“Temas de Fisica Maolecular Avanzada” (D2215)

Programa analitico
Unidad 1: Los pardmetros espectrales medidos por RMN de alta resolucion

Pardmetros espectrales. Aproximacion de Born-Oppenheimer. Efecto de los parametros en el
sistema de nucleos atémicos y sobre el sistema electrénico molecular. Condiciones para ser
observables. Apantallamiento magnético nuclear: descripcion-y caracteristicas fundamentales.
Acoplamiento spin-spin directo e indirecto. Interacciones magnéticas involucradas en la
espectroscopia RMN: a) Molécula-campo magnético estatico externo, b) nucleo-nicleo «¢)
nlcleo-electrones. Descripcién de las interacciones. Ejemplos y ejercitacion.

Unidad 2: Moléculas con configuracién electrdnica de capa cerrada

Relaciones entre los parametros espectrales experimentales y teoricos. Apantallamiento vy
forma de las moléculas. Desplazamiento quimico: definicion y factores que lo influencian.
Acoplamiento spin-spin indirecto: definicién y factores que lo influencian. Acoplamientos
escalares y dipolares. Signos de las constantes de acoplamiento indirecto. Constantes de
acoplamiento reducidas. Factores que definen la sensibilidad de distintos nucleos para su
deteccion por RMN. Isotopomeros. Efectos isotopicos sobre las constantes de apantallamiento
magnético nuclear y sobre las constantes de acoplamiento indirecto. Ejemplos y ejercitacion.

Analisis de datos.

Unidad 3: Mecanismos de transmision de las interacciones intramoleculares que afectan a

los parametros de RMN.

Efecto de los sustituyentes sobre el desplazamiento quimico y sobre las constantes de
acoplamiento indirecto. El efecto inductivo. Estructuras de Lewis. Interacciones
estereoelectrénicas. Deslocalizacion electrénica. Cuantificacion por el método de orbitales
naturales de enlace (NBO). Compuestos tensionados. Ejemplos. Caracteristicas (y tendencias)
observadas a través de la Tabla Periddica. Caminos de transmision de las constantes de
acoplamiento. Consideraciones sobre su transmision en compuestos policiclicos rigidos.
Comparacion de los caminos de transmision del acoplamiento entre los distintos nucleos.
Eficiencia comparada de los distintos caminos de transmision y factores que la influencian. El
fenémeno de transmision a través del espacio de las constantes de acoplamiento indirecto.

Ejemplos. Interacciones en sistemas de capa cerrada. Principio de exclusion de Pauli.

Unidad 4: Algunos ejemplos de interés para la Quimica y Biologia estructurales.

El fendmeno NICS (nuclear independent chemical shift). Ejemplos en fullerenos y analisis
critico sobre algunas observaciones de la ultima década. Fendmenos que afectan al término
paramagnético de la constante de apantallamiento nuclear. La quiralidad y su posible
deteccion por medio de la RMN. Interacciones puente de hidrogeno y su efecto sobre los
parametros de RMN. Clasificacion actual de los enlaces de hidrogeno. Importancia actual de las
constantes de acoplamiento indirecto en el estudio de la Biologia estructural. Transmision de



las constantes de acoplamiento a través de los enlaces de hidrégeno. Ejemplos. Bases puricas y

pirimidinicas en los 4cidos nucleicos. Proteinas.

Unidad 5: Estereoquimica estatica y dinamica

Estudios estereoquimicos tradicionales. Relaciones empiricas. Ecuacion de Karplus y similares.
Validez de las relaciones cis-trans. El caso de péptidos y el ADN. Extension de las ecuaciones
empiricas para aceplamientos entre nucleos separados por distinta cantidad de enlaces
quimicos. Efectos electrostaticos por cercania espacial. Influencia del solvente. Efectos
dinamicos sobre las constantes de acoplamiento indirecto. La influencia de pares solitarios

sobre el comportamiento de las constantes de acoplamiento.

Bibliografia;

1) Capitulos 2, 8 y 10 del libro: High Resolution NMR Spectroscopy: Understanding Molecules
and their Electronic Structures, Editor: Rubén H Contreras, Editorial: Elsevier, Fecha de

publicacion: junio de 2013.

2) Articulos originales de la bibliografia actual.
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Facultad de Ciencias Exactas y Naturales

Referencia Expediente. N°502.773 /2013

BuenosAEres,G /7 DET 2013

VISTO:

ia nota 14/06/2013 presentada por el Dr. Pablo Mininni, Director del Departamento de Fisica
en la que se eleva informacion y programa del curso de posgrado: Temas de fisica molecular
avanzada, gue dictara el Dr. Rubén Horacio Contreras en el 2° cuatrimestre de 2013

CONSIDERANDO:

lo actuado en la Comision de Doctorado de la FCEN el 01/10/2013,

lo actuado en [a Comisién de Ensefianza, Programas, Planes de Estudio y Posgrado,
lo actuado por este cuerpo en Sesion Ordinaria realizada en el dia de la fecha,

en uso de las atribuciones que le confiere el Articulo N° 113 del Estatuto Universitario,

EL CONSEJO DIRECTIVO DE LA FACULTAD DE
CIENCIAS EXACTAS Y NATURALES
RESUELVE

Articulo 1°: Autorizar el dictado del curso de posgrado Temas de fisica molecular avanzada de 96
hs de duracion.

Articulo 2°: Apronar el programa del curso de pesgrado Temas de fisica molecular avanzada
obrante de fs 4 (2nverso y reverso) del expediente de la referencia.

Articulo 3% Aprobar un puntaje maxima de CUATRO (4) puntos para la Carrera del Doctorado.

Articulo 4°: Aprobar un arancel de 20 modulos. Disponer que los montos recaudados seran utilizados
conforme a lo dispuesto por Resolucion CD N° 072/03.

Articulo 5°: Comuniquese a la Direccion del Departamento de Fisica, a la Biblioteca de la FCEN y a la
Subsecretaria de Postgrado (con fotocopia del programa incluida fs 4).
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Articcl. . Comuniquese a la Direccion de Alumnas {sin feiccopia de! Programa). Cumplide,
archivese.

ESCLUCION CD N°

SPmed 03/10/2013




