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SINTESIS ORGANICA _ , ,
ESTRATEGIAS EN SINTESIS ORGANICA Y EN SiNTESIS ASIMETRICA

Carrera: Licenciatura en Ciencias Quimicas

Duracion: 16 semanas (160 hs)

Clases teoricas: 2 hs., 2 veces por semana (4 hs)

Clases de problemas: 3 hs., 2 veces por semana (6 hs)
Profesores a cargo: Dr. Oscar Varela y Dra. Carola Gallo

PROGRAMA

1 - Filosofia de la sintesis orgdnica. Planeamiento y objetivos de una sintesis. Reaccion
quimica y paso de sintesis. Sintesis lineal y convergente. Sintesis total, parcial y formal.
Estrategias sintéticas: Estrategia "forward", estrategias topologicas y retrosintesis. Uniones
estratégicas. Retrén y transform. Reacciones poderosas. Interconversiéon de grupos
funcionales. Revision de las reacciones clasicas.

2 - Estrategias sintéticas quirales. Sintesis asimétrica y sintesis enantioespecifica. El pool
quiral. Selectividad en sintesis: Quimio- regio- y estereo-selectividad (enantio- y diastereo-
selectividad). Estereoespecificidad (enantio- y diastereo-especificidad). Reconocimiento
quiral. Simetria intramolecular: Estereogenicidad (proquiralidad). Caras y grupos
proquirales.

3 - Sintesis asimétrica y conceptos relacionados. Estados de transicion diastereoméricos.
Sustrato quiral y auxiliares quirales. Concepto de estereodiferenciacién. Induccién
asimétrica: induccion simple y doble. Cinética y termodinamica de las reacciones
estereoselectivas. Sintesis enantioconvergente. Descriptores de quiralidad. Definicion de
términos estereoquimicos empleados en sintesis asimétrica: Pureza Optica. Exceso
enantiomérico (ee) y diastereomérico (ed): Definiciones. Técnicas analiticas para la
determinacion del ee: Métodos directos e indirectos. Agentes quirales de derivatizacion.

4 - Reacciones de construccion I. Reacciones periciclicas: Orbitales de frontera. Reacciones
térmicas y fotoquimicas. Cicloadiciones (2 + 2), (3 + 2), (4 + 2). Reacciones de cicloadicion
homo y heteronucleares. Dienos y dienofilos. Dipolos y dipolarofilos. Regio vy
estereoquimica de las reacciones de Diels-Alder. Catalisis por acidos de Lewis. Dienos
oxigenados. Reordenamientos sigmatropicos: Reordenamientos de Cope y Claisen.
Reordenamientos v cicloadiciones quirales. Auxiliares y bases quirales.

5 - Reacciones de construccion II. Formacion de enolatos. Control cinético y termodinamico.
Halogenaciones del C-a al grupo carbonilo (halocetonas, haloacidos haloéteres). Alquilacion
de enolatos. Condensacion aldolica. Reacciones de anelacion. Adiciones de Michael.
Reactividad invertida del carbonilo ("umpolung"). Alquilacion de metilenos relativamente
acidos. Adiciones aldélicas y de Michael enantioselectivas: Induccion asimétrica simple y
doble. Donores quirales. Induccion asimétrica interligando. Aceptores de Michael quirales.
Alquilacion de enolatos asistida por catalizadores quirales (catalizadores de Evans,
oxazolidinas, etc.). Adiciones enantioselectivas de alil-metales y metaloides.

6 - Reacciones de adicion al grupo carbonilo. Aldehidos y cetonas: Adigion de alcoholes y
derivados nitrogenados. Sintesis de cianhidrinas. Adiciones a compuesl,g:(i:arbonilicos o.pB-
insaturados. Adicion de reativos organometalicos (Grignard, alquillitio, organgcupratos, etc.)
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Adicién de iluros de fosforo (Wittig) y azufre. Reducciéon y oxidacion del carbonilo. Acido
carboxilicos y derivados: Formacion y Reactividad. Reduccién.

7 - Formacién estereoselectiva de enlaces C-C por adicion nucleofilica a compuestos
carbonilicos. Adicion de nucledfilos simples. Regla de Cram: modelo de cadena abierta y
modelo de quelatos o ciclos. Modelo de Karabatsos y Felkin, Trayectoria de Dunitz.
Refinamiento de Heathcock. Adiciones utilizando catalizadores o nucledfilos quirales.
Adicién de reactivos organometélicos. Hidrocianacion. Reducciones estereoselectivas de
compuestos carbonilicos.

8 - Reacciones de olfinas. Hidroboracién y oxidacion. Preparacion de ciclopropanos y
oxaciclopropanos. Hidrogenacion catalitica en fase homogénea y heterogénea Sintesis de
syn- y anti-dioles. Reacciones de activacion de alquenos (derivados de azufre y selenio).
Reacciones de formacién de enlaces C-C catalizadas por metales (Heck, Stille, Noyori,
Suzuki, Grubbs, etc.). Ciclos cataliticos.

10 - Reducciones cataliticas y oxidaciones estereoselectivas de olefinas. Hidrogenaciones en
fase homogénea con catalizadores quirales de Rodio. Hidrogenaciones cataliticas
estereoselectivas en fase heterogénea.

Oxidaciones: Epoxidacion con oxidantes quirales y en presencia de catalizadores quirales
(Sharpless y Jacobsen).

11 - Reacciones de alcoholes. Conversion del grupo hidroxilo en nucledfilo. Deshidratacion
de alcoholes. Deshidrohalogenacion. Basicidad y nucleofilicidad. Oxidacién de alcoholes,
métodos generales y particulares. Oxidacion de 1,2-glicoles.

12 - Analisis retrosintético. Desconexiones de enlaces. Criterios de desconexion. Descone-
xiones en sistemas ciclicos fusionados. Sintones. Operaciones usadas en retrosintesis:
interconversion, proteccion y desproteccion de grupos funcionales. Desproteccién: concepto
de set ortogonal. Aplicacion de las estrategias sintéticas, y sus variantes asimétricas a la
sintesis total de productos naturales. Ejemplos recientes de sintesis totales
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Universidad de Buenos Aires
Facultad de Ciencias Exactas y Naturales

Referencia Expte. N° 498.830/10

VISTO: RS o 13 JuL 2015

la nota de la Dra. Rosa Erra Balsells, Directora del Departamento de Quimica Orgénica, mediante la cual eleva la
informacion del curso de posgrado Sintesis organica, que sera dictado durante ¢l segundo cuatrimestre de 2015 por el Dr. Oscar
Varela y la Dra. Carola Gallo, con la colaboracion de las Dras. Rosalia Agusti y Veronica Manzano
CONSIDERANDO:

lo actuado por la Comisién de Doctorado,

lo actuado por la Comision de Postgrado,

lo actuado por la Comisién de Presupuesto y Administracion,

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 Sintesis organica, de 160 horas de duracion.
Articulo 2°: Aprobar el programa del curso de postgrado Sintesis orgénica obrante a fs 17 y 18 del expediente de la referencia.
Articulo 3°: Aprobar un puntaje méximo de cinco (5) puntos para la Carrera del Doctorado.

Articulo 4°: Aprobar un arancel de 150 médulos para aiumnos provenientes de Universidades o Institutos Nacionales, 250 médulos
para el resto de los postulantes y 300 maédulos para estudiantes extranjeros. Disponer que los fondos recaudados sean utilizados de
acuerdo ala Resolucion 072/03. .

Articulo 5% Comuniquese a la Direccion de Movimiento de Fondos (Tesoreria), a la Direccion de Presupuesto y Contabilidad, & la
Direccién de Alumnos y a la Secretaria de Postgrado.

Articulo 6% Comuniquese a la Direccion del Departamento de Quimica Orgénica y a la Biblioteca de la FCEyN (con fotocopia del
programa incluida, fs 17 y 18). Cumplido archivese. )

Resolucion CD N° i 6 93 ‘

SPlga 30/0812015
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Dr. PABLO J. PAZOS

Secretario Adjunto de Posgrado SREDA
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