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SULFUR DIOXIDE INTERACTION WITH MONOETHANOLAMMONIUM 
AND POLYETHYLENEPOLYAMMONIUM CITRATES AQUEOUS 
SOLUTIONS PRODUCTS COMPOSITION AND THE RELATIVE STABILITY.

R. E. Khoma*, K. V. Tsyganenko, T. S. Bienkovska, Yu. V. Ishkov, S. V. Vodzinskii

Odessa I.I. Mechnikov National University, 
2 Dvoryanska str., 65082 Odessa, Ukraine 
*e-mail: rek@onu.edu.ua

The paper presents the results of pH, redox, and conductometric studies on the acid-base in-
teraction during sulfur dioxide chemisorption by aqueous solutions containing 0.1 mol/L mono
ethanolammonium (MEA·1/3CA) and polyethylenepolyammonium (PEPA·1/3CA) citrates, as well 
as buffer solutions of monoethanolamine – monoethanolammonium citrate (MEA·1/6CA)and poly-
ethylenepolyamine – polyethylenepolyammonium citrate (PEPA·1/6CA), in comparison with sodium 
citrate. The composition of the compounds formed during SO2 absorption by Na3Cit, MEA·1/3CA, 
PEPA·1/3CA, MEA·1/6CA, and PEPA·1/6CA solutions at 273–313 K was determined. For the same 
amount of absorbed sulfur dioxide, an increase in specific electrical conductivity (æ) with rising tem-
perature was observed in SO2–Na3Cit–H2O and SO2–MEA⋅1/3CA–H2O solutions within the 273–313 K 
range. However, in the SO2–MEA⋅1/3CA–H2O, SO2–PEPA⋅1/3CA–H2O, SO2–MEA⋅1/6CA–H2O, and 
SO2–PEPA⋅1/6CA–H2O systems, a decrease in Δæ was noted upon heating to 303 K, which is attri
buted to their ion-molecular composition.

Based on developed mathematical models, the ion-molecular component composition of  
SO2–MEA⋅1/3CA–H2O and SO2–MEA⋅1/6CA–H2O solutions was determined at 283–313 K. The con-
centration and thermodynamic constants for the formation of ionic associates were calculated: 
(NH3CH2CH2OH)2SO3, {

+
N H3CH2CH2OH}{HOC3H4(COOH)2(COO−)} (Ia),

{
+

N H3CH2CH2OH}2{HOC3H4(COOH)(COO−)2} (IIa), 
{

+
N H3CH2CH2OH}2{HOC3H4(COOH)2(COO−)} (IIb), 

{
+

N H3CH2CH2OH}3{HOC3H4(COO−)3} (IIIa), 
as well as ion-molecular associates: 
{

+
N H3CH2CH2OH}{HOC3H4(COOH)3} (Ib), 

{NH2CH2CH2OH}3{
+

N H3CH2CH2OH}3{HOC3H4(COO−)3} (IVa), 
{NH2CH2CH2OH}2{

+
N H3CH2CH2OH}4{HOC3H4(COO−)3} (IVb).

In SO2–MEA⋅1/3CA–H2O solutions, as the temperature increases, bond rearrangement occurs in 
ionic associates IIa and Ib, as indicated by the absence of a clear temperature dependence of p β

T
IIIа, 

along with the strengthening of IIa and Ib. Conversely, in SO2–MEA⋅1/6CA–H2O solutions, increas-
ing temperature leads to the weakening of the bonds in compounds Ia, IIIa, IVa, and IVb, while in 
compound Ib, the bonds strengthen.

Keywords: sulfur dioxide, ammonium citrates, acid-base interaction, ion associates, ion-molecular 
associates.
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INTRODUCTION. For sanitary air puri-
fication from acidic gases (particularly SO2), 
absorption and adsorption methods using 
various chemisorbents are widely used [1, 2]. 
Previously, the authors [3, 4] studied the ac-
id-base interaction of sulfur dioxide with mo
del aqueous solutions of organic N-containing 
bases (AM), including monoethanolamine 
(MEA) and polyethylenepolyamine (PEPA), to 
develop chemisorbents for acidic gas filtration 
in respiratory protection [3–5]. To prevent the 
evaporation of volatile MEA from the surface 
of impregnated fibrous chemisorbents (IFCS) 
under the flow of a gas-air mixture, polybasic 
acids (particularly citric acid (CA)) were added 
to the impregnating aqueous solutions based 
on MEA. This modification enhanced the pro-
tective characteristics of IFCS against SO2 ex-
posure [5]. Additionally, aqueous sodium cit
rate solutions (HOC(CH2COONa)2COONa; 
Na3Cit) have been identified as effective 
chemisorbents for this gas [6–8].

Methods of pH-, redox- and conductomet-
ric titration have been successfully applied to 
determine the reactivity of model aqueous AM 
solutions towards SO2 and CA, allowing for the 
calculation of their ion-molecular composition 
and formation constants of weakly dissocia
ted compounds (such as ammonium sulfites, 
hydrosulfites, pyrosulfites; and ion-molecular 
complexes) [3, 4, 9].

In [9] the acid-base and electrochemical 
behavior of Na3Cit – CA – H2O, MEA – CA – 
H2O, and PEPA – CA – H2O solutions were 
analyzed using pH-metric and conductomet-
ric data. The study determined the influence 
of amine type and temperature on the ionic-
molecular composition, ionic strength, and 
structural characteristics of these systems. It 
also identified key factors (component ratios 

and temperature) affecting the formation cons
tants of ionic associates. In [10], the influence 
of water content and MEA on the physical and 
chemical adsorption of sulfur dioxide by IFCS 
samples based on citrate-monoethanolammo-
nium buffer systems was investigated. Com-
petitive adsorption of H2O and SO2 by the sur-
face of the indicated IFCS was noted. However, 
no comprehensive data exists in the literature 
regarding the interaction of sulfur dioxide with 
ammonium citrates.

Given this gap, the present study aims to de-
termine the composition and relative stability 
of the products formed during the interaction 
of sulfur dioxide with aqueous solutions of so-
dium citrate, monoethanolammonium citrate 
(MEA⋅1/3CA), and polyethylenepolyammoni-
um citrate (PEPA⋅1/3CA), as well as with buffer 
solutions of monoethanolamine – monoetha
nolammonium citrate (MEA⋅1/6CA) and po
lyethylenepolyamine – polyethylenepolyam-
monium citrate (PEPA⋅1/6CA). To achieve 
this goal, a pH, redox, and conductometric 
study of the above interactions was carried out.

EXPERIMENT AND DISCUSSION OF 
RESULTS. In this study, monoethanolamine 
(MEA), sodium citrate (Na3Cit), and citric 
acid (CA) of “chemically pure” classification, 
as well as polyethylenepolyamine (PEPA) 
(CAS 29320-38-5) without preliminary pu-
rification were used. Their characteristics are 
given in Table 1. Additionally, gaseous sul-
fur dioxide was supplied from a cylinder. As 
chemisorbents, aqueous solutions of Na3Cit, 
MEA⋅1/3CA, MEA⋅1/6CA, PEPA⋅1/3CA, and 
PEPA⋅1/6CA with a Na+ ion or amine nitrogen 
concentration of 0.1 mol/L were used. Aque-
ous solutions of MEA⋅1/3CA and MEA⋅1/6CA 
were prepared by adding a CA solution to an 
MEA solution at a molar ratio of components 
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of 1.0:3.0 and 1.0:6.0, respectively. Aqueous 
solutions of PEPA⋅1/3CA and PEPA⋅1/6CA 
were prepared similarly. The procedure for 
pH-, redox- and conductometric titration of 
aqueous solutions with gaseous sulfur dioxide 
is described in detail in [20].

Figures 1–8 present the pH, redox, and 
conductometric titration curves for 0.1 mol/L 
aqueous solutions of Na3Cit, MEA⋅1/3CA, 
PEPA⋅1/3CA, MEA⋅1/6CA and PEPA⋅1/6CA 
with gaseous sulfur dioxide.

On the integral pH-metric titration curves 
(Fig. 1, 2) of aqueous solutions of sodium 
citrates, monoethanolammonium, and poly-
ethylenepolyammonium with gaseous sulfur 
dioxide, a single jump is observed at the mo-
lar ratios Q(SO2):Q(Na) = (0.86 ÷ 0.97):2.00, 
Q(SO2):Q(NMEA) = (0.92 ÷ 0.98):2.00 and 
Q(SO2):Q(NPEPA) = (0.63 ÷ 0.81):2.00. These 
correspond to the peaks on the differential 
curves (see, for example, Fig. 4a) and contrast 
with the MEA and PEPA solutions [3], which 
exhibit two effects.

Fig. 1. Integral pH-metric titration curves of a 0.1 mol/L Na3Cit aqueous solution with gaseous SO2 at 
different temperatures (T, K): 273 – 1; 283 – 2; 293 – 3; 298 – 4; 303 – 5; 313 – 6.

This behavior is due to the weakly alkaline 
nature of the initial citrate solutions (Fig. 1–2; 
pH 7.61 ÷ 8.82 (Na3Cit), 6.32 ÷ 6.50 (MEA⋅1/
3CA), and 4.80 ÷ 5.42 (PEPA⋅1/3CA)). The 
observed effects on the differential curves oc-
cur in an acidic environment (Table 2; pH 3.60 
÷ 3.94 (Na3Cit), 3.30 ÷ 3.96 (MEA⋅1/3CA) 
and 2.81 ÷ 3.74 (PEPA⋅1/3CA)) and are as-

sociated with the formation of hydrosulfites 
of the corresponding cations. Deviations of 
the Q(SO2):Q(Na), Q(SO2):Q(NMEA), and 
Q(SO2):Q(NPEPA) ratios from the stoichiometry 
value (1.00:2.00) are due to additional interac-
tions, particularly the stepwise protonation of 
citrate ions in the specified pH range [9, 20].
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a                                                                                                        b
Fig. 2. Integral pH-metric titration curves of a 0.1 mol/L MEA⋅1/3CA (а) and PEPA⋅1/3CA (b) aqueous 

solution with gaseous SO2 at different temperatures (T, K): 273 – 1; 278 – 2; 283 – 3; 288 – 4; 293 – 5; 
298 – 6; 303 – 7; 308 – 8; 313 – 9.

a                                                                                                        b
Fig. 3. Integral pH-metric titration curves of MEA⋅1/6CA (а) and PEPA⋅1/6CA (b) aqueous solutions 

with gaseous SO2 at different temperatures (T, K): 273 – 1; 278 – 2; 283 – 3; 288 – 4; 293 – 5; 298 – 6; 303 – 7; 
308 – 8; 313 – 9.
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Table 1.
Physicochemical characteristics of the starting compounds.

Name Citric acid Sodium citrate Mono
ethanolamine

Polyethylene 
polyamine

Designation CA Na3Cit MEA PEPA

Structural 
formula
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М, g/mol 192.12 258.06 61.08 42.0

pKa 3.13; 4.76; 6.39 [12] 3.13; 4.76; 6.39 [12, 16] 9.20 [1] 9.21 [18]

Melting 
point., ºС

153 [12, 13] 300 [16] 10.5 [1, 17] -32.0 [18, 19]

Boiling 
point, ºС 310 [14] – 170.3 [1, 17] Decompos. [18, 19]

P, Pa (20 0С) 2.21⋅10-6 [13] 0 53 [1, 17] <1.33 [18, 19]

lgP -1.64 [15] -1.72 [16] -1.31 [1, 17] -3.67 [18, 19]

In the case of MEA⋅1/6CA solutions, two 
jumps are observed on the integral pH-met-
ric curves (Fig. 3a; Table 2) and two maxima 
on the differential pH-metric curves (e.g., 
Fig. 4b) at the ratios Q(SO2):Q(NMEA) = (0.34 
÷ 0.52):2.00 and (0.49 ÷ 0.63):1.00. In contrast, 
PEPA⋅1/6CA solutions (Fig. 3b; Table 2) exhi
bit only one effect on the corresponding curves 
at Q(SO2):Q(NPEPA) = (0.68 ÷ 0.86):2.00. This 
difference arises from the more alkaline nature 
of the initial MEA⋅1/6CA solutions (pH 9.53 ÷ 
9.74) compared to PEPA⋅1/6CA solutions (pH 
7.76 ÷ 8.67).

Analyzing the data shown in Fig. 1-3, the 
pH values of chemisorption systems at 293 K 

can be arranged in the following sequence:
– for Q(SO2) < 0.02 mol/L MEA⋅1/6CA 

> PEPA⋅1/6CA > MEA⋅1/3CA > Na3Cit > 
PEPA⋅1/3CA;

– for 0.02 < Q(SO2) < 0.05 mol/L MEA⋅1/
6CA > MEA⋅1/3CA > Na3Cit > PEPA⋅1/6CA > 
PEPA⋅1/3CA;

– for 0.05 < Q(SO2) < 0.10 mol/L MEA⋅1/
3CA > MEA⋅1/6CA ≥ Na3Cit > PEPA⋅1/6CA ≥ 
PEPA⋅1/3CA.

These results indicate that at SO2 concent
rations above 0.05 mol/L, solutions based on 
monoethanolammonium citrate exhibit the 
highest efficiency in binding this toxicant. 



8 ISSN 2708-129X. Укр. хім. журн., 2025

SULFUR DIOXIDE INTERACTION WITH MONOETHANOLAMMONIUM AND POLYETHYLENEPOLYAMMONIUM CITRATES 
AQUEOUS SOLUTIONS PRODUCTS COMPOSITION AND THE RELATIVE STABILITY.INORGANIC CHEMISTRY

a                                                                                         b
Fig. 4. Differential pH-metric titration curves of 0.1 M Na3Cit (1а), MEA⋅1/3CA (2а), PEPA⋅1/3CA 

(3а), MEA⋅1/6CA (1b) and PEPA⋅1/6CA (2b) aqueous solutions with gaseous SO2 at 298 K.

a                                                                                         b
Fig. 5. Redox-metric titration curves of 0.1 mol/L Na3Cit (а) and MEA⋅1/3CA (b) aqueous solutions 

with gaseous SO2 at different temperatures (T, K): 273 – 1; 283 – 2; 293 – 3; 298 – 4; 303 – 5; 313 – 6. 
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a                                                                                         b
Fig. 6. Differential Redox-metric titration curves of 0.1 mol/L Na3Cit (a) and MEA⋅1/3CA (b) aqueous 

solutions with gaseous SO2 at 288 K (b), and 293 K (а).

Negative ∆æ values suggest the formation 
of weakly dissociated compounds in the SO2 – 
Na3Cit – H2O, SO2 – MEA⋅1/3CA – H2O, and 
SO2 – MEA⋅1/6CA – H2O systems (Fig. 7 – 9; 
Table 3). In PEPA-containing solutions, posi-
tive ∆æ values (Q(SO2) > 0.05 mol/L; T = 273 – 

283 K) indicate an increase in the degree of 
dissociation of existing species (H2O, SO2⋅H2O, 
HSO3

–), the formation of new strongly dissocia
ted compounds, and an increase in the mobili-
ty of newly formed ions [3, 11, 20], as discussed 
below.

Fig. 7. Conductometric titration curves of 0.1 M 
Na3Cit aqueous solutions with gaseous SO2 at dif-
ferent temperatures (T, K): 273 – 1; 283 – 2; 293 – 3; 
303 – 4; 313 – 5.
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In the SO2 – MEA⋅1/3CA – H2O system 
(Fig. 8a; Table 3), the relative decrease in ∆æ 
with increasing sulfur dioxide content up to 
0.040 mol/L (at 303, 283 K) and 0.050 mol/L 
(at 273, 278, 293, and 313 K) is attributed to 
the formation of monoethanolammonium 
sulfite, similar to findings in [3, 20]. Further 
increases in Q(SO2) are accompanied by a rel-

ative increase in the specific electrical conduc-
tivity, driven by the formation of monoetha-
nolammonium hydrosulfite and pyrosulfite. 
As the temperature increases within the 283–
303 K range, a relative decrease in ∆æ is ob-
served at the same Q(SO2) values in the 0.01 ÷  
0.05 mol/L region.

a                                                                                       b
Fig. 8. Conductometric titration curves of 0.1 M MEA⋅1/3CA (a), and PEPA⋅1/3CA (b) aqueous 

solutions with gaseous SO2 at different temperatures (T, K): 273 – 1; 278 – 2; 283 – 3; 293 – 4; 298 – 5; 
303 – 6; 313 – 7.	

Table 2.
Characteristics of pH-metric titration curves of Na3Cit, MEA⋅1/3CA, PEPA⋅1/3CA, 

MEA⋅1/6CA, and PEPA⋅1/6CA aqueous solutions with gaseous SO2.

Т, K 1st maximum 2nd maximum
Q(SO2) : Q(Na/N) pH dpH/dpQ(SO2) Q(SO2) : Q(Na/N) pH dpH/dpQ(SO2)

Na3Cit
273 0.429 3.88 8.21 − − −
283 0.429 3.60 7.32 − − −
293 0.476 3.90 8.56 − − −
298 0.404 3.62 7.15 − − −
303 0.486 3.81 7.60 − − −
313 0.476 3.94 7.49 − − −
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Т, K 1st maximum 2nd maximum
Q(SO2) : Q(Na/N) pH dpH/dpQ(SO2) Q(SO2) : Q(Na/N) pH dpH/dpQ(SO2)

MEA⋅1/3CA
273 0.472 3.78 13.47 − − −
278 0.472 3.78 18.71 − − −
283 0.458 3.96 14.51 − − −
288 0.472 3.55 14.97 − − −
293 0.486 3.30 18.51 − − −
298 0.458 3.61 13.33 − − −
303 0.472 3.47 10.48 − − −
308 0.486 3.30 15.43 − − −
313 0.458 3.65 10.15 − − −

PEPA⋅1/3CA
273 0.404 3.30 3.73 0.543 2.79 4.26
278 0.315 3.66 3.62 0.515 2.94 4.43
283 0.315 3.74 3.62 0.515 2.97 4.03
288 0.572 3.04 4.48 − − −
293 0.458 3.07 3.57 − − −
298 0.572 2.82 4.49 − − −
303 0.543 2.81 3.41 − − −
308 0.515 2.92 4.03 − − −
313 0.343 3.16 2.90 − − −

MEA⋅1/6CA
273 0.172 7.75 16.92 0.572 3.64 16.61
278 0.200 8.67 8.96 0.601 3.9 14.16
283 0.172 7.75 10.74 0.572 3.5 21.10
288 0.258 7.63 15.05 0.629 4.32 19.80
293 0.200 8.26 18.97 0.543 3.94 15.33
298 0.200 7.77 14.79 0.486 4.58 13.67
303 0.200 7.91 10.91 0.572 3.94 13.02
308 0.129 8.02 8.41 0.486 3.92 12.91
313 0.229 7.61 10.0 0.601 4.15 14.16
313 0.343 3.16 2.90 − − −

PEPA⋅1/6CA
273 0.372 3.42 7.48 − − −
278 0.486 3.51 8.36 − − −
283 0.372 3.68 8.34 − − −
288 0.315 4.18 7.25 − − −
293 0.372 3.98 7.48 − − −
298 0.372 3.61 7.19 − − −
303 0.429 3.28 6.01 − − −
308 0.404 3.66 6.84 − − −
313 0.3432 3.75 6.35 − − −
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Table 3.
Characteristics of conductometric titration curves of MEA⋅1/3CA, PEPA⋅1/3CA, 

MEA⋅1/6CA, and PEPA⋅1/6CA aqueous solutions. 

Т, К
І-th effect ІІ-th effect ІІІ-th effect IV-th effectт

Q(SO2) : Q(N) 
(curve shape)

∆æ, 
Сm/m

Q(SO2) : Q(N) 
(curve shape)

∆æ, 
Сm/m-1

Q(SO2) : Q(N) 
(curve shape)

∆æ, 
Сm/m-1

Q(SO2) : Q(N) 
(curve shape)

∆æ, 
Сm/m-1

MEA⋅1/3CA
273 0.200 (bend) -0.35 0.510 (bend) -0.608  0.740 (bend) -0.276 − −
278 0.480 (bend) -1.06 0.540 (bend) -1.060 0.710 (bend) -0.760 − −
283 0.071 (bend) -0.06 0.400 (min) -0.510 0.710 (bend) 0.020 − −
293 0.043 (bend) -0.114 0.457 (min) -0.640 0.570 (bend) -0.565 − −
298 0.428 (min) -0.833 0.570 (bend) -0.729 0.714 (bend) -0.503 − −
303 0.400 (bend) -0.895 0.510 (bend) -0.885 0.740 (bend) -0.510 − −
313 0.171 (bend) -0.156 0.457 (min) -0.415 0.686 (bend) -0.130 − −

PEPA⋅1/3CA
273 0.143 (bend) -0.192 0.404 (min) -0.258 0.715 (bend) 0.332 − −
278 0.072 (max) 0.002 0.429 (min) -0.259 0.715 (bend) 0.221 − −
283 0.057 (bend) -0.017 0.143 (bend) -0.078 0.400 (bend) -0.096 0.744 (bend) 0.734
293 0.572 (bend) -0.717 − − − − − −
298 0.572 (bend) -0.222 0.429 (min) -0.520 0.486 (bend) -0.498 0.629 (bend) -0.506
303 0.400 (min) -0.729 0.486 (bend) -0.699 0.686 (bend) -0.700 − −
313 0.086 (min) -0.090 0.129 (max) -0.070 0.286 (bend) -0.110 0.400 (bend) -0.12

MEA⋅1/6CA
273 0.110 (max) 0.026 0.486 (min) -0.38 0.714 (bend) 0.134 − −
278 0.110 (min) 0.086 0.466 (bend) -0.38 0.514 (min) -0.520 0.714 (bend) -0.030
283 0.100 (max) 0.220 0.486 (min) -0.21 0.714 (bend) 0.160 − −
293 0.170 (max) 0.040 0.514 (min) -0.29 0.714 (bend) 0.140 − −
298 0.428 (min) -0.215 0.200 (max) -0.074 0.486 (min) -0.480 0.714 (bend) -0.043
303 0.043 (min) -0.270 0.710 (max) -0.24 0.151 (bend) -0.280 0.540 (bend) -0.780
313 0.071 (min) -0.070 0.020 (max) 0.04 0.543 (min) -0.200 0.628 (bend) -0.20

PEPA⋅1/6CA
273 0.143 (bend) -0.248 0.468 (min) -0.432 0.743 (bend) -0.182 − −
278 0.071 (bend) -0.013 0.310 (bend) -0.236 0.400 (bend) -0.236 0.743 (bend) 0.434
283 0.100 (bend) -0.068 0.143 (bend) -0.015 0.400 (min) -0.231 0.710 (bend) 0.258
293 0.200 (bend) -0.313 0.314 (bend) -0.326 0.428 (min) -0.381 0.743 (bend) -0.159
298 0.143 (bend) -0.364 0.428 (min) -0.540 0.629 (max) -0.396 − −
303 0.400 (bend) -0.701 0.714 (max) -0.661 − − − −
313 0.017 (min) -0.123 0.129 (bend) -0.129 0.429 (bend) -0.148 0.571 (bend) -0.038
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a                                                                                           b
Fig. 9. Conductometric titration curves of 0.1 mol/L MEA⋅1/6CA (a) and PEPA⋅1/6CA (b) aqueous 

solutions with gaseous SO2 at different temperatures (T, K): Т (К): 273 – 1; 278 – 2; 283 – 3; 293 – 4; 
298 – 5; 303 – 6; 313 – 7.	

At the same Q(SO2) values, an increase 
in σ with rising temperature (273–313 K) is 
observed for SO2 – Na3Cit – H2O and SO2 – 
MEA⋅1/3CA – H2O solutions. In contrast, in 
SO2 – MEA⋅1/3CA – H2O, SO2 – PEPA⋅1/3CA –  
H2O, SO2 – MEA⋅1/6CA – H2O and SO2 – 
PEPA⋅1/6CA – H2O systems (Figs. 8, 9), ∆æ 
values decrease upon heating within the 283–
303 K range. his behavior is attributed to the 
ionic-molecular composition of the studied 
systems, which is discussed below.

When sulfur dioxide is absorbed by an 
MEA⋅1/6CA solution, ∆æ acquires positive 
values (Fig. 9a) only in specific sections of 
the ∆æ = f(Q(SO2)) curves at:  273 K (0.005 < 
Q(SO2) < 0.020 mol/L), 278 K (0.002 < Q(SO2) < 
0.020  mol/L), 283 K (0.002 < Q(SO2) < 
0.030  mol/L), 293 K (0.012 < Q(SO2) < 
0.025  mol/L) and 313  K (0.013 < Q(SO2) < 

0.025 mol/L). Under other experimental con-
ditions, ∆æ ≤ 0 Cm⋅m-1. For PEPA⋅1/6CA 
solutions, ∆æ values remain negative (Fig. 9b) 
during SO2 chemisorption, except at T = 278 
and 283 K (curves 2 and 3) when Q(SO2):Q(N) 
≥ 0.55.

Unlike pH-metric curves (Fig. 3), conducto-
metric curves (Fig. 9; Table 3) exhibit three or 
four effects. When sulfur dioxide is introduced 
into the MEA⋅1/6CA solution, a decrease in ∆æ 
is observed within 0.020 < Q(SO2) < 0.050 mol/L 
across the studied temperature range (Fig. 9a). 
Further addition of SO₂ leads to a ∆æ in-
crease up to Q(SO2) ≈ 0,070 mol/L (except at  
T = 293  K), after which the ∆æ = f(Q(SO2)) 
dependencies reach stationary regions.

The addition of SO2 to the PEPA⋅1/6CA solu-
tion leads to a decrease in ∆æ within 0.010  < 
Q(SO2) < 0.040 mol/L across the studied  
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temperature range (Fig. 9b). When Q(SO2) ex-
ceeds (0.040 ÷ 0.045 mol/L), ∆æ values begin 
to increase.

Each ∆æ = f(Q(SO2)) curve for SO2 che
misorption in the studied solutions at a given 
temperature exhibits distinct effects (Fig. 9; Ta-
ble 3).

The uniformity of acid-base and electro-
chemical behavior in solutions containing 
sodium, monoethanolammonium, and poly-
ethylenepolyammonium citrates is confirmed 
by the overlapping initial sections of the  
dpH/dpQ(SO2) – Q(SO2) and ∆æ – Q(SO2) 
curves (Fig. 4, 10).

Fig. 10. Conductometric titration curves of 0.1 mol/l Na3Cit (1), MEA⋅1/3CA (2) and PEPA⋅1/3CA (3) 
MEA⋅1/6CA (4), and PEPA⋅1/6CA (5) aqueous solutions with gaseous SO2 at 293 K.

Physicochemical models of SO2 interaction with 
MEA – CA – H2O and PEPA – CA – H2O solutions.

According to [9], in aqueous MEA⋅1/3CA 
solutions, the following processes take place: 

water autoprotolysis (reaction 1), MEA proto-
nation (reaction 2), and stepwise dissociation 
of CA (reactions 3–5). Additionally, the forma-
tion of ionic associates occurs: 

{ +
N H3CH2CH2OH}{HOC3H4(COOH)2(COO−)} (Ia), 

{ +
N H3CH2CH2OH}2{HOC3H4(COOH)(COO−)2} (IIa), 

{ +
N H3CH2CH2OH}2{HOC3H4(COOH)2(COO−)} (IIb), 

{ +
N H3CH2CH2OH}3{HOC3H4(COO−)3} (IIIa), as well as the ionic-molecular associate 

{ +
N H3CH2CH2OH}{HOC3H4(COOH)3} (Ib) (reactions 6–10). 
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2H2O  H3O
+ + OH−                                                                                                       (1)

NH2CH2CH2OH + H3O
+ 

1/Ka

 
+

N H3CH2CH2OH + H2O
(2)

HOC3H4(COOH)3 + H2O  HOC3H4(COOH)2COO− + H3O
+ (3)

HOC3H4(COOH)2COO− + H2O  HOC3H4(COOH)(COO−)2 + H3O
+ (4)

HOC3H4(COOH)(COO−)2 + H2O  HOC3H4(COO−)3 + H3O
+ (5)

+
N H3CH2CH2OH + HOC3H4(COOH)2(COO−) 

βIa  
  {

+
N H3CH2CH2OH}{HOC3H4(COOH)2(COO−)}

(6)

+
N H3CH2CH2OH + HOC3H4(COOH)3 

βIb  
  {

+
N H3CH2CH2OH}{HOC3H4(COOH)3}

(7)

2
+

N H3CH2CH2OH + HOC3H4(COOH)(COO−)2 
βIIa  

  {
+

N H3CH2CH2OH}2{HOC3H4(COOH)(COO−)2}
(8)

2
+

N H3CH2CH2OH + HOC3H4(COOH)2(COO−) 
βIIb  

  {
+

N H3CH2CH2OH}2{HOC3H4(COOH)2(COO−)}
(9)

3
+

N H3CH2CH2OH + HOC3H4(COO−)3  
βIIIa  

  {
+

N H3CH2CH2OH}3{HOC3H4(COO−)3}
(10)

When SO2 interacts with MEA⋅1/3CA – 
H2O solutions, reactions 11–18 occur, lead-
ing to the formation of sulfur dioxide hydrate, 
sulfite, hydrosulfite, and pyrosulfite anions, 
as well as monoethanolammonium sulfite 
(IS), hydrosulfite (IIS), and pyrosulfite (IIIS)  
[3, 20].

SO2
г
  SO2

р (11)

SO2
р + Н2О  SO2⋅Н2О (12)

SO2⋅Н2О + Н2О 
K1

 H3O
+ + НSО3

– (13)

2НSО3
– 

K*

 S2О5
2– + H2O (14)

НSО3
–+ Н2О 

K2

 H3O
+ + SО3

2–, (15)

when SO2
г, SO2

р – sulfur dioxide in the gas 
phase and dissolved in water, respectively. 

2NH2CH2CH2OH + SO2⋅H2O 
βIS  

(NH3CH2CH2OH)2SO3

(16)

NH2CH2CH2OH + SO2⋅H2O 
βIIS   

  (NH3CH2CH2OH)НSO3

(17)

2NH2CH2CH2OH + 2(SO2⋅H2O)  
βIIIS   

  (NH3CH2CH2OH)2S2O5 + H2O
(18)

SO2 – Na3Cit – H2O solutions
Based on [3, 4, 11, 20], the interaction of 

citrate ions with SO2 hydrate results in the for-
mation of sulfite and hydrocitrate anions (re-
action 19). Additionally, the reaction of sulfite 
ions with SO2 in water leads to the formation 
of hydrosulfite ions (reaction 20). These pro-
cesses are responsible for the initial jumps ob-
served on the pH-metric titration curves of so-
dium citrate aqueous solutions (Fig. 1).
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HOC3H4(COO−)3 + SO2⋅Н2О + OH− → SО3
2– + HOC3H4(COOH)(COO−)2 + H2O (19)

SО3
2– + SO2⋅Н2О → 2HSО3

– (20)

When HOC3H4(COOH)(COO−)2 ions in-
teract with SO2, hydrosulfite and dideprotona
ted citrate anions are formed (reaction 21). Hyd
rosulfite ions are also generated through the 
dissociation of «sulfuric» acid (reaction  13). 
Reactions 13 and 21 are responsible for the se

cond jumps on the pH-metric titration curves 
and the minima on the conductometric curves. 
Additionally, at pH 4.5–6.0, hydrosulfite ion 
dimerization (reaction 14) leads to the forma-
tion of pyrosulfite ions, causing the first jumps 
on the redox-metric curves (Fig. 5a).

SO2⋅Н2О + HOC3H4(COOH)(COO−)2 → HSО3
– + HOC3H4(COOH)2(COO−) (21)

SO2 – MEA⋅1/3CA – H2O solutions
The replacement of sodium citrate with mo-

noethanolammonium citrate in chemisorption 
solutions introduces additional reactions 22–23. 
Alongside the reactions occurring in the SO2 – 
Na3Cit – H2O system, this system also allows 
for the interaction of the ionic associate (mono

ethanolammonium citrate) with SO2, which is 
responsible for the first jumps on the pH-met-
ric curves (Fig. 2a). At pH 4,0–6,0, the reaction 
between SO2 and monoethanolammonium ca
tions in water produces an ionic associate – am-
monium sulfite (reaction 23), leading to mini-
ma on the conductometric curves (Fig. 8 a).

{ +
N H3CH2CH2OH}3{HOC3H4(COO−)3} + SO2⋅Н2О → { +

N H3CH2CH2OH}2(SО3
2–) +

+ +
N H3CH2CH2OH + HOC3H4(COOH)2(COO−)

(22)

2 +
N H3CH2CH2OH + SO2⋅Н2О + 2H2O → {

+
N H3CH2CH2OH}2(SО3

2–) + 2H3O
+ (23)

The multicomponent nature of SO2 – 
MEA⋅1/3CA – H2O solutions, resulting from 
the formation of H-bonded ionic associates, 
leads to variations in redox-metric curve 
shapes at different temperatures.

SO2 – PEPA⋅1/3CA – H2O solutions.
The interaction of SO2 with polyethylene

polyammonium citrate (reaction 24) leads to 
the formation of polyethylenepolyammoni-
um sulfite, polyethylenepolyamine, and di-
hydrocitrate ions. This process causes jumps 
in the pH-metric curves (Fig. 2 b) and breaks 
or minima in the conductometric curves  
(Fig. 8 b). 

{ +
N H3(CH2CH2

+
N H2)kH}3{HOC3H4(COO−)3}k+1 + (k+1)SO2⋅Н2О + Н2О →

→ { +
N H3(CH2CH2

+
N H2)kH}2(SО3

2–)k+1 + NH2(CH2CH2NH)kH +
+ (k+1)HOC3H4(COOH)2(COO−) + Н3О

+

(24)

The component composition of SO2 – MEA⋅1/
3CA – H2O solutions.

Considering the law of mass action (equa-
tions 1 – 18), along with the material balance 

equations for nitrogen (25), citrates (26), and 
sulfur (27), and the electroneutrality condition 
(28), a system of mathematical equations (1–
18, 25–28) is established.
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QN = [NH2CH2CH2OH] + [ +
N H3CH2CH2OH] + CIa + CIb + 2CIIa + 2CIIb +

+ 3CIIIa+ 2CIS + CIIS + 2CIIIS 
(25)

QCit = [HOC3H4(COOH)3] + [HOC3H4(COOH)2COO−] + [HOC3H4(COOH)(COO−)2] + 
[HOC3H4(COO−)3] + CIa + CIb + CIIa + CIIb + CIIIa 

(26)

Q(SO2) = [SO2⋅H2O] + [НSО3
–] + 2[S2О5

2–] + [SО3
2–] + CIS + CIIS + 2CIIIS (27)

[H+] + [ +
N H3CH2CH2OH] + CIb + CIIb = [ОH−] + [НSО3

–] + 2[S2О5
2–] + 2·[SО3

2–] (28)

where CIS = [(NH3CH2CH2OH)2SO3], CIIS = [(NH3CH2CH2OH)НSO3], 
CIIIS = [(NH3CH2CH2OH)2S2O5], CIa = [{ +

N H3CH2CH2OH}{HOC3H4(COOH)2(COO−)}], 
CIb = [{ +

N H3CH2CH2OH}{HOC3H4(COOH)3}], 
CIIa = [{ +

N H3CH2CH2OH}2{HOC3H4(COOH)(COO−)2}], 
CIIb = [{ +

N H3CH2CH2OH}2{HOC3H4(COOH)2(COO−)}],
CIIIa = [{ +

N H3CH2CH2OH}3{HOC3H4(COO−)3}].

Solving this system using pH-metric data 
(Fig. 2 a) and incorporating the pKa values of 
CA and MEA (Table 1) enabled the calcula-
tion of the component composition of SO2 – 
MEA⋅1/3CA – H2O solutions (Fig. 11).

According to the obtained data, as Q(SO2) 
increases from 1.4·10-3 to 1.4·10-2 mol/L, a rise in 
the relative content of monoethanolammonium 
cation (curve 6) is observed due to the dissocia-
tion of ionic associate IIIa (Fig. 11, curves 4, 7). 
In the region where ionic associate IIIa and 
ionic-molecular associate IIb form (Table 2), 
the total SO2 content increases the cation’s par-
tial binding into ammonium sulfite IS (curve 8). 
When ionic associate IIb transitions into com-
pound IIa Q(SO2) > 0.26 mol/L, the relative con-
tent of IS decreases (curve 8), while the binding 
of monoethanolamine and citrate in IIa increa
ses sharply (curves 4 and 7). Across the calcula
ted section of the pH = f(Q(SO2)) curve, a rise in 
the molar fraction of hydrosulfite ions (curve 9; 
Q(SO2) > 0.01 mol/L) is observed, along with a 
decrease in ammonium sulfite content (curve 
10) relative to the total SO2 concentration. The 

relative content of SO2 hydrate, sulfite, and py-
rosulfite ions, as well as free MEA, does not ex-
ceed 0.7%.

Fig. 11. Partial distribution diagrams of dif-
ferent forms of interaction in the SO2 – MEA⋅1/
3CA  – H2O system depending on QSO2

 at 293 K. 
Ni – molar fraction of Cit3− (1), HCit2− (2), H2Cit− 
(3), CIIa + CIIb + CIIIa . (4, 7), NH2CH2CH2OH (5), 
+

N H3CH2CH2OH (6), CIS (8, 10), НSО3
–(9) relative 

to the total content of citrates (1–4), nitrogen (5–8) 
and sulfur (9, 10).
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The concentration constants for the forma-
tion of ionic associates (βIIIS, βIa – βIIIa, βIb, and 
βIIb) have been calculated. Under the experi-
mental conditions, these formation constants 
exceed 10.

The concentration and thermodynamic con-
stants (βIIIS) for ammonium sulfite formation 
in SO2–MEA⋅1/3CA–H2O solutions are nearly 
identical to those in SO2 – MEA solutions [3, 
20]. The dependences of рβi (for compounds 
Ib, IIa, and IIIa) on ionic strength (µ, М) 
follow a linear relationship (equation 29), 
whereas the dependence of рβIIb = f(µ) is 
more complex (equation 30). The parameters 

of these equations are provided in Table 4.
pβi = Ai + Bi⋅µ (29)

pβIIb = Ai + Bi⋅µ0,5 + Ci⋅µ (30)

By definition [21], the coefficients Aі in 
equations 29 and 30 represent the negative 
decimal logarithms of the conditional ther-
modynamic constants (βIa – βIIIa). As tempera-
ture increases, bond rearrangements occur in 
ionic associates IIa, IIIa, and compound Ib, 
as indicated by the lack of a clear dependence 
of pβT

IIIa= f(T). Additionally, compounds IIa 
and Ib exhibit increased stability, as reflected 
in the Ai values of equation 29 (Table 4).

Table 4.
The values of the coefficients Аi, Вi in equation (29) for compounds Ib, IIa, and IIIa, 

and Аi, Вi, Ci in equation (30) for associate IIb in SO2 − MEA⋅1/3CA − H2O solutions *

T, K Ai Bi R2 Q(SO2):QN

IIIa
288 -12.53 28.5 0.9142 0.0715÷0.172
293 -16.16 41.93 0.9384 0.0715÷0.129
303 -9.078 16.76 0.9735 0.0572÷0.257
313 -15.10 38.30 0.9492 0.0572÷0.486

IIa
283 -5.55 9.18 0.9868 0.072÷0.143
293 -8.10 21.6 0.9690 0.286÷0.515

Ib
283 -17.44 69.80 0.9839 0.400÷0.515
288 -20.24 87.86 0.9653 0.343÷0.458
303 0.05 0 − 0.315

IIb
Ai Bi Ci R2 Q(SO2):QN

283 -21.11 115.72 -191.1 0.9900 0.172÷0.372
288 -13.28 63.59 -88.61 0.9993 0.200÷0.315
293 -9.083 0 23.97 0.7959 0.172÷0.257
303 -1.730 0 0 − 0.286

*R2 is the value of the approximation reliability.
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With rising temperature, the absolute pβT
IIb 

values decrease, following a relationship de-
scribed by equation 31 within the 283–303 K 
range.

pβT
IIb = 264,15 - 88312/T, (31)

where T is the absolute temperature, K.

Composition of SO2 – MEA⋅1/6CA – H2O 
solutions

For MEA⋅1/6CA solutions, in addition to 
reactions 1–24, there is also the potential for-
mation of ion-molecular associates IVa and 
IVb, as described by equations 32 and 33.

3NH2CH2CH2OH + 3 +
N H3CH2CH2OH + HOC3H4(COO−)3  

βIVa  
  {NH2CH2CH2OH}3{

+
N H3CH2CH2OH}3{HOC3H4(COO−)3},

(32)

2NH2CH2CH2OH + 4 +
N H3CH2CH2OH + HOC3H4(COO−)3  

βIVb  
  {NH2CH2CH2OH}2{

+
N H3CH2CH2OH}4{HOC3H4(COO−)3}.

(33)

Based on experimental data (Fig. 3a) and 
a mathematical model that incorporates the 
law of mass action (equations 1–18, 32, 33), 
along with the material balance equations for 
nitrogen (34), citrates (35), and sulfur (27), as 

well as the electroneutrality condition (36), the 
ionic-molecular composition of SO2−MEA⋅1/
6CA−H2O solutions was determined (for  
example, Fig. 12).

QN = [NH2CH2CH2OH] + [ +
N H3CH2CH2OH] + CIa + CIb + 2CIIa + 2CIIb +

+ 3CIIIa + 2CIS + CIIS + 2CIIIS + 6CIVa + 6CIVb
(34)

QCit = [HOC3H4(COOH)3] + [HOC3H4(COOH)2COO−] + [HOC3H4(COOH)(COO−)2] +  
+ [HOC3H4(COO−)3] + CIa + CIb + CIIa + CIIb + CIIIa + CIVa + CIVb

(35)

[H+] + [ +
N H3CH2CH2OH] + CIb + CIIb + CIVb = [ОH−] + [НSО3

–] + 2[S2О5
2–] + 2·[SО3

2–] (36)

де CIVa = {NH2CH2CH2OH}3{
+

N H3CH2CH2OH}3{HOC3H4(COO−)3},
CIVb = {NH2CH2CH2OH}2{

+
N H3CH2CH2OH}4{HOC3H4(COO−)3}.

Fig. 12. Partial distribution diagrams of 
different forms of interaction in the SO2– 
MEA⋅1/6CA–H2O system depending on 
QSO2

 at 293 K. Ni – molar fraction of Cit3− 
(1), HCit2− (2), H2Cit− (3), CIVa– (4, 7),  
NH2CH2CH2OH (5), 

+
N H3CH2CH2OH (6), 

CIS (8, 10), НSО3
– (9) relative to the total 

content of citrates (1–4), nitrogen (5–8) and 
sulfur (9, 10).
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According to the calculations (Fig. 12), the 
chemisorption of sulfur dioxide by an MEA⋅1/
6CA aqueous solution occurs due to its binding 
to monoethanolammonium sulfite IS (curve 
10) at Q(SO2) < 0.0572 mol/L, following reac-
tion 37. This process is accompanied by: 

An increase in the molar fraction of citrate 
anions (curve 1) and monoethanolammonium 
cations (curve 6).

A decrease in the relative content of com-
pound IVa (curves 4, 7).

2{NH2CH2CH2OH}3{
+

N H3CH2CH2OH}3{HOC3H4(COO−)3} + 3SO2⋅H2O →
3(NH3CH2CH2OH)2SO3 + 2HOC3H4(COO−)3 + 6 +

N H3CH2CH2OH
(37)

With further SO2 addition, the relative 
content of hydrosulfite anions (curve 9) and 

monoethanolammonium cations (curve 6) in-
creases due to reaction 38.

(NH3CH2CH2OH)2SO3 + SO2⋅H2O → 2 +
N H3CH2CH2OH + 2НSО3

– (38)

In this case:
The mole fraction of the IS compound re

lative to total nitogen (curve 8) reaches a maxi
mum at Q(SO2):QN  = 1.0:4.0; 

The mole fraction of citrate anions (curve 1) 
reaches a maximum at Q(SO2):QN = 1.0:10.0, 
accompanied by partial protonation of citrate 
anions with the formation of HOC3H4(COOH)
(COO−)2 (curve 2) and dihydrocitrate anions 
(curve 3). 

The relative content of HOC3H4(COOH)
(COO−)2 (curve 2) reaches a maxi-
mum at Q(SO2) = 0.0286 mol/L, while 
HOC3H4(COOH)2COO− (curve 3) increases 
throughout the studied range.

The content of unbound MEA (as a free 
base), undissociated CA, sulfite and pyrosulfite 
anions, and SO2⋅Н2О does not exceed 0.02 re
lative units. Notably, ionic associates IIa and 
IIb are not formed during the chemisorption 
of SO2 in the studied concentration (Q(SO2)) 
and temperature ranges, unlike in the MEA⋅1/
3CA solution.

The concentration dependences µ =  
f(Q(SO2)) exhibit complex behavior due to 
the multicomponent nature of the chemisorp-

tion system during SO2 absorption (at 283–
288 and 298–313 K). However, at 293 K, only 
the ion-molecular complex IVa is formed be-
tween MEA and CA, leading to a linear de-
pendence:

µ = 0,0177 + 1,0261⋅Q(SO2); 
n = 14; R2 = 0,9940. (39)

Using the obtained component composition 
data for SO2–MEA⋅1/6CA – H2O solutions, 
the concentration constants for the formation 
of compounds IIIS, Ia, Ib, IIIa, Iva, and IVb 
were calculated. The dependence рβIIb = f(µ) 
is described by equation 29, with parameters 
provided in Table 5.

With increasing temperature, bond weake
ning is observed in compounds Ia, IIIa, IVa 
and IVb, as indicated by an increase in pβi 
values, which are numerically equal to the 
Ai coefficients in equation 29 (Table 5). Con-
versely, the stability of complex Ib increas-
es. The concentration and thermodynamic 
constants βIIIS for SO2–MEA⋅1/6CA–H2O 
and SO2–MEA⋅1/3CA–H2O solutions show 
no significant difference compared to SO2 – 
MEA solutions [3, 20].
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Table 5.
The values of the Аi, Вi coefficients in equation (29) for compounds Ia, Ib, IIIa, IVa, 

and IVb in SO2−MEA⋅1/6CA−H2O in solutions*.

T, K Ai Bi R2 Q(SO2):QN

Ia
303 -5,44 79,27 0,9954 0,315÷0,458
313 19,11 -274,7 0,9890 0,286÷0,400

Ib
283 -3,94 6,63 0,9895 0,315÷0,949
288 -5,08 -9,78 0,9741 0,257÷0,486

IIIa
288 -17,33 -102,56 0,9978 0,0715÷0,200
313 -6,873 41,14 0,9995 0,0286÷0,143

IVa
293 -12,16 -45,31 0,9885 0,014÷0,529
313 22,835 -382 0,8303 0,172÷0,257

IVb
283 -18,14 15,30 0,9920 0,072÷0,286
303 18,23 -377,0 0,9935 0,175÷0,263

*R2 – the value of the approximation confidence.

CONCLUSIONS.
This study, based on pH, redox, and con-

ductometric analyses, evaluates the acid-base 
interaction during the chemisorption of sulfur 
dioxide by aqueous solutions of monoethanol-
ammonium and polyethylenepolyammonium 
citrates in comparison with sodium citrate.

The composition and relative stability of the 
reaction products formed during SO2 interac-
tion with aqueous solutions of Na3Cit, MEA⋅1/
3CA, PEPA⋅1/3CA, MEA⋅1/6CA, and PEPA⋅1/
6CA were determined. It was shown that in 
the presence of ammonium citrates (MEA and 
PEPA), the following species are formed: ionic 
associates Ia, IIa, IIb, IIIa; ion-molecular as-
sociates Ib, IVa, IVb; and ammonium sulfites, 

hydrosulfites, and pyrosulfites. The component 
composition, as well as the concentration and 
thermodynamic constants of these associates, 
were calculated. In SO2–MEA⋅1/3CA–H2O 
solutions, increasing temperature enhances the 
relative stability of compounds IIa and Ib. In 
SO2−MEA⋅1/6CA−H2O solutions, the stability 
of compounds Ia, IIIa, IVa and IVb decrea
ses, while Ib increases with rising temperature. 
Adding CA to the SO2−MEA−H2O system in 
MEA:CA ratios of 3:1 and 6:1 has no significant 
effect on the concentration and thermodyna
mic constants of ammonium sulfites formation.

The results obtained will be applied in the 
development of chemosorbents for respiratory 
protection.
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В роботі наведено результати pH-, ре-
докс- та кондуктометричного досліджен-
ня кислотно-основної взаємодії при хемо
сорбції діоксиду сірки водними розчинами 
на основі 0,1 моль/л цитратів моноетано-
ламонію (MEA⋅1/3CA) та поліетиленполі-
амонію (PEPA⋅1/3CA), а також буферни-
ми розчинами моноетаноламін – цитрат 
моноетаноламонію (MEA⋅1/6CA) та полі
етиленполіамін – цитрат поліетиленполі-
амонію (PEPA⋅1/6CA) у порівнянні із цит
ратом натрію. Встановлено склад сполук, 
що утворюються при поглинанні SO2 роз-
чинами Na3Cit, MEA⋅1/3CA, PEPA⋅1/3CA, 
MEA⋅1/6CA, PEPA⋅1/6CA при 273 – 313 К. 
За одних і тих самих значень кількості по-
глинутого діоксиду сірки) для розчинів 

SO2–Na3Cit–H2O та SO2–MEA⋅1/3CA–H2O 
відмічено збільшення значень питомої 
електропровідності (æ) з ростом темпе-
ратури при 273–313 К; значення ∆æ змен-
шуються в системах SO2–MEA⋅1/3CA–H2O, 
SO2–PEPA⋅1/3CA–H2O, SO2–MEA⋅1/6CA–
H2O та SO2–PEPA⋅1/6CA–H2O під час на-
грівання при 283–303 К, що спричинено 
їхнім йон-молекулярним складом. На осно-
ві розроблених математичних моделей роз-
раховано йон-молекулярний компонент-
ний склад розчинів SO2– MEA⋅1/3CA–H2O 
та SO2–MEA⋅1/6CA–H2O при 283–313 К та 
концентраційні і термодинамічні констан-
ти утворення іонних асоціатів: 
(NH3CH2CH2OH)2SO3, {

+
N H3CH2CH2OH}

{HOC3H4(COOH)2(COO−)} (Ia), 
{ +
N H3CH2CH2OH}2

{HOC3H4(COOH)(COO−)2} (IIa), 
{ +
N H3CH2CH2OH}2

{HOC3H4(COOH)2(COO−)} (IIb), 
{ +
N H3CH2CH2OH}3{HOC3H4(COO−)3} (IIIa), 

а також іон-молекулярних асоціатів 
{ +
N H3CH2CH2OH}{HOC3H4(COOH)3} (Ib), 

{NH2CH2CH2OH}3{
+

NH3CH2CH2OH}3
{HOC3H4(COO−)3} (IVa), {NH2CH2CH2OH}2
{ +
N H3CH2CH2OH}4{HOC3H4(COO−)3} (IVb).

У розчинах SO2–MEA⋅1/3CA–H2O з ро-
стом температури відбувається перегрупу-
вання зв’язків у іонних асоціатах IIa та Ib, на 
що вказує відсутність чіткої температурної 
залежності pβT

IIIa, а також зміцнення сполук 
IIa та Ib. В розчинах SO2–MEA⋅1/6CA–H2O 
з підвищенням температури відбувається 
послаблення зв’язків у сполуках Ia, IIIa, IVa 
та IVb, а у сполуці Ib, навпаки, посилення.

Ключові слова: діоксид сірки, амоніє-
ві цитрати, кислотно-основна взаємодія, 
іонні асоціати, іон-молекулярні асоціати. 
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ЕФЕКТИВНИЙ СПОСІБ УТВОРЕННЯ 
2-СТИРИЛПІРИМІДИН-4(3Н)-ОНІВ

А. О. Яволовський1, Л. В. Грищук1, С. М. Плужник-Гладир1, А. С. Давтян1, 
Д. Е. Степанов1, Ю. В. Ішков2, Г. Л. Камалов1

1Фізико-хімічний інститут ім. О. В. Богатського Національної академії наук України,
Люстдорфська дорога, 86, Одеса 65080,Україна;
2Одеський Національний університет імені І. І. Мечникова МОН України,
вул. Дворянська, 2, Одеса 65082, Україна, 
e-mail: sergey_pluzhnik@ukr.net

Розроблено зручну схему синтезу сполук ряду (E)-6-R-2-стирилпіримідин-(4Н)-
онів відновленням 2-(2-оксо-2-арилетиліден)-2,3-дигідропіримідин-4(1Н)-онів бор-
гідридом натрію з подальшою дегідратацією отриманих 2-(2-гідрокси-2-арилетил)
піримідин-4(3Н)-онів у ортофосфорній кислоті за підвищеної температури. Запропо-
новано два варіанти модифікації 2-стирилпіримідин-4(3Н)-онів. А саме: синтезовані 
4-метилбензосульфонати, а також встановлено, що за взаємодії (E)-6-метил-2-стирил
піримідин-(4Н)-ону з еквімолекулярною кількістю Br2, продуктом реакції виявився 
(E)-5-бром-6-R-2-стирилпіримідин-(4Н)-он. Будову синтезованих сполук встановлено 
за допомогою ЯМР-спектроскопії і мас-спектрометрії. 

Ключові слова: 2-(2-оксо-2-арилетилсульфаніл)-піримідин-4(3Н)-они, 2-(2-гід-
рокси-2-арилетил)піримідин-4(3Н)-они, (E)-6-R-2-стирилпіримідин-(4Н)-они, віднов
лення, дегідратація, бромування, синтез, будова.

ВСТУП. Серед штучних фоточутливих 
систем помітне місце займають похідні 
стильбену. Вони є синтетично доступними 
сполуками, які виявляють здатність до мо-
лекулярного фотопереключення з високою 
ефективністю і характеризуються муль-
тифотохромними властивостями [1–3]. 
Несиметричні гетариларилетени (у тому 
числі ізомерні стирилпіримідини) є менш 
дослідженими, ніж симетричні похідні. На 
сьогодні відомо декілька методів синте-

зу 2-стирилпіримідинів. Перші два поля-
гають в утворенні піримідинового циклу 
шляхом конденсації естеру імінокоричної 
килоти з естером 3-амінокротонової кис-
лоти [4] або естеру коричної кислоти з амі-
дом 3-амінокротонової кислоти [5]. Вихо-
ди 6-метил-2-стирилпіримідин-4(3Н)-ону 
становлять, відповідно, 22% і 33%. Відомі 
також методи отримання низки 2-стирил
піримідинів конденсацією 2-метилпіримі-
динів із бензальдегідами; виходи кінцевих  
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продуктів суттєво залежать від кислотно-
сті метальної групи вихідних піримідинів 
та каталізатора [6,7].

Роботу присвячено розробленню аль-
тернативного варіанту синтезу 2-стирилпі-
римідинів шляхом послідовного віднов-
лення та дегідратації 2-(2-оксо-2-арилети-
ліден)-2,3-дигідро-1Н-піримідин-4-онів. 
Запропоновані методики синтезу і виділен-
ня дозволяють отримати цільові продукти 
з високими виходами і достатнім ступенем 
чистоти без додаткового очищення про-
міжних спиртів та з мінімальним викорис-
танням органічних розчинників.

ЕКСПЕРИМЕНТ І ОБГОВОРЕННЯ РЕ-
ЗУЛЬТАТІВ. Відновлення карбонільної 
групи вихідних 2-(2-оксо-2-арилетиліден)-
2,3-дигідропіримідин-4(1Н)-онів 1a-d [8, 9] 
здійснювали надлишком боргідриду нат
рію у етанолі (рис 1).

Використана методика синтезу і виді-
лення 2-(β-гідроксиалкіл)-піримідин-4(3Н)-
онів (2a-d) дозволила отримати продукти з 
високими виходами і достатнім ступенем 
чистоти без додаткового очищення. Дегід-
ратацію спиртів з утворенням подвійного 
С=С-зв’язку можна здійснювати як ката-
літичними методами, так і дією речовин, 
що від’єднують воду. Найважливішими 
речовинами, які використовують у препа-
ративній хімії для цих цілей, є мінеральні 
та органічні кислоти, ангідриди борної і 
фосфорної кислоти, йод, ацетилхлорид. 
Оскільки у нашому випадку спирти є твер-
дими речовинами, то як дегідратуючий за-
сіб ми використали ортофосфорну кислоту, 
яка водночас виконувала роль розчинника. 
Реакцію здійснювали в інтервалі темпера-
тур 150–200 °С (рис 1).

Рис. 1. Загальна схема синтезу (E)-6-R-2-стирилпіримідин-(4Н)-онів 3а-d
Fig. 1. General scheme for the synthesis of (E)-6-R-2 styrylpyrimidin-(4Н)-ones 3а-d.
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За даними ЯМР 1Н, сполуки 3a-d існують у формі трансізомерів. 
На прикладі речовин 3a, e (рис. 2) було досліджено можливість використання 

сульфонатного методу як першої стадії модифікації зазначеного вище класу сполук. Реакцію 
проводили з надлишком п-толуолсульфохлориду в тетрагідрофурані за кімнатної температури. 
Як основу використовували триетиламін. 
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дуже повільний перебіг реакції – близько 30 діб. 
Однією з характерних властивостей алкенів є утворення 1,2-дигалогеналканів. Реакція 

протікає за іонним механізмом типу електрофільного приєднання. У нашому випадку при 
взаємодії (E)-6-метил-2-стирилпіримідин-4(3Н)-ону (3а) з еквімолярною кількістю брому було  
виділено не очікуваний продукт приєднання 5 (рис. 3), а продукт заміщення атома водню у 
положенні «5» гетероциклу 6 (рис. 3). 

За даними ЯМР  1Н, сполуки 3a-d існу-
ють у формі трансізомерів.

На прикладі речовин 3a, e (рис. 2) було 
досліджено можливість використання 
сульфонатного методу як першої стадії мо-

дифікації зазначеного вище класу сполук. 
Реакцію проводили з надлишком п-толуол-
сульфохлориду в тетрагідрофурані за кім-
натної температури. Як основу використо-
вували триетиламін.
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виділено не очікуваний продукт приєднання 5 (рис. 3), а продукт заміщення атома водню у 
положенні «5» гетероциклу 6 (рис. 3). 

Виходи кінцевих продуктів – середні. 
Суттєвим недоліком цієї методики можна 
вважати дуже повільний перебіг реакції – 
близько 30 діб.

Однією з характерних властивостей ал-
кенів є утворення 1,2-дигалогеналканів. Ре-
акція протікає за іонним механізмом типу 

електрофільного приєднання. У нашому 
випадку при взаємодії (E)-6-метил-2-сти-
рилпіримідин-4(3Н)-ону (3а) з еквімоляр-
ною кількістю брому було  виділено не 
очікуваний продукт приєднання 5 (рис. 3), 
а продукт заміщення атома водню у поло-
женні «5» гетероциклу 6 (рис. 3).

Рис. 3. Схема бромування сполуки 3а
Fig. 3. Scheme of bromination of a compound 3a.
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Подібний напрям реакції можна пояснити утворенням на першій стадії реакції активного 

інтермедіату, а саме N-бромпіримідину. Опосередковано на користь цього припущення 
свідчить факт утворення сполуки 6 при бромуванні 3а N-бромсукцинімідом. 

Контроль за ходом реакції і чистотою синтезованих речовин здійснювали методом ТШХ 
на пластинах Silufol UV-254-VIS, елюент хлороформ-ацетонітрил-гексан, 5:2:1, та метанол-
ацетонітрил-хлороформ, 1:2:5. Мас-спектри (FAB) отримано на мас-спектрометрі VG Analitical 
7070 ED. Спектри ЯМР 1Н і 13С отримано на спектрометрі Varian WXP-500 (робоча частота 
499.88 і 125.71 МГц відповідно), внутрішній стандарт – SiМe4. 

2-(2-Гідрокси-2-фенілетил)-6-метилпіримідин-4(3Н)-он (2а) 1 г (4 ммоль) речовини 1а і 
0.1 г NaBH4 у 100 см3 етанолу перемішували протягом 5 діб магнітною мішалкою, додаючи на 
другу і третю добу ще дві порції NaBH4 по 0.1 г. Після закінчення реакції (контроль методом 
ТШХ, елюент – хлороформ-ацетонітрил-гексан, 5:2:1) реакційну суміш нейтралізували HCl, 
перемішуючи, і фільтрували осад. Фільтрат випарювали на роторному випарнику насухо. 
Твердий залишок промивали водою і фільтрували на фільтрі Шотта. Вихід 0.9 г (89%), 
безбарвні кристали, т. топл. = 155–160°С. Спектр ЯМР 1Н (DMSO-d6), δ, м.ч.: 2.14 с (3Н СН3), 
2.80 д (2H, СH2, J 5.8 Гц), 5.04–5.10 м (1H, СH), 5.55 розш. с (1H, OH), 6.02 с (1H, CHпіримідин), 
7.22 т (1H, CHаром, J 7.6 Гц), 7.31 т (2H, 2CHаром, J 7.6 Гц), 7.37 д (2H, 2СНаром, J 7.6 Гц), 12.22 с 
(1H, NH). Спектр ЯМР 13С (DMSO-d6): 23.40, 44.35, 70.80, 110.03, 125.68, 127.09, 128.12, 144.80, 
159.53, 162.40, 164.31. Мас-спектр: 231 [M+Н]+. Знайдено, %: C 67.70, H 6.20, N 12.09. 
C13H14N2О2. Розраховано, %: C 67.81, H 6.13, N 12.14. 

2-(2-([1,1`-біфеніл]-4-іл)-гідроксиетил)-6-метилпіримідин-4(3Н)-он. (2b). Отримували 
аналогічно з речовини 1b. Вихід 80%, безбарвні кристали, т. топл. = 210–215°С. Спектр ЯМР 1Н 
(DMSO-d6), δ, м.ч.: 2.16 с (3Н СН3), 2.85 д (2H, СH2, J 8.8 Гц), 5.12–5.16 м (1H, СH), 5.55 розш. с 
(1H, OH), 6.03 с (1H, CHпіримідин), 7.33 т (1H, CHаром, J 7.6 Гц), 7.42 т (2H, 2CHаром, J 7.6 Гц), 
7.47 д (2H, 2СНаром, J 7.6 Гц), 7.62 д (2H, 2СНаром, J 7.6 Гц), 7.64 д (2H, 2СНаром, J 7.6 Гц), 
12.22 розш. с (1H, NH). Спектр ЯМР 13С (DMSO-d6): 164.22, 162.52, 159.55, 144.08, 140.00, 
139.01, 128.91, 127.32, 126.59, 126.46, 126.33, 110.04, 70.54, 44.29, 23.30. Мас-спектр: 307 
[M+Н]+. Знайдено, %: C 79.50, H 6.00, N 9.00. C19H18N2О2. Розраховано, %: C 79.49, H 5.92, N 
9.14. 

2-(2-Гідрокси-2-фенілетил)-6-фенілпіримідин-4(3Н)-он (2c). Отримували аналогічно з 
речовини 1c. Вихід 90%, безбарвні кристали, т. топл. = 210–220°С. Спектр ЯМР 1Н (DMSO-d6), 
δ, м.ч.: 2.96 д (2H, СH2, J 6.8 Гц), 5.21 дд (1H, СH, J 11.0, 6.8 Гц), 5.61 д (1H, OH, J 4.5 Гц), 6.74 с 
(1H, CHпіримідин), 7.25 т (1H, CHаром, J 7.3 Гц), 7.34 т (2H, 2CHаром, J 7.3 Гц), 7.43 д (2H, 2СНаром, J 
7.3 Гц), 7.47–7.49 м (3H, 3СНаром), 8.04–8.06 м (2H, 2СНаром), 12.45 с (1H, NH). Спектр ЯМР 13С 
(DMSO-d6): 45.11, 71.33, 107.48, 126.28, 127.40, 127.55, 128.60, 129.11, 130.83, 136.85, 145.33, 
160.50, 161.02, 163.37. Мас-спектр: 293 [M+Н]+. Знайдено, %: C 74.00, H 5.60, N 9.50. 
C18H16N2О2. Розраховано, %: C 73.95, H 5.52, N 9.58. 

2-(2-([1,1`-біфеніл]-4-іл)-гідроксиетил)-6-фенілпіримідин-4(3Н)-он (2d). Отримували 
аналогічно з речовини 1d. Вихід 75%, безбарвні кристали, т. топл. = 260–262°С. Спектр ЯМР 1Н 
(DMSO-d6), δ, м.ч.: 2.98 д (2H, СH2, J 5.6 Гц), 5.23–5.26 м (1H, СH), 5.62 розш. с (1H, OH), 6.73 с 

Подібний напрям реакції можна пояс-
нити утворенням на першій стадії реакції 
активного інтермедіату, а саме N-бромпі-
римідину. Опосередковано на користь цьо-
го припущення свідчить факт утворення 
сполуки 6 при бромуванні 3а N-бромсук-
цинімідом.

Контроль за ходом реакції і чистотою 
синтезованих речовин здійснювали мето-
дом ТШХ на пластинах Silufol UV-254-VIS, 
елюент хлороформ-ацетонітрил-гексан, 
5:2:1, та метанол-ацетонітрил-хлороформ, 
1:2:5. Мас-спектри (FAB) отримано на 
мас-спектрометрі VG Analitical 7070 ED. 
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Спектри ЯМР  1Н і 13С отримано на спект
рометрі Varian WXP-500 (робоча частота 
499.88 і 125.71 МГц відповідно), внутрішній 
стандарт – SiМe4.

2-(2-Гідрокси-2-фенілетил)-6-метил
піримідин-4(3Н)-он (2а) 1  г (4  ммоль) ре-
човини 1а і 0.1  г NaBH4 у 100  см3 етанолу 
перемішували протягом 5  діб магнітною 
мішалкою, додаючи на другу і третю добу 
ще дві порції NaBH4 по 0.1  г. Після закін-
чення реакції (контроль методом ТШХ, 
елюент – хлороформ-ацетонітрил-гексан, 
5:2:1) реакційну суміш нейтралізували HCl, 
перемішуючи, і фільтрували осад. Фільтрат 
випарювали на роторному випарнику на-
сухо. Твердий залишок промивали водою 
і фільтрували на фільтрі Шотта. Вихід 0.9 г 
(89%), безбарвні кристали, т. топл. = 155–
160 °С. Спектр ЯМР 1Н (DMSO-d6), δ, м.ч.: 
2.14  с (3Н СН3), 2.80  д (2H, СH2, J 5.8  Гц), 
5.04–5.10 м (1H, СH), 5.55 розш. с (1H, OH), 
6.02  с (1H, CHпіримідин), 7.22  т (1H, CHаром,  
J 7.6 Гц), 7.31 т (2H, 2CHаром, J 7.6 Гц), 7.37 д (2H,  
2СНаром, J 7.6 Гц), 12.22 с (1H, NH). Спектр 
ЯМР 13С (DMSO-d6): 23.40, 44.35, 70.80, 
110.03, 125.68, 127.09, 128.12, 144.80, 159.53, 
162.40, 164.31. Мас-спектр: 231 [M+Н]+. 
Знайдено, %: C 67.70, H 6.20, N 12.09. 
C13H14N2О2. Розраховано, %: C 67.81, H 6.13, 
N 12.14.

2-(2-([1,1`-біфеніл]-4-іл)-гідроксиетил)-
6-метилпіримідин-4(3Н)-он.  (2b). Отри-
мували аналогічно з речовини 1b. Вихід 
80%, безбарвні кристали, т. топл. = 210–
215°С. Спектр ЯМР 1Н (DMSO-d6), δ, м.ч.: 
2.16  с (3Н СН3), 2.85  д (2H, СH2, J  8.8  Гц), 
5.12–5.16 м (1H, СH), 5.55 розш. с (1H, OH), 
6.03  с (1H, CHпіримідин), 7.33  т (1H, CHаром,  
J 7.6 Гц), 7.42 т (2H, 2CHаром, J 7.6 Гц), 7.47 д 
(2H, 2СНаром, J 7.6  Гц), 7.62  д (2H, 2СНаром, 

J 7.6  Гц), 7.64  д (2H, 2СНаром, J 7.6  Гц), 
12.22  розш.  с (1H, NH). Спектр ЯМР 13С 
(DMSO-d6): 164.22, 162.52, 159.55, 144.08, 
140.00, 139.01, 128.91, 127.32, 126.59, 126.46, 
126.33, 110.04, 70.54, 44.29, 23.30. Мас-
спектр: 307 [M+Н]+. Знайдено, %: C 79.50, 
H 6.00, N 9.00. C19H18N2О2. Розраховано, %:  
C 79.49, H 5.92, N 9.14.

2-(2-Гідрокси-2-фенілетил)-6-фенілпіри-
мідин-4(3Н)-он (2c). Отримували аналогіч-
но з речовини 1c. Вихід 90%, безбарвні крис-
тали, т. топл. = 210–220°С. Спектр ЯМР 1Н 
(DMSO-d6), δ, м.ч.: 2.96 д (2H, СH2, J 6.8 Гц), 
5.21  дд (1H, СH, J  11.0, 6.8  Гц), 5.61  д (1H, 
OH, J 4.5  Гц), 6.74  с (1H, CHпіримідин), 7.25  т 
(1H, CHаром, J 7.3  Гц), 7.34  т (2H, 2CHаром, 
J 7.3  Гц), 7.43  д (2H, 2СНаром, J 7.3  Гц), 
7.47–7.49  м (3H, 3СНаром), 8.04–8.06  м (2H, 
2СНаром), 12.45  с (1H, NH). Спектр ЯМР 
13С (DMSO-d6): 45.11, 71.33, 107.48, 126.28, 
127.40, 127.55, 128.60, 129.11, 130.83, 136.85, 
145.33, 160.50, 161.02, 163.37. Мас-спектр: 
293 [M+Н]+. Знайдено, %: C 74.00, H 5.60,  
N 9.50. C18H16N2О2. Розраховано, %: C 73.95, 
H 5.52, N 9.58.

2-(2-([1,1`-біфеніл]-4-іл)-гідроксиетил)-
6-фенілпіримідин-4(3Н)-он  (2d). Отриму-
вали аналогічно з речовини 1d. Вихід 75%, 
безбарвні кристали, т. топл. = 260–262°С. 
Спектр ЯМР 1Н (DMSO-d6), δ, м.ч.: 2.98  д 
(2H, СH2, J 5.6  Гц), 5.23–5.26  м (1H, СH), 
5.62 розш. с (1H, OH), 6.73 с (1H, CHпіримідин), 
7.33 т (1H, CHаром, J 7.3 Гц), 7.42–7.50 м (7H, 
7CHаром), 7.62–7.64  м (4H, 4СНаром), 8.02–
8.06 м (2H, 2СНаром), 12.44 розш. с (1H, NH). 
Спектр ЯМР 13С (DMSO-d6): 162.92, 160.58, 
159.96, 144.05, 140.00, 139.01, 136.39, 130.35, 
128.91, 128.63, 127.32, 126.94, 126.59, 126.45, 
126.43, 107.04, 70.59, 44.55. Мас-спектр:  
369 [M+Н]+. Знайдено, %: C 78.20, H 5.50,  
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N 7.50. C24H20N2О2. Розраховано, %: C 78.24, 
H 5.47, N 7.60.

(E)-6-Метил-2-стирилпіримідин-4(3Н)-
он (3a). 0.23 г (6 ммоль) речовини 2a у 7 см3 
ортофосфорної кислоти витримували про-
тягом 0.5  год. за температури 150–200  °С. 
Після охолодження реакційну суміш пе-
ремішували з 100  см3 води і фільтрували 
на фільтрі Шотта. Осад промивали водою 
до нейтральної реакції фільтрату, суши-
ли на повітрі. Вихід 0.18  г (85%), безбарв-
ні кристали, т. топл. = 223–225°С. Спектр 
ЯМР 1Н (DMSO-d6), δ, м.ч.: 2.19 с (3Н СН3), 
6.05  с (1H, CHпіримідин), 6.88  д (1Н, СНалкен, 
J 16.1 Гц) 7.37–7.59 м (3H, CHаром), 7.59 д (2H,  
2СНаром, J 7.8 Гц), 7.83 д (1Н, СНалкен,J 16.1 Гц) 
9.76 с (1H, NH). Спектр ЯМР 13С (DMSO-d6): 
23.41, 110.23, 120.29, 127.69, 129.04, 129.90, 
134.75, 138.99, 155.38, 162.59, 164.19. Мас-
спектр: 213 [M+Н]+. Знайдено, %: 73.52,  
H 5.73, N 13.17. C13H12N2О. Розраховано, %: 
C 73.56, H 5.70, N 13.20.

(E)-2-(2-([1,1`-біфеніл]-4-іл)вініл)-6-ме-
тилпіримідин-4(3Н)-он.  (3b). Отримували 
аналогічно з речовини 2b. Вихід 98%, без-
барвні кристали, т. топл. > 250°С розкл. 
Спектр ЯМР 1Н (DMSO-d6), δ, м.ч.: 2.21  с 
(3Н СН3), 6.06 с (1H, CHпіримідин), 6.90 д (1Н, 
СНалкен,J 16.1  Гц) 7.32–7.71  м (9H, CHаром), 
7.89 д (1Н, СНалкен,J 16.1 Гц) 10.07 с (1H, NH). 
Спектр ЯМР 13С (DMSO-d6): 164.99, 162.80, 
155.83, 141.83, 139.67, 138.74, 134.34, 129.46, 
128.71, 128.35, 127.67, 127.08, 120.73, 110.60, 
24.02. Мас-спектр: 289 [M+Н]+. Знайдено, 
%: C 79.10, H 5.60, N 9.70. C19H16N2О. Розра-
ховано, %: C 79.14, H 5.59, N 9.72.

(E)-6-Феніл-2-стирилпіримідин-(4Н)-
он (3c). Отримували аналогічно з речовини 
2c. Вихід 93%, безбарвні кристали, т. топл. 
= 270–272°С. Спектр ЯМР 1Н (DMSO-d6), δ, 

м.ч.: 6.79 с (1H, CHпіримідин), 7.02 д (1Н, СНалкен, 
J 16.0 Гц), 7.43-7.54 м (6H, СНаром), 7.68 д (2H, 
СНаром, J 7.5 Гц), 8.05 д (1Н, СНалкен,J 16.1 Гц), 
8.17 д (2Н, CHаром, J 7.5 Гц), 12.57 с (1H, NH). 
Спектр ЯМР 13С (DMSO-d6): 107.56, 121.09, 
127.47, 128.28, 129.16, 129.57, 130.46, 130.95, 
135.32, 136. 81, 139.90, 156.33, 161.13, 163.43. 
Мас-спектр: 275 [M+Н]+. Знайдено, %:  
C 78.80, H 5.15, N 10.20. C18H14N2О. Розрахо-
вано, %: C 78.81, H 5.14, N 10.21.

(E)-2-(2-([1,1`-біфеніл]-4-іл)вініл)-6-фе-
нілпіримідин-4(3Н)-он (3d)

Отримували аналогічно з речовини 2d. 
Вихід 99%, безбарвні кристали, т. топл. 
>290  °С розкл. Мас-спектр: 351 [M+Н]+. 
Знайдено, %: C 82.23, H 5.20, N 7.97. 
C24H18N2О. Розраховано, %: C 82.26, H 5.18, 
N 7.99.

6-Метил-2-стирилпіримідин-4-іл 4-ме-
тилбензосульфонат (4a)

До суміші 0.6  г (3 ммоль) сполуки 3a і 
0.8  г (4  ммоль) п-толуолсульфохлориду в 
60  см3 безводного ТГФ додавали 0.6  см3 
перегнаного триетиламіну і залишали на 
30  діб в ізольованій ємкості за кімнатної 
температури. Гідрохлорид  триетиламіну, 
що виділився з реакційної суміші, відфіль-
тровували. Фільтрат випарювали на ротор-
ному випарнику. Решту промивали водою 
і фільтрували через фільтр Шотта, сушили 
під зниженим тиском водоструминного на-
соса. Потім проводили екстракцію горячим 
гептаном. Осад, що виділився при охоло-
дженні екстракту, відділяли фільтрацією. 
Вихід 0.5  г (58%), безбарвні кристали, т. 
топл. = 153–157°С. Спектр ЯМР 1Н (СDCl3), 
δ, м.ч.: 2.44  с (3H, СH3), 2.50  с (3H, СH3), 
6.73  с (1H, CHпіримідин), 7.33  д (1H, CHаром 
J.8.0 Гц), 7.03 д (1Н, СНалкен,J 16.2 Гц), 7.37 т 
(2H, 2СНаром, J.8.0  Гц), 7.52  д (2H, 2СНаром, 
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J  7.8  Гц), 7.59  д (2H, 2СНалкен, 16.2  Гц), 
7.98 д (1Н, СНаром,J8.0 Гц). Спектр ЯМР 13С 
(СDCl3): 21.31, 23.57, 107.04, 125.75, 127.13, 
128.38, 128.90, 129.22, 133.53, 135.21, 139.02, 
145.18, 163.62, 164.29, 170.34. Мас-спектр: 
367 [М+1]+. Знайдено, %: С 65.53, Н 7.54, 
N7.61. C20H18N2О3S. Розраховано, %: С 65.57, 
Н 7.50, N7.65.

6-Метил-2-(4-нітростирил)піримідин-
4-іл 4-метилбензосульфонат (4b)

Отримували аналогічно з речовини 3e. 
Вихід (53%), безбарвні кристали, т. топл. = 
182–185°С. Спектр ЯМР 1Н (СDCl3), δ, м.д.: 
2.46  с (3H, СH3), 2.54  с (3H, СH3), 6.80  с  
(1Hпіримідин), 7.16  д (1Hолефін, J16.0 Гц), 7.39  д 
(2Hаром, J8.0 Гц), 7.66 д (2Hаром, J8.5 Гц), 7.76 д 
(1Hолефін, J16.0  Гц), 7.97  д (2Hаром, J8.0  Гц), 
8.23  д (2Hаром, J8.5  Гц). Спектр ЯМР 13С 
(СDCl3): 21.40, 23.76, 107.88, 123.71, 127.66, 
128.30, 129.34, 130.04, 133.37, 136.13, 141.49, 
145.38, 147.43, 163.26, 163.72, 170.62. Мас-
спектр: 412 [М+1]+. Знайдено, %: С 60.91,  
Н 4.12, N 5.61. C20H17N3О5S. Розраховано, %: 
С 58.39, Н 4.16, N 10.21.

Бромування (E)-6-метил-2-стирилпіри-
мідин-4(3Н)-ону. Перший варіант

У колбу Ерленмейера (100  см3) зі зво-
ротнім повітряним холодильником, обгор-
нуту чорним папером, поміщали 0,442  г 
(2.08  ммоль) (E)-6-метил-2-стирилпіримі-
дин-4(3Н)-ону (3a) та 30 см3 тетрахлориду 
карбону і перемішували отриману суспен-
зію у магнітній мішалці. Окремо в мірну 
колбу ємністю 50 см3 поміщали 0.512 г бро-
му і додавали до мітки тетрахлорид кар-
бону. Від отриманого розчину відбирали 
32.42 см3 (містить 0,332  г, 2.08  ммоль бро-
му) рідини і додавали її до субстрату. Через 
5 хвилин утворювався об’ємний осад. Реак-
ційну суміш залишали на ніч за кімнатної 

температури (15°С). Далі осад відділяли 
фільтруванням і кристалізували з етанолу. 
Вихід (E)-5-бром-6-метил-2-стирилпіримі-
дин-4(3Н)-ону  (6) 0,378  г, (62%), безбарв-
ні кристали, т. топл. = 270–271°С. Спектр 
ЯМР 1Н (DMSO-d6), δ, м.ч.: 2.37 с (3Н СН3), 
6.84 д (1Н, СНалкен,J 16.0 Гц) 7.30–7.50 м (3H, 
CHаром), 7.5–7.70 м (2H, 2СНаром), 7.84 д (1Н,  
СНалкен,J 16.0  Гц) 12.83  с (1H, NH). Спектр 
ЯМР 13С (DMSO-d6): 25.02, 109.71, 119.68, 
128.07, 129.53, 130.17, 134.99, 140.06, 
154.00, 158.82, 162.79. Мас-спектр: 292 
[M+Н]+. Знайдено, %: 53.58, H 3.80, N 9.60. 
C13H11BrN2О. Розраховано, %: C 53.61,  
H 3.78, N 9.62. 

Другий варіант. Колбу Ерленмейера 
(100  см3) обладнують дворогим Ч-подіб-
ним форштосом. До центрального отвору 
форштосу приєднують зворотній повітря-
ний холодильник. Боковий отвір форшто-
су обладнують скляною пробкою з пропу-
щеною крізь неї фторопластовим тонким 
шлангом, одна частина якого занурена у 
реакціонну суміш, а друга приєднана до мі-
кродозатора. В реакційну колбу поміщали 
суміш 0,442  г (2.08 ммоль) (E)-6-метил-2-
стирилпіримідин-4(3Н)-ону (3a) в 30  см3 
тетрахлориду карбону. Перемішували от-
риману суспензію у магнітній мішалці та 
через верхній отвір холодильника освіт-
лювали УФ-лампою з довжиною хвилі 
365  нм. Окремо 0.512  г брому поміщали в 
мірну колбу, ємністю 50 см3, і додавали до 
мітки тетрахлорид карбону. Від отрима-
ного розчину відбирали 32.42 см3 (містить 
0,332 г, 2.08 ммоль брому) і поршневим мі-
кродозатором додавали його до субстрату 
протягом 90 хвилин. Далі реакційну суміш 
нагрівали 4 години за 50°С. Після охоло-
дження об’ємний осад кремового кольору 
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відділяли фільтруванням і кристалізували 
з етанолу. Вихід (E)-5-бром-6-метил-2-сти-
рилпіримідин-4(3Н)-ону (6) (64%). 

Третій варіант. До суспензії 0,426  г 
(2.01  ммоль) (E)-6-метил-2-стирилпіримі-
дин-4(3Н)-ону (3a) в 50  см2 тетрахлориду 
карбону додавали 0,375 г (2,1 ммоль) сухого 
N‑бромсукциніміду і перемішували 60 хви-
лин без нагрівання. Після цього реакційну 
суміш освітлювали УФ-лампою з довжи-
ною хвилі 365 нм протягом 60 хвилин. По-
тім реакційну суміш кип’ятили 30  хвилин 
і залишали на ніч. Об’ємний жовто-по-
маранчевий осад, що випав, фільтрували, 
промивали тричі водою по 50 см3 і сушили 
на повітрі. Кристалізували з етанолу. Вихід 
(E)-5-бром-6-метил-2-стирилпіримідин-
4(3Н)-ону (6) (76%).

ВИСНОВКИ. Розроблена методика від-
новлення карбонільної групи 2-(2-оксо-2-
арилетиліден)-2,3-дигідропіримідин-4(1Н)-
онів дозволяє отримати відповідні спирти 
достатнього ступеня чистоти без додат-
кового очищення та з високими вихода-
ми. Подальша дегідратація вищеозначе-
них сполук становить конкурентоздатний 
спосіб утворення (E)-6-R-2-стирилпіри-
мідин-(4Н)-онів, який має низку переваг 
(доступні вихідні речовини, високі виходи 
кінцевих сполук, використання мінімуму 
органічних розчинників) перед тими, які  
застосовували раніше.

Роботу виконано в рамках проєкту 
НАН України «Ефективні спосо-
би утворення 2-стирилпіриміди-
нів на основі 2-(2-гідрокси-2-арил
етил)-2,3-піримідин-4(3Н)-онів»,  
№ 0121U107518.

EFFECTIVE METHOD FOR PRODUCING 
2-STYRYLPYRIMIDIN-4(3H)-ONES.

А. A. Yavolovskii1, L. V. Grishchuk1, 
S. M. Pluzhnik-Gladyr1, A. S. Davtian1, 
D. E. Stepanov1, Yu. V. Ishkov2, 
G. L. Kamalov1

A. V. Bogatsky Physico-Chemical Institute of 
National Academy of Science of Ukraine, 
86 Lustdorfska doroga, 65080 Odessa, Ukraine;
2Odesa I. I. Mechnikov National University, 
2 Dvorianska vul., 65082 Odesa, Ukraine
e-mail: sergey_pluzhnik@ukr.net

A convenient scheme for the synthesis of 
a series of compounds of (E)-6-R-2-styryl
pyrimidin-(4H)-ones by reduction of 2-(2-
oxo-2-arylethylidene)-2,3-dihydropyrimi-
din-4(1H)-ones with sodium borohydride was 
developedfollowed by dehydration of the ob-
tained 2-(2-hydroxy-2-arylethyl)pyrimidin-
4(3H)-ones in orthophosphoric acid at eleva
ted temperature.Two variants of modification 
of 2-styrylpyrimidin-4(3H)-ones are propo
sed. Namely, 4-methylbenzosulfonates were 
synthesized, and it was also established that 
upon the interaction of (E)-6-methyl-2-sty-
rylpyrimidin-(4H)-one with an equimolecular 
amount of Br2, the reaction product turned out 
to be (E)-5-bromo-6-R-2-styrylpyrimidine-
(4H)-one.The structure of the synthesized 
compounds was established using NMR spec-
troscopy and mass spectrometry. 

Keywords: 2-(2-Oxo-2-arylethylsulfanyl)-
pyrimidin-4(3H)-ones, 2-(2-hydroxy-2-aryl
ethyl)pyrimidin-4(3H)-ones, (E)-6-R-2-styryl
pyrimidine-(4H)-ones, reduction, dehydration, 
bromination, synthesis, structure.
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Enantiomer purification is a critical process in the pharmaceutical, agrochemical, and food 
industries, where chiral compounds often exhibit distinct biological activities. Traditional chiral 
chromatography is effective but costly due to the use of expensive chiral stationary phases. This 
review article highlights a recent breakthrough in enantiomer purification under entirely achiral 
conditions. Specifically, it focuses on the convergence of achiral simulated moving bed chroma-
tography and the phenomenon of self-disproportionation of enantiomers (SDE). Experimental 
validation using scalemic methyl p-tolyl sulfoxide as a model compound enabled the isolation of 
the excess enantiomer with high purity (∼99% ee) and a respectable yield (~50%). This innovative 
process features exceptional productivity (up to 99 grams per liter of column volume per day), re-
producibility, and reliability. This breakthrough presents the first practical example of enantiomer 
purification based on SDE, offering a scalable and economically viable alternative to conventional 
chiral separations. Given that SDE is an inherent property of all chiral compounds, this innovative 
approach is anticipated to become the method of choice for practical enantiomer purification in 
both research and industrial production.

Key words: Chirality, Enantiomers, Purification, Self-Disproportionation of Enantiomers 
(SDE), Achiral Chromatography, Simulated Moving Bed Chromatography. 
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INTRODUCTION. Chiral compounds play 
a crucial role in the pharmaceutical, agro-
chemical, and food industries [1–6]. Incor-
porating elements of chirality, particularly a 
stereogenic carbon, in compounds under de-
velopment enhances the success rate of these 
molecules as they progress from the discovery 
phase to approval [7]. Approximately 70% of 
approved drugs on the pharmaceutical market 
contain at least one element of chirality [8]. 
Following the Thalidomide tragedy [9–11], 
the FDA mandates a separate full biological 
study for each enantiomer of submitted chiral 
compounds. Asymmetric synthesis, whether 
stoichiometric, catalytic, or enzymatic, very 
rarely affords chiral compounds with the level 
of enantiomeric purity required for the FDA-
mandated biological study [12]. Incredibly, the 
final enantiomer purification stage can be the 
most laborious and costly phase of the entire 
chemical procedure [13, 14]. Therefore, the 
ability to isolate pure enantiomers becomes an 
absolutely essential part of successful drug de-
velopment, ensuring reasonable time and cost 
structures. 

Traditional enantiomer separation techni
ques, such as chiral chromatography (CCh) 
and diastereoisomeric crystallization, grapple 
with challenges like high costs and the unpre-
dictably complex selection of resolving agents 
and conditions [15–18]. However, a recent 
study led by Professor Dorota Antos [19] has 
achieved a significant breakthrough by mer
ging two previously orthogonal innovations 
in the fields of chirality and chromatographic 
separations.

The first innovation is the self-dispropor-
tionation of enantiomers (SDE) [20, 21], which 
allows for the separation of excess enantiom-
ers from the racemic portion under complete-

ly achiral conditions. The second is simulated 
moving bed (SMB) chromatography, current-
ly the most efficient solution for continuous 
chromatographic separation [2, 23].

This newly reported approach – achiral 
SMB (ACh-SMB) – undoubtedly deserves spe-
cial attention and widespread dissemination 
among practitioners in the areas of chirality, 
chromatography, asymmetric synthesis, and 
drug development in academic and industrial 
research institutions. Given the high methodo-
logical and practical potential of these results, 
this brief Perspective aims to highlight the 
reported methodological and technological 
advances, situating them within the greater 
concept of the SDE phenomenon. These recent 
developments bode well for the future general 
applications of ACh-SMB-SDE as an approach 
of choice in enantiomer purifications.

Self-disproportionation of enantiomers 
(SDE). As illustrated in Fig. 1, a scalemic mix-
ture of 6 red and 3 blue enantiomers can adopt 
five general configurations based on intermo-
lecular interactions. In configuration A, where 
such interactions are absent or very weak, all 
nine molecules in an achiral environment will 
behave congruently, requiring a chiral selector 
to distinguish between red and blue enantio
mers. However, when intermolecular interac-
tions occur, describing a scalemic compound 
merely as a mixture of enantiomers becomes 
conceptually incorrect and methodologically 
misleading. Thus, if there is a preference for 
heterochiral interactions, the sample should 
be described as a collection of dimers (B) or 
oligomers (E) along with the corresponding 
monomers. Conversely, if homochiral inter-
molecular interactions dominate, the mole
cular configurations will include dimers versus 
monomers (C) and a mixture of oligomers (D) 
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with molecular weight distributions reflecting 
the ratio of the original enantiomers. These 
four molecular configurations, driven by in-
termolecular interactions, are essentially mix-
tures of compounds with different molecular 
weights and distinct physicochemical proper-
ties, resulting in their separation in a complete-
ly achiral environment. This spontaneous sepa
ration of scalemic samples into fractions with 
proportions of enantiomers different from the 
original mixture is termed Self-Disproportio
nation of Enantiomers (SDE) [24–26].

Fig. 1. Scalemic mixture of 33.33% ee and four 
general configurations: absence of any intermole
cular interactions (A); intermolecular interactions 
leading to the formation of heterochiral dimers 
(B), homochiral dimers (C), homochiral oligomers 
(D), and heterochiral oligomers (E).

Since intermolecular interactions are an in-
herent property of all chemical compounds, 
one can deduce that SDE is similarly an in-
herent property of all chiral compounds. Sys-
tematic research into SDE began only about 
20 years ago, generating a wealth of SDE data 
for compounds of various chemical structures 
and all common types of chirality, including 
helical [27], axial [28–34] chirality, central 
chirality on carbon [35–37], sulfur [38–41], as 
well as compounds possessing multiple stereo
genic centers and C2 symmetry [42]. A simi-
lar wide generality is also reported for areas of 

SDE manifestation, particularly in crystalliza-
tion [43, 44], sublimation [45–48], distillation 
[49–51], density gradient ultracentrifugation 
[52] or suspension precipitation [53], and chro-
matography – including simple gravity-driven 
columns [54–56], flash chromatography [38], 
MPLC [57–59], HPLC [28], size-exclusion 
[51], and even gas chromatography [60].

Among the wider implications of the ubi
quitous nature of SDE is the problem of ac-
curately reporting the enantiomeric purity of 
chiral compounds isolated from natural sour
ces or prepared in the laboratory [61–63]. SDE 
is highly relevant to the field of chirality and 
asymmetric synthesis. Understanding SDE 
is crucial for accurately reporting the stereo-
chemical outcomes of enantioselective reac-
tions. SDE presents both a challenge and an 
opportunity in chemistry, requiring careful 
consideration and control to avoid errors in ex-
perimental results and interpretation [64–66].

A particularly exciting implication of SDE is 
related to the origin of prebiotic homochirality. 
Among various theories proposed, SDE is the 
only experimentally proven mechanism for the 
formation and maintenance of enantiomeri-
cally pure or highly enriched samples [67–69].

SDE and enantiomer purifications. In es-
sence, the SDE phenomenon is the spontane-
ous separation of the excess enantiomer from 
the racemic portion. Therefore, enantiom-
er purification is an innate property and the 
way of SDE manifestation. Thus, the primary 
question is how to amplify this spontaneous, 
innate enantiomer purification to a practical 
application level. Research conducted on nu-
merous chiral compounds has identified cer-
tain structural classes and functional groups, 
known as SE-phoric groups [21, 70], that allow 
for high magnitudes of SDE, reaching prac-
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tical levels. As SDE can be used as a method 
to obtain enantiopure samples from scalemic 
mixtures, it can lead to the development of un-
conventional and superior methods for enan
tiopurification. Particularly exciting results 

were reported for the SDE-driven enantiomer 
purification via sublimation [71–75] and achi-
ral column chromatography. Figure 2 and Ta-
ble 1 present several examples of various types 
of chiral organic compounds. 

Table 1. Examples of SDE-driven enantiomer purifications via achiral chromatography. 

Entry Cmpd. Starting 
ee [%]

Type of 
chromato
graphy

Eluent
First 
fraction
[%]

Last 
fraction
[%]

Δee Yields
[%]

1 1 75.0 (S) flash
c-Hex–benzene–
di-tert-butyl 
ether (1:1:0.1)

28.0 >99 63.3 44.0

2 2 78.9 (S) gravity c-Hex/MTBE
 (1:2) >99 56.6 43.3 24.0

3 2 71.0 (S) MPLC n-Hex–EtOAc 
(1:1) >99 28 71 66.0

4 3 64.9 (R) gravity c-hex/MTBE
(1:2) >99 33.2 66.7 21.7

5 4 72.6 (S) gravity c-hex/MTBE
(1:2) 80.3 79.9 12.6 ‒

6 4 69.0 (S) MPLC n-Hex–EtOAc 
(2:1) >99 52.0 47 40.0

7 5 64.2 (P) gravity CH2CL2 >99 44.6 55.3 0.7

8 5 65.8 (P) MPLC n-Hex–EtOAc >99 35.4 63.6 53.6

9 6 34.6 (R) gravity n-Hex–EtOAc 
(5:1) 8.1 >99 91.8 4.3

10 7 34.6 (R) gravity c-Hex/EtOAc
 (1:5) >99 13.0 86 0.5

11 8 81.4 (S) flash n-Hex–EtOAc 93.5 62.3 31.2 ‒

12 9 72.4 (S) gravity n-Hex–EtOAc 
(1:13) 97.0 47.4 49.6 ‒

13 10 82 (M) gravity n-Hex–EtOAc 
(3:1) 69 89 20 ‒
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Fig. 2. Examples of compounds exhibiting a high magnitude of self-disproportionation of enantiomers 
(SDE) under achiral chromatography conditions.

structural classes and functional groups, known as SE-phoric groups [21, 70], that allow for high 
magnitudes of SDE, reaching practical levels. As SDE can be used as a method to obtain 
enantiopure samples from scalemic mixtures, it can lead to the development of unconventional 
and superior methods for enantiopurification. Particularly exciting results were reported for the 
SDE-driven enantiomer purification via sublimation [71–75] and achiral column 
chromatography. Figure 2 and Table 1 present several examples of various types of chiral organic 
compounds.  
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Fig. 2. Examples of compounds exhibiting a high magnitude of self-disproportionation of enantiomers 
(SDE) under achiral chromatography conditions. 

 

Table 1. Examples of SDE-driven enantiomer purifications via achiral chromatography.  

Entry Cmpd. Starting 
ee [%] 

Type of 
chromatography Eluent First 

fraction 
Last 
fraction Δee 

Yields 

[%] 

Examples 1–10 (Fig.1) were selected to 
showcase the structural variety of chiral com-
pounds demonstrating significant SDE magni-
tudes, leading to laboratory-scale enantiomer 
purifications. These examples include unpro-
tected amino alcohol 1 [76], amide-protec
ted amine 2 [55, 77, 78], α-amino acid 4 [79], 
β-amino acids 3 [54, 57, 80] and 6 [37], phos-
phorus analog of β-amino acid 9 [81], unpro-
tected α-amino ester 8 [82], sulfoxide 7 [39], 
compound with axial chirality 5 [83], and heli-
cine 10 [27].

For each compound (1–10), Table 1 pro-
vides data on initial enantiomeric purity, type 
of achiral chromatography, eluent, enantio-
meric excess in the first and last fractions, the 
difference in enantiomeric excess (Δee), and 
the yields of isolated enantiomerically pure 
compounds. These data overwhelmingly high-

light the prowess of SDE via achiral chroma-
tography as a general approach for the enantio
purification of scalemic organic compounds. 
However, practical application has been se-
verely hindered by difficulties in scaling up 
from gram to a practically useful level of 100 g 
or more. This is why the breakthrough repor
ted by Dorota Antos’ group [19] represents a 
critically needed advancement in this field.

Simulated moving bed chromatography. 
Simulated Moving Bed (SMB) chromatography 
is an advanced technique used to separate and 
purify different components from a mixture 
[84-87]. Unlike traditional batch chromatogra-
phy, which processes samples in fixed amounts, 
SMB operates continuously, making it more 
efficient and cost-effective for large-scale sep-
arations. SMB chromatography consists of se
veral interconnected columns filled with a sta-
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tionary phase that interacts uniquely with each 
component of the mixture. A liquid containing 
the mixture flows through the system, and the 
continuous alternation of input and output po-
sitions facilitates the separation process, rep-
licating the effect of a moving solid phase. The 
number of columns typically used can vary de-
pending on the specific application and scale of 
the process. Generally, 8, 12, or 16 columns are 
commonly employed. Simplified version of the 
SMB system is illustrated in Fig. 2. 

Fig. 2. Schematic of SMB units separating a bi-
nary mixture. 

SMB consists of several connected columns 
filled with a stationary material that inte
racts differently with each component of the 
mixture. A liquid carrying the mixture flows 
through the system, and due to the constant 
switching of input and output positions, the 
separation process mimics the effect of a mo
ving solid phase [88–90].

SMB is widely used in industries like phar-
maceuticals, food processing, and petrochem-
icals [91-95]. It offers several benefits such as 
higher efficiency, better purity, and cost-effec-
tiveness. SMB is widely used in pharmaceutical 
industry for large-scale isolation/purification 
of drug components, especially enantiomers 
in chiral drugs. In food industry for refining 
sugars, amino acids, and other food additives. 
More generally, in chemical industry for sepa
ration of petrochemical products and bio-
based chemicals. Overall, while SMB chroma-
tography may seem complex, it is essentially a 
smart way of continuously filtering out desired 
compounds from mixtures. By improving ef-
ficiency and reducing waste, it plays a crucial 
role in modern industry and scientific research. 

Case of methyl p-tolyl sulfoxide. The study 
under discussion [19] focused on developing 
an SDE-driven Achiral Simulated Moving Bed 
(SDE-ACh-SMB) process for the separation of 
enantiomers of (S)-MTSO (Scheme 1). 

Scheme 1. SDE-driven enantiopurification of scalemic S-MTSO. 
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cost-effectiveness. SMB is widely used in pharmaceutical industry for large-scale 
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industry for separation of petrochemical products and bio-based chemicals. Overall, while SMB 
chromatography may seem complex, it is essentially a smart way of continuously filtering out 
desired compounds from mixtures. By improving efficiency and reducing waste, it plays a 
crucial role in modern industry and scientific research.  
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Scheme 1. SDE-driven enantiopurification of scalemic S-MTSO.  

 

 Due to identical Henry constants for enantiomers in an achiral environment, conventional 
design methods like triangle theory were inapplicable [96–98]. Instead, the approach involved 
three steps, including batch-column separation for model calibration, model-aided selection of 
operational variables, and experimental adjustment. 
 Elution experiments helped determine key parameters such as total column porosity (εt), 
apparent dispersion coefficient (Da), and isotherm coefficients (qm, KI, KII). The porosity (εt) 
averaged 0.70 with minimal deviations between columns. The number of theoretical plates (N ≈ 
1000) was used to calculate Da, and the isotherm coefficients were estimated using peak fitting 
techniques. These parameters ensured accurate predictions of migration velocities for the 
enantiomers' fronts during the separation process. 
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Due to identical Henry constants for enan
tiomers in an achiral environment, conven-
tional design methods like triangle theory were 
inapplicable [96–98]. Instead, the approach 
involved three steps, including batch-column 
separation for model calibration, model-aided 
selection of operational variables, and experi-
mental adjustment.

Elution experiments helped determine key 
parameters such as total column porosity (εt), 
apparent dispersion coefficient (Da), and iso-
therm coefficients (qm, KI, KII). The porosi-
ty (εt) averaged 0.70 with minimal deviations 
between columns. The number of theoretical 
plates (N ≈ 1000) was used to calculate Da, 
and the isotherm coefficients were estimated 
using peak fitting techniques. These parame-
ters ensured accurate predictions of migration 
velocities for the enantiomers’ fronts during 
the separation process.

Initial experiments in batch columns 
demonstrated the SDE phenomenon, allowing 
the formation of homochiral and heterochiral 
associates with different retention properties.

Optimal conditions for batchwise achiral 
separation were determined, providing a base-
line for further SMB experiments.

A series of SMB runs were conducted with 
varying zone flowrates, switching times, and 
feed conditions. The initial scouting run failed 
due to incorrect predictions of enantiomer 
migration velocities.

Subsequent runs adjusted flowrates and 
switching times, achieving high-purity sepa-
ration of S-MTSO enantiomer with improved 
productivity and yield. Specifically, run 3 
reached approximately 100% purity with a 
productivity of 28 grams of (S)-MTSO per liter 
of column volume per day.

Variations in feed concentration and enan-
tiomeric excess were investigated. Higher ee 

improved product purity and productivity by 
enhancing the migration velocity difference 
between enantiomers. Increased feed concent
ration intensified the SDE effect, beneficial for 
separation performance, but also made main-
taining product purity more challenging due 
to the sharper concentration fronts of enan
tiomers.

The dynamic model was verified against 
experimental data, confirming its accuracy 
and reliability in predicting SMB separation 
performance. The model parameters were ad-
justed based on experimental results to ensure 
precise predictions.

The ACh-SMB system used for the enantio
purification was equipped with four Smartline 
Pumps (model 100 V.5010), a pair of UV de-
tectors (K-2501), an SMB-Control unit, and a 
multifunctional valve (CSEP C9 Series Simu-
lated Moving Bed and Chromatography Sys-
tems V0499, 12/2000). All components were 
sourced from Knauer. 

In showcase experiments the enantiomeric 
excess (ee) of the enantioenriched MTSO stream 
was maintained at 50%. The yield of the target 
enantiomer (S-MTSO) was approximately 26%. 
The productivity was 28 grams of S-MTSO per 
liter of total column volume per day. These ex-
periments clearly highlighted the key benefits 
and effectiveness of the method, providing clear 
and compelling evidence of its capabilities. The 
reproducibility of the ACh-SMB process was 
confirmed through repeated runs, yielding con-
sistent performance indicators.

The developed ACh-SMB process offers a 
cost-effective alternative for separating non-
racemic mixtures with high ee, common in 
asymmetric synthesis. This method can reduce 
reliance on expensive chiral chromatography. 
For mixtures with low ee, a tandem configura-
tion with chiral chromatography can improve 
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process economy by recycling the waste frac-
tion.

CONCLUSIONS. A novel SDE-ACh-SMB 
process was developed and verified for the 
continuous separation of enantiomers from 
nonracemic mixtures [19]. The process is fea-
sible, reproducible, and predictable, demon-
strating high potential for industrial applica-
tions. Optimal conditions achieved product 
purity of 96–100% and productivity up to 
99 grams per liter of column volume per day. 
The only drawback of this method is the re-
maining racemic compound, which must be 
discarded or resolved using an external chiral 
selector. In this regard, one can envision an ad-
vanced methodology presented in Fig. 3. The 
process starts with a racemic compound. Using 
low-cost chiral chromatography, the racemate 
is transformed into two fractions of scalemic 
compounds, enantiomerically enriched in 
(R)- and (S)-enantiomers, respectively. Next, 
the SDE-SMB approach is used to separate the 
target enantiomers, and the remaining portion 
is fed back to the racemate injector port. Pro
perly designed and working continuously, such 
a process will revolutionize the separation of 
enantiomers.

Fig. 3. Proposed advanced process for resolu-
tion of racemates using low-cost chiral chromatog-
raphy and the SDE-SMBCh. 

Since SDE is an inherent property of all chi-
ral compounds, the SDE-ACh-SMB process is 
expected to have the broadest possible applica-
bility in the field of enantiomer purifications. 
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Fig. 3. Proposed advanced process for resolution of racemates using low-cost chiral chromatography and 
the SDE-SMBCh.  

Since SDE is an inherent property of all chiral compounds, the SDE-ACh-SMB process is 
expected to have the broadest possible applicability in the field of enantiomer purifications.  
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Очищення енантіомерів є важливим процесом у фармацевтичній, агрохімічній та харчовій 
промисловості, де хіральні сполуки часто виявляють різну біологічну активність. Традиційна 
хіральна хроматографія є ефективною, але дорогою через використання дорогих хіральних 
стаціонарних фаз. Ця оглядова стаття висвітлює останній прорив у очищенні енантіомерів в 
умовах повністю ахіральних умов. Зокрема, акцент зроблено на поєднанні ахіральної симульованої 
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Очищення енантіомерів є важливим 
процесом у фармацевтичній, агрохіміч-
ній та харчовій промисловості, де хіральні 
сполуки часто виявляють різну біологічну 
активність. Традиційна хіральна хромато-
графія є ефективною, але дорогою через 
використання дорогих хіральних стаціо-
нарних фаз. Ця оглядова стаття висвітлює 
останній прорив у очищенні енантіомерів в 
умовах повністю ахіральних умов. Зокрема, 
акцент зроблено на поєднанні ахіральної 
симульованої рухомої шарової хроматогра-
фії та феномена самодиспропорціонування 
енантіомерів (SDE). Експериментальна пе-
ревірка з використанням скалемічного ме-
тил-р-толуїлсульфоксиду як модельної спо-
луки дозволила ізолювати надлишковий 
енантіомер із високою чистотою (~99% ee) 
та поважним виходом (~50%). Цей іннова-
ційний процес характеризується винятко-
вою продуктивністю (до 99 грамів на літр 
об’єму колони на день), відтворюваністю та 
надійністю. Цей прорив являє собою пер-
ший практичний приклад очищення енан-
тіомерів на основі SDE, пропонуючи масш-
табовану та економічно доцільну альтерна-
тиву традиційним хіральним розділенням. 
Враховуючи, що SDE є властивістю всіх 
хіральних сполук, цей інноваційний підхід 
очікувано має стати пріоритетним методом 
для практичного очищення енантіомерів 
як у дослідженнях, так і в промисловому 
виробництві.

Ключові слова: хіральність, енантіоме-
ри, очищення, самодиспропорціонування 
енантіомерів (SDE), ахіральна хроматогра-
фія, симульована рухома шарова хромато-
графія.
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