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Valasz Dr. Sz6l16si Gyorgy birdlatara

Haldsan koészénom Dr. Széllési Gyorgy Professzor urnak, hogy szdmos egyéb teenddje
mellett id6t szakitott dolgozatom alapos attekintésére és elkészitette annak biralatat.
Koszéndm javitd szandéka észrevételeit és megjegyzéseit, a tandcsai alapjan tett
modositasok nagy meértékben hozzajarultak a disszertacié szinvonaldnak emeléséhez.

A birdlatban feltett kérdéseit és az azokra adott valaszaimat az aldbbiakban tiintetem fel.
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»~Munkaja sordn el6éllitott hdrom kirdlis N-szubsztituenst tartalmazé anyagot (L10,
L11 és L12), amelyekkel jo, illetve egy esteben kivdlé enantioszelektivitast ért el
dimetilmalonat reakci6jaban, valamint piperidin reakcidjdban L10 hasznélatdval.
Véleménye szerint ezek az eredmények mennyire tulajdonithaték a vaz kiralitdsanak
és mennyire a kiralis szubsztituensnek? Végzett-e kisérleteket olyan ligandummal,
amelynek vaza nem volt kirdlis, illetve ha nem, milyen eredményre szdmit ez esetben?
Van-e olyan irodalmi el6zmény, amely erre a kérdésre valaszt adhat?”

Az emlitett ligandumok Kkoézll az N-(S)-fenil-etil-csoportot tartalmazé L10
ligandummal dimetil-malonat nukleofil alkalmazasa mellett 96%-0s, mig piperidin
nukleofil jelenlétében 90%-os enantioszelektivitast sikertilt elérni. A nitrogénatomon
(R)-fenil-etil-oldallanccal rendelkez6 L11 segitségével dimetil-malonat reakciéjaban
csupan 84%-os ee-t tapasztaltunk. Mindez azt sugallja, hogy az (S,S)-pentan-2,4-diil-
vaz és a kirdlis nitrogén-szubsztituens konfiguraciéjanak viszonya jelentésen
befolydsolja a reakcié enantioszelektivitasat. (Erdemes ugyanakkor megjegyezni,
hogy az akiralis N-iPr szubsztituenst tartalmazé L3 ligandummal dimetil-malonat
nukleofil reakcidjdban 94%-os optikai hozamot értiink el.) Annak érdekében, hogy
szerepét a katalitikus reakcidban, el6allitottunk egy (S)-fenil-etil-csoportot
tartalmazé P,N-ligandumot, mely a pentan-2,4-diil-vdz helyett akiralis propan-1,3-
diil-vazzal rendelkezik. (E vegyiletet a dolgozat ésszeallitasat, valamint a dolgozat
alapjat ado6 kozlemények megjelenését kovetben szintetizaltuk, igy az a
disszertaciéba nem kerllt be.) A vegyiilet segitségével megvalésitottuk dimetil-
malonat és 1,3-difenilallil-acetat reakcidjat a dolgozat 3. tablazatdban szerepld
reakciokérulmények mellett. Ekkor teljes dtalakuldst és 60%-0s enantioszelektivitast
értiink el. A keletkez6 katalizator tehat kisebb szelektivitassal szolgaltatta a reakcié
termeéket, mint a kiralis vazzal és akiralis N-szubsztituenssel rendelkez L3, vagy a
kiralis vazzal és ugyancsak kiralis N-szubsztituenssel rendelkez6 L10 és L11. Mindez
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arra utal, hogy a pentan-2,4-diil vaz jelent6s mértékben hozzdjarul a reakci6é nagy
optikai hozamanak biztositasdhoz. Ennek oka feltehetGen az, hogy a képz6d6 hattaga
kelatgylrd konformdcidja egy pentan-diil-vaz esetében lényegesen merevebb, ily
modon a szubsztratum koordinécidjat befolydsolé termindlis P-fenil-csoportok
térallasa ,rogzil”. A propan-diil-vaz esetében a hattagu gytir nagyobb konformaciés
mozgékonysaga miatt a P-fenil-csoportok iranyitd hatdsa csokkenhet, mely a
szelektivitds romlésat eredményezheti.

»Az el6z6 kérdéshez kapcsoléddan, az allil-helyzet(i amindlasok vizsgdlata soran
hasznalt-e benzilamin helyett optikailag tiszta a-metil-benzilamint ((R)- vagy (S)-1-
feniletilamint) nukleofilként, és amennyiben nem van-e erre irodalmi elézmény,
illetve szamit-e ezeben az esetekben sztereoszelektivitds (azaz ezekkel az optikailag
tiszta aminokkal, diasztereoszelektivitds) novekedésre a benzilaminnal elért
enantioszeletivitdshoz képest?”

Munkdm sordn allil-helyzeti amindldsi reakciékban nem alkalmaztam kirdlis
nukleofilt. A szakirodalomban azonban taldlhatunk példat optikailag tiszta kirélis
nukleofil alkalmazdsdra. Wills és Breeden 1,3-difenilallil-acetat és optikailag tiszta
(S)- és (R)-a-feniletilamin allil-helyzetd szubsztiticiés reakcidjat vizsgaltak kiralis
ligandummal moédositott Pd-katalizator jelenlétében (Breeden, S.; Wills, M. J. Org.
Chem. 1999, 64, 9735). Erdekes médon mindkét amin esetében kivalé (rendre
96,5:3,5, valamint 97,5:2,5) diasztereomer arany mellett nyerték a reakcié termékeét.
Ebben az esetben tehat a katalizator kiralitdsa hatdrozta meg dénté modon a reakcié
szelektivitasat. (Azonos korilmények kozott benzilamin nukleofil felhasznaldséaval
ugyancsak 97,5:2,5 izomeraranyt értek el.) Williams és munkatarsai ezzel szemben
kirdlis Pd-PHOX-katalizatorral (S)- és (R)-alanin-metilészter nukleofil
alkalmazasakor rendre 78:22 és 91:9 diasztereomer-aranyt tapasztaltak
(Humphries, M. E.; Clark, B. P.; Regini, S.; Acemoglu, L.; Williams, J. M. J. Chirality
2003, 15, 190). A kirdlis nukleofil és a kirélis katalizator ,kooperacidja” tehat ez
esetben fontos szereppel birt a termék szelektivitasat illetéen: a nukleofil kiralitasa
itt jelentésen befolyasolta a szelektivitast. Hasonlé médon Wolf és munkatérsai (S)-
és (R)-alanin-metilészter, illetve glicin-metilészter nukleofilok jelenlétében
vizsgéltdk 1,3-difenilallil-acetat aminélési reakcidjat (Lynch, C. C.; Balaraman, K.;
Wolf, C. Org. Lett. 2020, 22, 3180). Az elébbi két esetben rendre 11:1 és 32:1
diasztereomer-aranyt, mig az utébbi esetben 19:1 enantiomer-aranyt értek el. Ezek
alapjan megallapithat6, hogy a kiralis alanin-metilészter nukleofil konfiguraci6ja
ebben az esetben is meghatarozé médon befolyésolja a reakcié szelektivitasat. A fenti
példék alapjan elmondhaté, hogy esetiinkben a megfelel6 kirdlis nukleofil (pl. a-
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feniletilamin vagy alanin-metilészter) alkalmazésédval feltehetéen hasonlé vagy
nagyobb (diasztereo)szelektivitds érheté el, mint az analég akiralis nukleofil (pl.
benzilamin) segitségével. A reakciét a késébbiekben részletesen tervezziik vizsgalni,
annak érdekeben, hogy meghatarozzuk a kirdlis ligandum milyen mértékben
befolyéasolja a reakci6 szelektivitasat kiralis nukleofil jelenlétében.

»A targyalt P,N-tipusu ligandumok komplexképzé sajatossagai rendkiviil bonyolultak,
amint azt a dolgozatban bemutatott irodalmi rész is bizonyitja. Erre egy kiemelkedd
pelda a Nakamura és munkatérsai 4ltal vizsgalt ligandum, amit a 32. &brdn mutatott
be. Bar nem tartozik a sajat munkéjahoz, mivel magyarazza, hogy ebben az esetben,
annak ellenére, hogy a komplex két diasztereomerének ardnya nem az N-
szubsztituens méretével ardnyosan valtozik, a nitrogén Kkonfiguracidjat a
szubsztituensek kozotti kolcsonhatdssal magyaraztak? Adtak-e a szerzék erre
magyarazatot?”

A kérdeéses publikaciéban a szerz6k ,foszforon kirdlis” 6ttaga kelatképzd P,N-tipusu
ligandumok esetében tanulmanyozzak a sztereogén nitrogénatom koordinéciéjanak
sztereoszelektivitdsat pallddium koézponti atomhoz (Pd(Il)). A szekunder
nitrogénatom N-alkil csoportjdnak mérete jelentésen befolyasolja a komplexképzés
szelektivitasat: N-Me, N-iPr és N-tBu csoportok esetében a képzédé, kiilénbozé N-
utébbi esetben nem kertlt sor a N-atom konfigurdciéjanak meghatirozasara).
Meglep6 moédon a legnagyobb sztereoszelektivitast a legkisebb N-szubsztituenssel
erték el. A szerzdk ezt részben egy, a foszforatom szubsztituense (tBu) és az N-Me-
csoport kozott fellépé attraktiv (diszperzids) kélcsénhatdssal magyarazzék. Hasonlo
kélcsénhatas a mindossze 2%-ban jelenlévé (Sy,Sr) diasztereomer komplexben nem
figyelhet6 meg. Ezzel szemben az N-iPr és N-tBu-csoportokkal rendelkezé
komplexekben mindkét diasztereomerben jelentkeznek hasonld kélcsénhatasok,
ami csokkentheti a koordinacié szelektivitisat. Ezen dllitdsokat DFT, valamint
rontgenkrisztallografidss mddszerek eredményeire alapozzak. Fontos azonban
kiemelni, hogy a szerz6k megallapitottak, hogy a nagyobb méretii N-alkil-csoportok
(iPr, tBu) esetében az (Ry,Sy) izomerben jelentds torzulas figyelheté meg a Pd- és a P-
atomok koérnyezetében a N-atomon szubsztituenst nem tartalmazo, primer amino-
csoporttal (NH.) rendelkez6 ligandum komplexéhez képest. Mindez arra utal, hogy a
N-szubsztituens sztérikus igénye jelentds hatassal lehet a gy(iri konforméaci6jara,
mely befolyasolhatja a nitrogénatom konfiguréci6jat, csékkentve ezzel az (Ry,Sy)
izomer képzédésének szelektivitdsat. Az, hogy az el6bb emlitett két hatds ((i)
kozvetlen, szubsztituensek kozotti kélcsonhatds és (i) a kelatgyiirtin keresztiil
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megvaldsulé effektus) milyen ardanyban befolyasolja a koordinacié szelektivitasat
megbecsilhet6 lenne tovdbbi DFT szamitdsok segitségével, egyéb N- vagy P-
szubsztituensek alkalmazdsaval, esetleg az 1,2-arilén vaz helyett 1,2-alkandiil-vaz
vizsgalataval.

»A két optikailag tiszta N-1-fenil-etilamin szubsztituenst tartalmazé ligandum (L10 és
L11) komplexképzésének vizsgalata soran kideritette, hogy mig az egyik (L10)
esetében hattagu keldtgytr( alakul ki, addig a masik (L11) egy dinuklearis, 12-tagu
gylr(it tartalmazé komplexet adott. Mivel magyardzza, hogy ennyire eltéré
komplexképzd tulajdonsagok ellenére az aszimmetrikus allil-helyzet(i szubsztittciés
reakcioban a két komplex viszonylag kozeli enantioszelektivitast eredményezett (96
és 84 %)? Megprobalt-e az 1,3-difenilallil komplexet el6éllitani az L11 ligandum
haszndlataval, és amennyiben nem mit gondol milyen szerkezet alakul ki ez esetben
és ez magyardazatot adhat-e a fenti kérdésre?”

A komplexek koordinacids kémiai sajatsdgainak vizsgalata soran megallapitottam,
hogy a palladium-kloro-komplexek esetében a hattagu gytiirtiben a klér-ligandumok
sziikségszerden kolcséndsen cisz-pozicidban helyezkednek el, mig a 12-taga gylrd
esetében egymashoz képest transz-helyzetben rogziltek. Ennek megfeleléen a P- és
N-donoratomok az elébbi esetben cisz-, mig utébbi esetben transz-poziciéban
helyezkednek el egyméshoz képest. Az L11 Pd-difenilallil-komplexének esetében
azonban, az L10 ligandumhoz hasonléan hattagi kelatgy(rl képzédése és cisz-
koordinacié feltételezhetd, hiszen a ko-ligandum halogénrél n’-difenilallil-csoportra
torténd valtoztatdsa nem tesz lehetévé transz-koordinaciét. Az L11 ligandummal is
elGallitottunk difenilallil-komplexet ([Pd(L11)(n*-1,3-difenilallil)]BF.) a Kkiralis
ligandum és ([PA(COD)(n*-1,3-difenilallil)]BFs reakciéjaban. A keletkezé komplex
NMR spektroszképiai analizise alapjan megéllapitottuk, hogy legalabb négyféle
komplex keletkezett 1:1,1:0,4:7,3 aranyban. A komplex 2D NMR felvételei alapjan
("H-'H COSY és 'H-'H NOESY) a major izomer exo-difenilallil-komplex, melyben a
difenilallil-csoport syn-syn térdlldsi. Sajnos a kisebb mennyiségben jelenlévé
diasztereomer-komplexek egzakt jellemzését, azok kis koncentraci6ja miatt nem
tudtuk elvégezni, emiatt a komplex nem kerllt be a dolgozatba. Feltételezhetd
azonban, hogy endo-syn-syn, endo-syn-anti és exo-syn-anti izomerekrél lehet sz6. Ezek
megjelenése, vagyis a kevésbé szelektiv komplexképzédés magyarazatot adhat az
L11 ligandummal elért, L10-hez képest valamelyest csékkent enantioszelektivitasra.
Az anti-izomerek jelenléte elsésorban a nagy effektiv sztérikus igény( (R)-fenil-etil-
csoporttal magyarazhaté.

Pannon Egyetem « University of Pannonia
Természettudomdnyi Kozpont
8200 Veszprém, Egyetem utca 10.



Pannon Egyetem

Természettudomanyi Kézpont
Szerves Kémiai Szintézis és Katalizis Kutatécsoport

»A C-nukleofil szerkezetének tanulmdanyozdsdhoz csak szimmetrikus reaktansokat
hasznalt. Milyen eredményekre szamit nem szimmetrikus C-nukleofilek esetében,
példaul etil acetoacetét haszndlatakor. Irodalmi ismeretei alapjan diasztereoszelektiv-
e a reakci6? Véleménye szerint hogyan befolydsolnd a diasztereoszelektivitist a
ligandum N-szubsztituense és a sajat maga &ltal el6allitott és vizsgélt ligandum kéziil
melyikkel gondolja, hogy a legjobb eredmények kaphatdk.”

Altalanossagban elmondhaté, hogy a kiralis ligandumok a nukleofil timadésanak
szelektivitasat a difenilallil-csoport egyik vagy madsik diasztereotép szénatomjan
kénnyebben képesek befolyasolni, mint a prokiralis nukleofil egyik vagy masik
diasztereotdp fellletének tamaddasat. Ennek oka, hogy a Pd-katalizalt allil-helyzetd
szubsztituci¢ kulsdszferas mechanizmussal jatszddik le, a nukleofil az allilcsoportot
a kiralis ligandummal ,szemkozti” oldalrél tdmadja. A nukleofil diasztereotép
feliletenek tamadasat azon katalizatorok képesek hatékonyan szelektédlni, melyek
nagy sztérikus igényl csoportjai ,tulnydlnak” az allilcsoporton, igy hatékonyan
képesek kolcsonhatasba 1épni a nukleofillal. Ilyen rendszerek lehetnek példaul a
Trost altal fejlesztett 2-difenilfoszfino-benzoesav alapi P,P-ligandumok (pl. a
dolgozat 10. abrajanak d szerkezete), melyek a palladium kérnyezetében egy kiralis
wureget” képesek létrehozni. Ezzel nem csak a nukleofil timadasanak helyét képesek
hatékonyan befolyasolni, hanem azzal kélcsénhatasba lépve szelektalni képesek a
nukleofil diasztereotop feliiletei kozott is (pl. Trost, B. M.; Schroeder, G. M. J. Am. Chem.
Soc. 1999, 121, 6759.). A dolgozat targyat képezé ligandumok azonban nem
tartalmaznak olyan nagy sztérikus igény( egységet, mely a nukleofillal hatékonyan
kolcsonhatasba léphetne. Feltételezésiink szerint ezért prokiralis nukleofilek (pl.
acetecetészterek) alkalmazdsakor j6 enantioszelektivitis azonban gyenge
diasztereoszelektivitas (de) lenne elérhet6 (pl. Liu, Q.-L.; Chen, W.; Jiang, Q.-Y.; Bai,
X.-F., Li, Z; Xu, Z.; Xu, L.-W. ChemCatChem 2016, 8, 1495.). Eredményeink és
szakirodalmi ismereteink alapjan a legjobb de értéket feltehetéen azok a ligandumok
szolgaltatnak, melyek nagyméretd N-szubsztituenssel rendelkeznek, igy pl. az L10
vagy L11 ligandumok. Természtesen a prokiralis nukleofil szerkezete is jelentésen
befolydsolhatja az elérheté szelektivitast.
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»AZ aszimmetrikus allil-helyzeti amindlés vizsgélatakor kideritette, hogy Cs;CO;bazis
alkalmazdsa néhany amin reakci6jdban a sebesség novelése mellett jelentés
enantiomer felesleg novekedést is eredményezett. Végzett-e kisérleteket Cs,COs
alkalmazéasaval a gyorsan lejatszédé gyfiris aminokkal is, szadmit-e ezekben a
reakciokban is enantioszelektivitis novekedésre? Ugyan ezek a reakciok révid id6 alatt
teljesen lejatszédtak, elképzelhet6-e, hogy a bazis hasznalata lehetévé teheti
hasonléan j6 eredmények elérését a katalizator mennyiségének csékkentése mellett
is?”
Heterociklusos aminok esetében, tekintettel ezek egyszeri aminokhoz viszonyitott
nagyobb bazicitdsdra, nem alkalmaztam szervetlen bazist. Természetesen
elképzelhetd, hogy ezekben az esetekben is szelektivitds névekedést eredményezne
a bazis adagoldsa, st a katalizator mennyiségének csokkentése mellett is hasonléan
jo eredmények érheték el. A kisérleteket valéban célszerti lett volna elvégezni annak
kiderftése érdekében, hogy az effektus ezekben az esetekben is jelentkezik-e.

»Vizsgalta-e, hogy milyen hatdssal van az &ltala kimutatott eltéré komplexképz6
tulajdonsaga az L10 és L11 ligandumoknak az aminalasi reakcié eredményeire?”

Az L10 és L11 ligandumok katalitikus tulajdonsédgait ugyan nem hasonlitottuk éssze
amindlasi reakciékban, de feltételezéstink szerint hasonlé szelektivitas-kiilénbség
jelentkezne, mint az alkilezési reakciékban. Mindez elsésorban az L11 nagyobb
effektiv sztérikus igényld N-szubsztituensével ((R)-fenil-etil) magyarazhaté. A
képz6dé Pd(P,N) kelatkomplex Pd-N kétése feltehetéen kevésbé stabil, mint L10
esetében, igy a feleslegben 1év6 amin nukleofil kénnyen szubsztitualhatja a ligandum
N-donoratomjat a komplexben. Emellett — ahogy azt a 4. kérdésre adott valaszban is
kifejtettem — az L11 koordinaciéja soran négyféle komplex keletkezik, kétszer annyi,
mint L10 komplexképzése esetében. A komplexképzédés csokkent szelektivitasa
noveli a konkurens reakciéutak szamat, ami cstkkentheti a katalitikus reakciok
enantioszelektivitasat.

»Figyelemre mélté a kipreparélt pallddium komplex kiemelkedd aktivitisa az
aszimmetrikus allil-helyzet aminélasi reakcidékban, ami sajnos enantioszelektivitas-
csokkenéssel jart. Van-e elképzelése arrdl, hogy ilyen kérillmények kozétt hogyan

lehetne megtartani, vagy megkozeliteni az oldészerben elérhet6 enantiomer felesleg

értékeket? Lehete erre megoldds bazis alkalmazasa és ha igen milyen bézis, illetve az
amin reaktdns mennyiségének csokkentése? Vizsgalta-e, hogy a kipreparalt allil-
komplex milyen eredményeket ad oldészerben végzett reakciékban?”
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Bazis és oldészer egyidejli alkalmazasaval, esetleg az amin mennyiségének
csokkentésével felteheten nagyobb szelektivitas érhet6 el. Természetesen nem csak
szervetlen bazisok (pl. Cs:COs), hanem er6s szerves bazisok (pl. DABCO, DBU) is
alkalmazhatéak lehetnek. Oldészermentes korilmények kézoétt fontos szempont,
hogy a kelatgyldrd megfelelé stabilitdsi legyen, igy elkeriilhet6, hogy a gytiri
felnyiljon és a ligandum aminocsoportjat a feleslegben vett amin-nukleofil
szubsztitudlja a Pd-komplexben. Ennek elérése érdekében j6 megoldas lehet
aszimmetrikus P,N-ligandumok alkalmazésa helyett aszimmetrikus P,P (pl. kiralis
ditercier foszfinok) felhasznalasa, ahol a foszforatomok jelent6sen eltéré sztérikus és
elektronikus sajatsdgokkal rendelkeznek. A foszfor-fém koordinativ kotés kevésbé
disszociabilis a nitrogén-fém kotéshez képest, igy stabilis kelatgy(rd képzédhet,
ugyanakkor a ligandum képes lehet a P ,N-rendszerekhez hasonld sztereo-
elektronikus deszimmetrizaciora.

A kipreparalt allil-komplexet vizsgdltuk diklérmetdn oldészerben is (a
reakciokorilmények megegyeztek az eltéré nukleofilekkel és ligandumokkal végzett
reakcitkéval). Erdekes médon ekkor 24 éra reakciéidé mellett mindéssze 23%
atalakulast, illetve 88%-0s enantioszelektivitast tapasztaltunk. Mindez azt sugallja,
hogy az oldészerben végrehajtott reakciék esetében rendkivili jelentéségli az
alkalmazott fém-prekurzor.

»Taldn érdekes lett volna eléallitani P-kirdlis és N-sztereogén donor atomokat
tartalmazé ligandumokat is. Hogyan éllitana el6 ilyen ligandumokat megtartva a
ligandum pentan-24-diil vazat illetve vdrna-e az ilyen ligandumokkal képzett
komplexek haszndlatdval javuldst az enantioszelektivitisban valamelyik
tesztreakciéban?”

A P-kirdlis, pentan-2,4-diil vazzal rendelkezé vegylileteket a dolgozatban bemutatott
szintézisut modositdsdval allitandm el6. Kiinduldsi vegytliletként a ciklikus szulfat
amin nukleofillal tértént gytirinyitasanak termékét, a megfelels ikerionos szerkezeti
szulfatalt amint haszndlndm. E vegyliletet ezt kévet6en er6s bazis (pl. BuLi) és
optikailag tiszta szekunder foszfin-bordn reakcidjaban keletkezé kirélis foszfid-
boran-anionnal reagéaltatnam. A nukleofil feleslegben torténé alkalmazésa ez esetben
is rendkivil fontos, hiszen az ikerionos kiinduldsi vegyiilet protonforrasként szolgal
a bazikus foszfid-anion szdmdra. Ennek koszonhetéen a kiralis nukleofil egy része
protonalédik a reakciéban, azaz nem nukleofilként reagél, azonban az igy képz6dé
mellektermék a reakcidelegyb6l elvben visszanyerheté (példaul kromatografia
segitsegével) eés Ujrafelhasznélhatd. A szintézis sordn kérdéses a kiralis foszfid-
boran-anion nukleofil ereje, vagyis, hogy képes-e szubsztitudlni a relative rossz
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tavozécsoportnak szamité szulfat-csoportot. A médszer nagy elénye azonban az
lenne, hogy a reakcidelegy feldolgozasa és a kapott boran-védett termék tisztitdsa
soran nem lenne sziikség inert atmoszféra biztositdsara. A boran védécsoport a
reakcio vegeztével valamilyen er6sen bdzikus amin (pl. DABCO: 1,4-
diazabiciklo[2.2.2]oktan) segitéségével eltavolithatd. A reakciéban alkalmazott
optikailag tiszta szekunder foszfin-boranok eléallitdsara szdmos irodalmi médszer
ismeretes (pl. Jugé, S.; Bayardon, J.; Lauréano, H.; Henry, J. C.; Colobert, F.; Leroux,
F.; Rémond, E. P-chirogenic organophosphorus compounds, Intern. Patent (2011
august 29th), WO 2013/007724; Imamoto, T.; Tamura, K.; Ogura, T.; lkematsu, Y.;
Mayama, D.; Sugiya, M. Tetrahedron: Asymmetry 2010, 21, 1522.). A foszfid-boran
anion nukleofil a reakcié sordn nem valt konfiguréciot, a foszforatom kiralitdsa
szempontjabdl retenciérdl beszélhetiink (Imamoto, T.; Horiuchi, Y.; Hamanishi, E.;
Takeshita, S.; Tamura, K.; Sugiya, M.; Yoshida, K. Tetrahedron 2015, 71, 6471.)

Tovabbi lehet6ség adédhat P-sztereogén ligandumok eléallitasara a pentan-2,4-diil-
vaz kiralitdsdnak kihasznéldsdval. Ebben az esetben a sztereogén foszforatomot
tartalmaz¢ szekunder foszfint nem optikailag tiszta forméban reagéltatjuk a szulfatalt
aminnal. A képz6dé termék ebben az esetben egy diasztereomer-elegy, melynek két
komponense elvben elvédlaszthatd, példaul kromatografidas moédszerrel. Tovabbi
megoldas lehet e vegyiiletekbél boran-addukt képzése, melyek elvalasztasa elvben
ugyancsak lehetséges lenne kromatogréfiaval.

A foszforon kirdlis ligandumok segitségével feltételezésem szerint szignifikans
enantioszelektivitds-novekedést lehetne elérni aszimmetrikus allil-helyzetd
szubsztituciés reakcidkban, figyelembe véve, hogy a foszforatom ekvatorialis
szubsztituense jelent6sen befolyasolja az allil-csoport koordinaciojat, gy példaul a
katalitikus ciklus exo- és endo-n*-Pd-difenilallil-komplexeinek aranyéat. Feltehetéen
azonban a foszfor- és szén-centrumok kiralitdsdnak viszonya is jelentésen
befolyasolna a katalitikus reakcidk szelektivitasat.
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