclear Overhauser en RMN de Carbono-13. Caracteristicas
de los espectros de resonancia magnética nuclear de carbono-13.
Desplazamientos quimicos. Acoplamientos de espin-espin de
carbono. Acoplamiento de Carbono-13 con otros nucleos.
Desplazamientos quimicos caracteristicos de los distintos grupos
funcionales. Breve introduccion a las espectroscopias de rmn de
fluor, fésforo y nitrégeno.

Experimentos de RMN de muiltiples pulsos. Espectroscopia de RMN
multidimensional.

Introduccién tedrica. Relajacion transversal y ecos de espin.
Transferencia de poblacidon. Secuencias de pulsos combinados.
Transferencia de polarizacién. El experimento INEPT. Pulsos
selectivos y experimento DANTE. Desacoplamientos
heteronucleares. Eliminacion del disolvente. Subespectros. La
secuencia DEPT. Identificacion y separacién de sefales XHn.
Espectroscopia de rmn bidimensional. Correlaciéon heteronuclear de
desplazamientos  quimicos.  Eliminacion de  acoplamientos
heteronucleares y homonucleares. Correlacidn homonuclear de
desplazamientos. Espectros bidimensionales J-resueltos. Espectros
2D correlacionados. Experimentos COSY. Correlacion a través de
coherencia  multiple  cuéntica.  Experimento  INADEQUATE.
Aplicaciones del efecto nuclear Overhauser. Espectroscopia NOE
Bidimensional: NOESY y ROESY. Espectroscopia y cambio quimico.
Transferencia de saturacién o de magnetizacién. Espectroscopia NOE
de transferencia. RMN en fases orientadas. Espectroscopjia’s
sélidos. Anchura de lineas. Afinamiento de lineas. Ang
giro (MAS). Aplicaciones quimicas de la RMN en
Espectroscopia de RMN dinamica. (




Tema 7: Espectrometria de masas.

Introduccién a la técnica. Instrumentacién. Tipos de ionizacién.
Deflexion magnética y cuadropolo. Aparatos de doble enfoque. Picos
metaestables. Ion-radical molecular. Composicion isotépica. Marcaje
isotépico. Determinaciéon de la férmula molecular. Modelos de
fragmentacion unimolecular. Fragmentaciones mas importantes en
los diferentes grupos funcionales. Reacciones térmicas. Iones con
carga multiple. Esquema de interpretacién de un espectro de masas.
Evaluacion de estructuras. Espectrometria de masas de alta
resolucion. Técnicas de ionizacion alternativas al impacto
electrénico. Ionizacidén quimica (CI). Ionizaciéon quimica directa
(DCI). Ionizacidon por electrospray (electropulverizacidon, ESI).
Bombardeo con atomos rapidos (FAB). Ionizacion de campo (FI).
Desorcién de campo (FD). Ionizacién por desorcién de plasma (PD).
Ionizacién por desorcién con ldser (LDI). Activacién por colisidn
(CA). Desorcion térmica (TD). Ionizacién por termospray (TSI).
Espectroscopia de masas de adicion catiénica. Espectroscopia de
masas de iones secundarios (SIMS). Espectroscopia de masas en
tandem. Técnicas combinadas de cromatografia de gases/E.M. y
cromatografia de liquidos/E.M.

TEMA 8: Técnicas estereoquimicas.

Repaso a las isomerias debidas a centros, ejes y planos quirales.
Dispersion Optica rotatoria. Dicroismo circular. Efecto Cotton y regla
del octante. Birrefringencia  circular.  Dicroismo  circular.
Consideraciones microscopicas. El teorema de Kronig-Kramens.
Poder rotatorio y su determinacion experimental. Regla de octante.
Orbitales del grupo carbonilo. Aplicaciones estereoquimicas de la
regla de octante. Determinacion de la configuracion absoluta.
Ejemplos de aplicacion de la espectroscopia de RMN en analisis
conformacional y en andlisis de mezclas de estereoisdmeros. El NOE
en estereoquimica. Métodos cromatograficos. Cromatografia de
gases. Cromatografia liquida.

PROGRAMA DE PRACTICAS

Practica 1: Ensayos de identificacion de grupos funcional
Practica 2: Espectrometria de masas
Practica 3: Resonancia Magnética Nuclear (NMR).

Practica 4: Infrarrojos

|Nota: Estas préacticas podran ser sustituidas por othas de similares
caracteristicas.




Siempre que se superen las Practicas de Laboratorio y el Examen Final
con mas de 5 puntos sobre 10.

v M. Hesse, H. Meier, B. Zeeh. Métodos Espectroscopicos en Quimica Orgdnica. Sintesis.
Madrid, 1997

v' R. M. Silverstein, G. C. Bassler, T. C. Morril. Spectrometric Identification of Organic
Compounds, 6™ Ed. John Wiley & Sons. 1998

v' E. Pretsch, T. Clerc, J. Seibl, W. Simon. Tablas para la Elucidacién Estructural de
Compuestos Orgdnicos por Métodos Espectroscopicos, 2* Ed. Alhambra. 1988

v D. J. Pasto, C. R. Johnson. Determinacion de Estructuras Orgdnicas. Reverté. Barcelona,
1974

v Lawrence M. Harwood, Timothy D. W. Claridge. Introduction to Organic Spectroscopy.
Oxford University Press. Oxford, 1997.
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TUTORIAS: Martes a jueves de 10 a 12 horas.




