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P-Stereogenic Ligands in Enantioselective Catalysis

Las fosfinas P-estereogénicas fueron los primeros ligan-
dos fosforados que se utilizaron en catalisis homogénea
enantioselectiva, con resultados espectaculares. A pesar de
ello, estos compuestos fueron pronto sustituidos por otros
que presentaban elementos quirales distintos. Hoy en dia el
nimero de ligandos quirales no racémicos es muy nume-
roso y muchos de ellos son comerciales. A menudo, estos
ligandos poseen estructuras sofisticadas debido a que estan
adaptadas a procesos y sustratos concretos. Contrariamente,
y a pesar de su larga historia, los ligandos P-estereogénicos
mas simples son atn infrecuentes. La falta de métodos prepa-
rativos generales asi como los prejuicios sobre su estabilidad
configuracional ha sido la causa del lento desarrollo de estos
compuestos. A pesar de ello durante estos ultimos 15 afios
se evidencia un renacimiento de este campo. Este renovado
interés ha propiciado nuevos métodos sintéticos y su apli-
cacion en catalisis enantioselectiva, donde se han obtenido
resultados excepcionales en algunas reacciones. Llegado este
punto parece que la necesidad de ligandos enantioméricamen-
te puros no puede dejar de lado por mas tiempo a aquellos que
poseen al atomo de fosforo como elemento estereogénico.

El libro que ha escrito Arnald Grabulosa comienza con
un breve capitulo sobre las generalidades de los compuestos
P-estereogénicos: su historia, la estabilidad conformacional y
sus interconversiones mds importantes. Los siguientes cinco
capitulos describen los principales métodos preparativos de
estas substancias. El capitulo 2 trata sobre la resolucion de mez-
clas racémicas y de diasteredmeros, la utilizacion de sintesis
enantioselectiva y la de compuestos ciclometalados de Pd como
plantilla. En el capitulo 3 se exponen las especies que se for-
man mediante ciclacion de diaminas y aminoalcoholes quirales
sobre sustratos de fosforo centrandose en los que presentan
ciclos de cinco o seis eslabones. Se obtienen asi heterociclos
P-estereogénicos enantiopuros o enriquecidos enantiomérica-
mente como las oxaza o diazafosfolidinas. El capitulo 4 desa-
rrolla los compuestos P-estereogénicos derivados de los hetero-
ciclos descritos en el capitulo anterior, en especial las fosfinas
terciarias. Se discuten las diversas metodologias existentes, el
método de Jugé-Stephan y sus extensiones y variaciones.

Las fosfinas que se preparan por desprotonacion enantio-
selectiva se describen en el capitulo 5. La desprotonacion de
grupos alquilo en fosfinas no quirales produce @-carbaniones
enriquecidos enantioméricamente que resultan ser precurso-
res versatiles de una gran variedad de mono y difosfinas.

La utilizacion de procesos cataliticos enantioselectivos para
obtener fosfinas P-estereogénicas a partir de reactivos racémicos
0 no quirales se expone en el capitulo 6. Los complejos con
ligando fosfuro, la hidrofosfinacion de alquenos y alquinos o las
reacciones de metatesis con compuestos de Mo o Ru son una
muestra de los diferentes métodos que se tratan en este apartado.

Los ultimos dos capitulos tienen como objetivo el dar una
vision de las aplicaciones cataliticas de este tipo de ligandos en
catalisis homogénea. El capitulo 7 describe su uso en hidroge-
nacion catalitica con complejos de Rh, Ru, Ir y Pd, asi como en
reacciones de hidrosililacion y de transferencia de hidrogeno. El
ultimo capitulo trata sobre otros procesos en los que se utilizan
ligandos P-estereogénicos, en especial aquellos en que se for-
man enlaces C-C. Es de subrayar que aunque se describen los
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mejores resultados publicados en la bibliografia también se esta-
blecen comparaciones, realizadas con el maximo rigor. También
cabe destacar la profusion de Esquemas existentes en sus mas de
500 paginas asi como la exhaustiva bibliografia que presentan
todos los capitulos y que cubre hasta el afio 2009 inclusive.
Los libros sobre catalisis enantioselectiva en general se
centran en las aplicaciones de los ligandos en catalisis, pero
no en su sintesis. Esto se puede entender desde el punto de
vista de las restricciones de espacio, pero deja al lector sin el
conocimiento de la rica quimica que existe en la preparacion
de los ligandos quirales no racémicos y le incita a recabar en
las fuentes primarias la preparacion de un ligando concreto
aunque solo busque una idea aproximada del método sintético.
Este libro intenta cubrir esta laguna en el caso de los ligandos
P-estereogénicos, ofreciendo una vision completa de su sintesis
y aplicacion en catalisis enantioselectiva con metales de tran-
sicion. A pesar de la ingente cantidad de datos reunidos, éstos
han sido recogidos en numerosas tablas que junto a un estilo de
redaccion agil hacen que el libro sea de una lectura agradable
y muy recomendable no s6lo para aquellos que se inician en el
campo sino también para los expertos que seguro encontraran
en ¢l algunos datos, comentarios o enfoques de su interés.
Arnald Grabulosa es Profesor Lector en el Departamento de
Quimica Inorgénica de la Universitat de Barcelona. Ha trabajado
en el campo de la sintesis organometalica y la catalisis homogé-
nea y es especialista en fosfinas dpticamente activas. Las inves-
tigaciones desarrolladas en los laboratorios de la Universitat de
Barcelona, en la Universidad Henri Poincaré de Nancy (Francia)
y en la Universidad de St. Andrews (Escocia) han hecho que la
Royal Society of Chemistry le encargara este libro para su publi-
cacion en la prestigiosa coleccion RSC Catalysis Series.
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