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Rokon szerkezetű molekulák viselkedése a reszolválás folyamataiban 
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ABSTRACT  

The resolution of racemic compounds with structurally similar resolving agents were examined. 
Summarizing our experimental results, we can estabilish, that the SDE (self-disproportionation of 
enantiomers) characteristic for the mixture of enantiomers of the racemic compound, determines not only the 
results of the separations (of enantiomer mixtures and diastereomers) but the behaviour of diastereomers 
obtained. 

 

ÖSSZEFOGLALÁS 

Rokon molekulaszerkezetű racém vegyületek és enantiomerek reszolválásait vizsgáltuk. Kísérleteink 
eredményeit összegezve megállapíthatjuk, hogy a racém vegyület enantiomer keverékeire jellemző SDE („self-
dispropornation of enantiomers; önszerveződés) meghatározza az elválasztások (mind az enantiomer keverék 
mind pedig a diasztereomer elválasztás) eredményét, és a keletkezett diasztereomerek viselkedését is. 
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hatóság, rokon királis és akirális molekulaszerkezetek, kvázi konglomerátum ill. racemát viselkedés. 
 

Mai ismereteink alapján tudjuk, hogy enantiomereket egymástól elválasztani csak akkor lehet, ha elér-
jük, hogy két fázis közötti megoszlással elkülönüljenek egymástól (olyan körülményeket kell létrehoznunk, 
amelyek között az enantiomer keverékekben kialakuló homokirális és heterokirális, egymással diasztereomer 
viszonyú asszociátumoknak, vagy a belőlük idegen királis reagenssel keletkező diasztereomereknek erre lehe-
tőségük van).  

Ha az enantiomer keveréknek csak az egyik enantiomerjével ekvivalens idegen királis reagenst alkal-
mazunk, akkor a diasztereomer(ek) és az enantiomer(ek) két fázis közötti megoszlását érhetjük el. Ilymódon, a 
két fázis elválasztásával az enantiomer keverékeket elkülönítjük, és a kapott ee értékek a két fázisban nem 
egyeznek a kiindulási ee0 értékével és természetesen egymással sem [1-9].  

Munkáink során azt tapasztaltuk, hogy bármilyen enantiomer elválasztást választunk (végzünk) – bele-
értve az idegen királis reagens (reszolválóágens) alkalmazásával végzetteket is – végsősoron az elválasztás 
korlátait (ee, T, F) mindig az eredeti racém vegyület enantiomer keverékeinek a viselkedése határozza meg. 
Tehát az SDE [10] meghatározza nemcsak azoknak az reszolválásoknak az eredményeit amelyekben 
enantiomer keverékeket választunk el [11], hanem a belőlük keletkező diasztereomerek elválasztásainak az 
eredményét is, ha a reszolválóágens rokon szerkezetű az enantiomer keverékkel.  

Úgy véljük, hogy előnyös lehet, ha a reszolválás folyamataiban használt vegyületek szerkezetei minél 
jobban közelítenek egymáshoz, tehát a racém vegyületek és a reszolválóágensek egymással rokon szerkezetű-
ek legyenek, mert ekkor a racém vegyületek enantiomer keverékeire jellemző SDE az így létrejött kvázi 
enantiomer (diasztereomer) keverékek kvázi SDE-jét is segíti. Ezt kívántuk alátámasztani, amikor kísérleteink 
során a „holland reszolválás”, valamint Pope és Peachey [12] megállapításait ötvözve, olyan reszolválásokat 
végeztünk, melyekben savak reszolválási lehetőségeit vizsgáltuk olyan bázisokkal, melyek szerkezeti rokon-
ságban vannak a vizsgált racém vegyületekkel (1. ábra). Esetenként a reszolválóágens felét rokon szerkezetű 
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királis vagy akirális reagensre cseréltük, illetve ugyanezt tettük a racém vegyületünk felével. Az alkalmazott 
akirális vegyületek is rokon szerkezetűek. 
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1.ábra 

 A viszgált racém vegyületek és a velük szerkezeti rokonságban lévő reszolválóágensek  

A 1. táblázatban a racém vegyületeink és reszolválóágenseink eredményes reszolválásait foglaltuk ösz-
sze, melyeket mindig vizes oldatból történő kristályosítással végeztünk.  
 

1. táblázat. A rokon molekulaszerkezetű vegyületekkel vizes közegben végzett reszolválások eredmé-
nyei 

 
Diaszt. konfiguráció 

Racém vegy. Reszolválóágens 
Enant.-resz.ágens 

ee% F 
megjegyzés  
kvázi 

 
 
AcFG 

FEA/FOES 
FGMe 
FGMe/BA 
FGMe/FEA 
EFA 
MFA 

R-R 
S-R 
S-R 
S-R 
R-S 
R-S 

31,0 
78,7 
85,1 
75,0 
96,5 
96,1 

0,30 
0,40 
0,55 
0,60 
0,31 
0,51 

racemát 

 
AcFFG 

FEA 
FGMe 
FGMe/BA 

S-R 
S-R 
S-R 

69,4 
86,3 
77,5 

0,28 
0,59 
0,66 

racemát 

 
PFG 

FGMe 
FGA 
FAEt 

S-R 
R-R 
R-S 

68,5 
62,0 
87,4 

0,24 
0,11 
0,29 

racemát 

 
 
FoFA 

FEA 
FGMe 
FEA/FGMe 
FEA/BA 
FGMe/BA 

R-R 
R-R 
R-R 
R-R 
R-R 

90,8 
71,9 
72,4 
71,2 
71,1 

0,40 
0,39 
0,29 
0,24 
0,30 

konglomerátum 

 
 
 
AcFA  

FEA/FOES 
FGME 
FGA 
FGMe/BA 
FGA/BA 
FGMe/FGA 
EF 
MFA 

S-R 
S-R 
S-R 
S-R 
S-R 
S-R 
R-S 
R-S 

89,0 
55,0 
77,5 
95,0 
100 
100 
47,0 
92,8 

0,55 
0,26 
0,43 
0,18 
0,81 
0,80 
0,25 
0,57 

 
 
 
racemát 
 
 
 
 

 
PFA 

FGMe 
FGA 
EF 
AD 

S-R 
R-R 
R-S 
R-R 

43,3 
63,3 
61,0 
67,0 

0,29 
0,48 
0,54 
0,42 

racemát 
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A legszembetűnőbb, hogy a racém FoFa esetében minden reszolválás eredményeképpen kapott diasz-
tereomer homokirális összetételű, míg néhány kivételtől eltekintve a többi öt racém vegyület reszolválása 
során kapott diasztereomerek heterokirálisak, tehát kvázi konglomerátum ill kvázi racemát viselkedésűek. 

A kvázi SDE viselkedést még a statisztikai egyezés is igazolja, mert Jaques szerint az enantiomer keve-
rékek becslésük alapján 90/10 arányban racemátok vagy konglomerátumok, esetünkben 83/17 arányú a kvázi 
racemát és kvázi konglomerátum aránya. Ez most azt is jelenti, hogy a racém vegyületeink enantiomer keve-
rékeinek viselkedése befolyásolhatja a rokon szerkezetű reszolválóágensekkel végrehajtható reszolválások 
eredményét, hiszen korábban kimértük, hogy a reszolválóágens enantiomer keverékeivel végzett reszolválások 
eredménye az enantiomer keverék ee értékének is a függvénye [13].  

Mindezek után azt vártuk, hogy az enantiomer keverékek viselkedése kihat a belőlük keletkező rokon 
molekulaszerkezetű reszolválóágensekkel végzett reszolválások során kapott diasztereomerek viselkedésére 
is, miután kvázi racemátokat ill. kvázi konglomerátumokat képeznek. 

A 2. táblázatban feltüntettük a racém vegyületeink rokon szerkezetű reszolválóágensekkel végzett 
reszolválásainak átlagos ee és F értékeit, valamint a racém vegyületek enantiomer keverékeinek viselkedését 
jellemző, kísérletileg meghatározott és mért eutektikus ee értékeit. Megállapíthatjuk, hogy a diasztereomer 
sókból kapott enantiomer keverékek és a megfelelő racém vegyületekhez tartozó átlagos ee értékek igen jól 
közelítik az eutektikus pontok eeE értékeit, tehát ez utóbbiak meghatározzák, hogy milyen tisztaságú diasz-
tereomer só válik ki a rokon szerkezetű reszolválások során. Feltűnő, hogy azok a racém vegyületek amelyek 
enantiomer keverékeinek frakcionált kicsapásakor kinetikus kontroll lép fel, eltérően viselkednek. A 
reszolválások átlagos eredménye (F) a konglomerátomot képző PFG esetében alacsonyabb (0,21) mint a ra-
cemátot képző PFA esetében (0,43).  
 

2. táblázat. Az enantiomer keverékek tisztítása frakcionált kicsapással 
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Akkor is alacsony ez az eredmény (0.32), ha a diasztereomerek kvázi konglomerátumokat képeznek (a 

racém FoFA esetében). 
Mindezek arra vezethetők vissza, hogy az enantiomer keverékek lényegesen nagyobb hányadát a stabi-

labb összetételű racemát vegyületek képezik, amiből következik, hogy a rokon szerkezetű diasztereomerek 
nagyobb hányadát is a heterokirális kvázi racemátok képezik. 

Végül, ha a kiindulási racém enantiomer keveréket az eutektikus összetételének (eeE) a függvényében 
ábrázoljuk a hozzájuk tartozó reszolválásokból nyert kristályos diasztereomerek átlagos ee és átlagos F értéke-
it közel lineáris összefüggést kapunk. 

Tehát úgy tűnik, a rokon szerkezetű molekulákkal végzett reszolválások kvázi enantiomer keverékként 
viselkednek és az elválasztások átlag eredményei a racém vegyületek enantiomer keverékeinek a viselkedésé-
től függenek. 

Sakai [14] összefüggést talált rokon molekulaszerketű vegyületek diasztereomereit alkotó molekula 
hosszak közti különbség és a reszolválás eredményei között. Kíváncsiak voltunk, hogy az általunk végzett 
reszolválások esetében is érvényes-e ez a megállapítás. A 2. ábra alapján számítottuk ki (a kötések számának 
figyelembevételével) a diasztereomereket képző enantiomerek és reszolválóágensek molekulahossz különbsé-
geit és az azonos relatív molekulahossz különbségekhez tartozó átlag ee és F értékeket ábrázolva, lineáris 
összefüggést találtunk (3. ábra), ami az általunk vizsgált vegyületek „rokon szerkezetét” igazolja.  
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2. ábra  
A relatív molekulahossz különbségek számítása  

és az azonos relatív molekulahossz különbségekhez tartozó átlag ee és F értékek 
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3. ábra 
 Az ee (átlagos) és F (átlagos) értékek változása a racém anyag  

és a reszolválóágens molekulahossz különbségének függvényében.  

Ezek szerint várhatóan nem kedvező, ha az enantiomernél rövidebb a reszolválóágens. Ugyanakkor 
kedvező lehet a racém vegyülettel rokon molekulaszerkezetű akirális vegyület jelenléte (AcFA- és AcFG-
FEA reszolválóágens esetében a FOES jelenléte). 

Megállapíthatjuk, hogy rokon molekulaszerkezetű vegyületekkel végzett reszolválások során képződő 
diasztereomerek gyakran kvázi racemátot (heterokirális), ritkábban kvázi konglomerátumot (homokirális) képez-
nek, és az, hogy melyik fajta kölcsönhatás dominál, azt döntően a racém vegyület szerkezete determinálja. 
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