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ГИДРО-1H,1′H-6,6′-БИ(БЕНЗО[DE]ИЗОХИНОЛИН)-7,7′-ДИКАРБОНОВОЙ КИСЛОТЫ 

 С ДИОКСИДОМ ТИОМОЧЕВИНЫ В ВОДНО-ЩЕЛОЧНОМ РАСТВОРЕ 

Ю.В. Поленов, К.С. Никитин, Е.В. Егорова, Д.А. Патрушева 

Юрий Владимирович Поленов (ORCID 0000-0002-9252-9926)*, Константин Сергеевич Никитин (ORCID 
0000-0002-0980-3366), Елена Владимировна Егорова (ORCID 0000-0001-7523-4045), Дарья Андреевна 
Патрушева (ORCID 0000-0001-8165-9736)  

Кафедра физической и коллоидной химии, Ивановский государственный химико-технологический 
университет, Шереметевский пр., 7, Иваново, Российская Федерация, 153000 
E-mail: polyurij@yandex.ru*, nikitin_kost@mail.ru, egorova306@yandex.ru, danekp997@gmail.com 

Изучена реакция восстановительной циклизации 2,2′ - ди(3,5-диметилфенил) - 

1,1′,3,3′ - тетраоксо - 2,2′,3,3′ - тетрагидро - 1H,1′H - 6,6′ - би(бензо[de]изохинолин) - 7,7′ -

дикарбоновой кислоты под действием диоксида тиомочевины в водно-щелочном растворе 

в аэробных и анаэробных условиях. Обнаружено, что образование продуктов восстанови-

тельной циклизации в виде дианионов или тетраанионов 2,9 - бис(3,5-диметилфенил)ан-

тра[2,1,9-def:6,5,10-d'e'f']диизохинолин – 1,3,8,10(2Н,9Н)-тетраона происходит через про-

межуточный продукт (анион-радикал). Установлено, что количество промежуточного 

продукта, а также состав и количество конечных продуктов циклизации зависят от кон-

центрации восстановителя и присутствия в растворе кислорода воздуха, что связано с 

природой и количеством восстановительных интермедиатов: анионов сульфоксиловой 

кислоты и дитионита и анион-радикала диоксида серы. Необходимо также отметить, 

что в изучаемой реакции циклизации 2,2′ - ди(3,5-диметилфенил) - 1,1′,3,3′ - тетраоксо - 

2,2′,3,3′ - тетрагидро - 1H,1′H - 6,6′ - би(бензо[de]изохинолин) - 7,7′ -дикарбоновой кислоты 

не обнаружено образования побочного продукта с двумя неотщепленными карбоксиль-

ными группами, в отличие от восстановления диоксидом тиомочевины 2,2′-ди(4-хлорфе-

нил)-1,1′,3,3′-тетраоксо-2,2′,3,3′-тетрагидро-1H,1′H-6,6′ би(бензо[de]изохинолин)-7,7′-ди-

карбоновой кислоты. Данный факт, вероятно, связан с индуктивным влиянием замести-

телей при атомах азота в молекулах указанных соединений. Выделен в твердом состоя-

нии конечный продукт восстановительной циклизации – 2,9 - бис(3,5-диметилфенил)ан-

тра[2,1,9-def:6,5,10-d'e'f']диизохинолин - 1,3,8,10(2Н,9Н)–тетраон. Установлен его 

элементный состав, получены ИК и электронные спектры поглощения. На основании 

экспериментальных и опубликованных в литературе данных предложен стадийный 

стехиометрический механизм восстановительной циклизации 2,2′  - ди(3,5-диметил-

фенил) - 1,1′,3,3′ - тетраоксо - 2,2′,3,3′ - тетрагидро - 1H,1′H - 6,6′ - би(бензо[de]изохи-

нолин) - 7,7′ -дикарбоновой кислоты в водно-щелочном растворе под действием диок-

сида тиомочевины. 
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1,3,8,10(2Н,9Н)–тетраон, диоксид тиомочевины, восстановительная циклизация, стехиометриче-
ский механизм 
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Reducing cyclization of 2,2' -di(3,5-dimethylphenyl) - 1,1',3,3' - tetraoxo - 2,2',3,3' - tetra-

hydro - 1H,1'H - 6,6' - bi(benzo[de]isoquinoline) - 7,7' -dicarboxylic acid under the action of thio-

urea dioxide in an aqueous-alkaline solution under aerobic and anaerobic conditions has been 

studied. It was found that the formation of cyclization product in the form of 2,9 -bis(3,5-dime-

thylphenyl)antra[2,1,9-def:6,5,10-d'e'f']diisoquinoline - 1,3,8,10(2H,9H) - tetraone containing two 

or four oxogroups occurs through an intermediate (anion-radical). It was found that the amount 

of the intermediate product, as well as the composition and quantity of the final products of cycliza-

tion depend on the concentration of the reducing agent and the presence of air oxygen in the solu-

tion, which is related to the nature and quantity of reducing intermediates: sulfoxylic acid anions, 

dithionite and sulfur dioxide anion-radical. It should also be noted that in the studied reaction of 

cycling 2,2' - di(3,5-dimethylphenyl) - 1,1',3,3' - tetraoxo - 2,2',3,3' - tetrahydro - 1H,1'H - 6,6' - 

bi(benzo[de]isoquinoline) - 7,7' -dicarboxylic acid was not found to form a by-product with two 

non-cleaved carboxyl groups, in contrast to the reduction of 2,2'-di(4-chlorophenyl)-1,1',3,3'-

tetraoxo-2,2',3,3'-tetrahydro-1H,1'H-6,6' bi(benzo[de]isoquinoline)-7,7'-dicarboxylic acid by thio-

urea dioxide. This fact is probably related to the inductive effect of substituents at nitrogen atoms 

in the molecules of these compounds. The final product of the reductive cyclization of 2,9-bis(3,5-

dimethylphenyl)anthra[2,1,9-def:6,5,10-d'e'f']diisoquinoline - 1,3,8,10(2H,9H) – tetraone was iso-

lated in the solid state. Its elemental composition is established, IR and electronic absorption spec-

tra were obtained. Based on experimental and published data in the literature, a step-by-step stoi-

chiometric mechanism of reductive cyclization of 2,2' - di(3,5-dimethylphenyl) - 1,1',3,3' - tetraoxo - 

2,2',3,3' - tetrahydro - 1H,1'H - 6,6' - bi(benzo[de]isoquinoline) - 7,7'-dicarboxylic acid in an aque-

ous-alkaline solution under the action of thiourea dioxide was proposed. 

Key words: cubogen, 2,9-bis(3,5-dimethylphenyl)anthra[2,1,9-def:6,5,10-d'e'f']diisoquinoline - 

1,3,8,10(2H,9H) – tetraone, thiourea dioxide, reducing cyclization, stoichiometric mechanism 

ВВЕДЕНИЕ 

Реакция восстановительной циклизации за-

мещенных 2,2′-ди-1,1′,3,3′-тетраоксо-2,2′,3,3′-тет-

рагидро-1H,1′H-6,6′-би(бензо[de]изохинолин)-7,7′-

дикарбоновой кислоты (N,N'-диимидов 1,1' -би-

нафтил-4,4',5,5',8,8'-дикарбоновой кислоты) и их 

калиевых солей (кубогенов), протекающая под 

действием химических восстановителей в водно-

щелочном растворе, лежит в основе получения 

прочных периленовых красителей [1]. Последние в 

настоящее время привлекают внимание большого 

числа исследователей как органические полупро-

водниковые материалы, используемые в электрон-

ных устройствах – преобразователях световой 

энергии в электрическую [2-6], органических све-

тодиодах [7, 8], химически чувствительных мате-

риалах [9]. Перилендиимиды обладают высокими 

квантовыми выходами флуоресценции [10], силь-

ным поглощением в видимой области [11], фото-

стабильностью [12-14], термостабильностью [15-19], 

большими коэффициентами экстинкции [20], вы-

соким сродством к электрону [3] и хорошей полу-

проводимостью [21]. В качестве восстановителей в 

реакции используются серокислородные соедине-

ния – дитионит натрия, гидроксиметансульфинат 

натрия и диоксид тиомочевины (ДОТМ). Их вос-

становительная активность связана с образованием 

интермедиатов при разрыве связей S-S и C-S [22-25] 

и в большой степени зависит от условий проведе-

ния процесса. 
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Ранее изучена восстановительная циклиза-

ция калиевой соли N,N′-ди(2,5-диметилфенил)-ди-

имида 1,1'-бинафтил-4,4',5,5',8,8'-гексакарбоновой  

кислоты под действием дитионита натрия, гидрок-

симетансульфината натрия и ДОТМ [26]. Пока-

зано, что конечными продуктами реакции явля-

ются диалкоголяты ‒ производные замещенных 

диимидов перилентетра- и гексакарбоновой кислот 

с двумя восстановленными карбонильными груп-

пами. При этом состав и выход продуктов реакции 

зависят от природы восстановителя. В работах [27, 28] 

исследован стехиометрический механизм реакции 

восстановительной циклизации калиевой соли 2,2′-

ди(4-хлорфенил)-1,1′,3,3′-тетраоксо-2,2′,3,3′-тетра-

гидро-1H,1′H-6,6′ би(бензо[de]изохинолин)-7,7′-ди-

карбоновой кислоты под действием ДОТМ в водно-

щелочном растворе и тонкой пленке. Установлено, 

что конечными продуктами циклизации являются ди- 

и тетраанионы 2,9-бис(3,5-диметилфенил)антра[2,1,9-

def:6,5,10-d'e'f']диизохинолин-1,3,8,10(2Н,9Н)-тетра-

она, а также продукт циклизации неустановленного 

состава. Предложен стадийный стехиометриче-

ский механизм процесса. Показано, что состав и 

количество промежуточных и конечных продуктов 

циклизации зависят от концентрации восстанови-

теля и наличия в растворе кислорода воздуха, что 

связано с образованием из молекул восстановителя 

различных по природе восстановительных интер-

медиатов. 

В настоящей работе с целью выявления 

влияния заместителей при атомах азота на меха-

низм циклизации в качестве объекта исследования 

выбран кубоген с 3,5-диметилфенильным замести-

телем. В качестве восстановителя использован 

наиболее активный в щелочной среде ДОТМ. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Масс-спектры регистрировали на время-

пролетном масс-спектрометре Shimadzu Axima 

Confidence (MALDI-TOF). Инфракрасные спектры 

снимали на ИК Фурье-спектрометре TENSOR II 

(Bruker AXS Gmbb). Элементный анализ прово-

дили на анализаторе углерода, водорода, азота, 

серы и кислорода с электронными микровесами 

FLASH EA1112 Termo Quest. 

Исходный образец кубогена получен и очи-

щен сотрудниками Государственного научного 

центра «НИОПИК» (Москва). Восстановитель – 

ДОТМ синтезировали окислением тиомочевины 

(ХЧ) 37%-ным раствором пероксида водорода. 

Доля основного вещества, найденная иодометри-

ческим методом, составляла не менее 98%. 

Реакция циклизации кубогена. Навеску 

2,2′-ди(3,5-диметилфенил)-1,1′,3,3′-тетраоксо-2,2′,3,3′-

тетрагидро-1H,1′H-6,6′-би(бензо[de]изохинолин)-

7,7′-дикарбоновой кислоты (далее кубоген) (0,003 г) 

растворяли в 0.25 М растворе гидроксида натрия. В 

мерной колбе на 50 мл растворяли ДОТМ и дово-

дили до метки дистиллированной водой. Получен-

ные растворы смешивали и наливали в кювету спек-

трофотометра UV-Vis Cary 60 (Agilent Technologies, 

США), если реакцию проводили в аэробных усло-

виях. При проведении реакции в анаэробных усло-

виях через приготовленные растворы перед их сме-

шением продували аргон. 

2,9-бис(3,5-диметилфенил)антра[2,1,9-

def:6,5,10-d'e'f']диизохинолин-1,3,8,10(2Н,9Н)-

тетраон (5). Осадки красного цвета, образующиеся 

во всех проведенных опытах, после окончания ре-

акции и выдержки реакционной массы на воздухе 

отфильтровывали, сушили и анализировали. ИК 

спектр, ν, см–1: 1642 с (С=O), 1722 ср (С=O), 1665 с 

(С‒Nимид), 792 с, 1260 с, 1460 с (перилен), 2800 сл (-

СН3). Электронный спектр поглощения (хлоро-

форм), λmax, нм: 524, 564, 611. Масс-спектр, m/z 

(Iотн, %) 600,5 (99). Найдено, %: С 79,80; Н 4,53;  

N 4,42. C40H28N2O4. Вычислено, %: С 80,00; Н 4,66; 

N 4,51. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

При восстановлении в аэробных условиях 

после смешения растворов кубогена 1 (схема) и 

ДОТМ полоса поглощения исходного соединения 

(кубогена) в электронном спектре (λ 330 нм) сме-

щается в коротковолновую область до 315 нм и по-

являются полосы поглощения в области 390-570 нм, 

интенсивности которых возрастают во времени 

(рис. 1).  

 

 
Рис. 1. Изменение электронных спектров поглощения раствора в 

реакции восстановительной циклизации кубогена диоксидом тио-

мочевины в аэробных условиях при 301 K. Свосст =3,7·10–4 моль/л; 

СNaOH = 0,13 моль/л; Скуб= 3,9·10–5 моль/л 

Fig. 1. Changes in the electronic absorption spectra of the solution 

in the reaction of reductive cyclization of cubogen with thiourea 

dioxide under aerobic conditions at 301 K.  Сred =3.7·10-4 mol/l; 

СNaOH = 0.13 mol/l; Сkub= 3.9·10-5 mol/l 
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Интенсивность полосы поглощения при 

315 нм (промежуточный продукт) вначале возрас-

тает, а начиная с 30 мин, уменьшается. Образова-

ние промежуточного продукта, отвечающего 

анион-радикалу 2, наблюдается при восстановле-

нии диоксидом тиомочевины кубогена с хлорфе-

нильным заместителем при атомах азота [26-28]. 

В водно-щелочных растворах восстанови-

тельной активностью обладают не молекулы 

ДОТМ, а продукты их разложения – анионы суль-

фоксиловой кислоты SO2
2-, образующиеся при раз-

рыве связи углерод–сера по реакции [25]: 

(NH2)2CSO2 + 2OH-→ SO2
2- + (NH2)2CO + H2O  (1) 

а также дитионит-анионы S2O4
2- и анион-радикалы 

ṠO2
−, образующиеся в присутствии кислорода воз-

духа по реакциям [25]: 

SO2
2- + O2 → ṠO2

− + O2
−̇  (2) 

2ṠO2
− ↔ S2O4

2-    (3)  

 

 
Схема  

Scheme   

 

Максимумы поглощения в спектре в области 

390-570 нм можно объяснить образованием тетраани-

она 2,9-бис(3,5-диметилфенил)антра[2,1,9-def:6,5,10-

d'e'f']диизохинолин-1,3,8,10(2Н,9Н)-тетраона 3 за 

счет взаимодействия кубогена с анионами дитио-

нита. Образование тетраанионов периленового 

производного при циклизации за счет взаимо-

действия с дитионитом натрия отмечено также в 

работе [29]. 

Элементный анализ, ИК- и масс-спектры 

продукта окисления соединения 3, как отмечено в 

методической части работы, указывают на наличие 

в твердой фазе периленового производного 5. 

Электронный спектр поглощения продукта 5 в хло-

роформе имеет ярко выраженную триплетную 

структуру в области 460-530 нм, характерную для 

производных N,N'-диимидов перилентетракарбо-

новой кислоты [11-15, 26, 29].  

При большей концентрации ДОТМ интен-

сивность полосы поглощения при длине волны 

313 нм, отвечающей радикалу 2, увеличивается и 

длительное время остается постоянной (рис. 2), что 

связано с увеличением концентрации активных ин-

термедиатов – анион-радикалов ṠO2
−, образую-

щихся в больших количествах за счет смещения 

равновесия в реакции (3). 

 

 
Рис. 2. Изменение электронных спектров поглощения раствора в 

реакции восстановительной циклизации кубогена диоксидом тио-

мочевины в аэробных условиях при 301 K. Свосст =4,3·10–3 моль/л; 

СNaOH = 0,13 моль/л; Скуб= 3,9·10–5 моль/л 

Fig. 2. Change in the electronic absorption spectra of the solution 

during the reaction of reducing cyclization of cubogen with thiou-

rea dioxide under aerobic conditions at 301 K. Сred =4.3·10-3 mol/l; 

CNaOH = 0.13 mol/l; Ckub= 3.9·10-5 mol/l 

 

При этом тетраанион 3 не образуется, а в 

спектре поглощения регистрируется широкий мак-

симум при длине волны 440 нм, соответствующий, 

по-видимому, продукту циклизации кубогена с 

двумя восстановленными карбонильными груп-

пами 4, как и при использовании в качестве восста-

новителя гидроксиметансульфината натрия [30]. В 

реакции же восстановления 2,2′-ди(4-хлорфенил)-

1,1′,3,3′-тетраоксо-2,2′,3,3′-тетрагидро-1H,1′H-6,6′-

би(бензо[de]изохинолин)-7,7′-дикарбоновой кис-

лоты при большой концентрации ДОТМ происхо-

дит образование побочного продукта циклизации 

с двумя не отщепленными карбоксильными груп-

пами [27]. По-видимому, данный факт связан с 

влиянием природы заместителей при атомах 

азота. Известно, что метильные группы и атомы 

галогенов обладают противоположными по знаку 

индуктивными эффектами. Метильные группы 
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способны оттягивать на себя электронную плот-

ность и, тем самым, способствуют образованию 

анион-радикала кубогена, стабильного в восстано-

вительной среде.  

 

 
Рис. 3. Изменение электронных спектров поглощения рас-

твора в реакции восстановительной циклизации кубогена ди-

оксидом тиомочевины в анаэробных условиях при 301 K. 

Свосст =4,3·10–3 моль/л; СNaOH = 0,13 моль/л; Скуб= 3,9·10–5 моль/л 

Fig. 3. Change in the electronic absorption spectra of the solution 

during the reaction of reducing cyclization of cubogen with thiourea 

dioxide under anaerobic conditions at 301 K. Сred =4.3·10-3 mol/l; 

CNaOH = 0.13 mol/l; Ckub= 3.9·10-5 mol/l 

 

 
Рис. 4. Изменение электронных спектров поглощения рас-

твора в реакции восстановительной циклизации кубогена ди-

оксидом тиомочевины в анаэробных условиях при 301 K. 

Свосст =3,7·10–4 моль/л; СNaOH = 0,13 моль/л; Скуб= 3,9·10-5 моль/л 

Fig. 4. Change in the electronic absorption spectra of the solution 

during the reaction of reducing cyclization of cubogen with thiou-

rea dioxide under anaerobic conditions at 301 K. Cred =3.7·10-4 mol/l; 

CNaOH = 0.13 mol/l; Ckub= 3.9·10-5 mol/l 

 

В анаэробных условиях дитионит-ионы не 

образуются, восстановительными интермедиатами 

являются анионы сульфоксиловой кислоты, а про-

дуктом реакции циклизации – дианионы перилено-

вого производного 4 при большой концентрации 

диоксида тиомочевины (рис. 3) и тетраанионы 3 

(рис. 4) при небольшой его концентрации. При 

этом промежуточный продукт реакции 2 является 

стабильным. 

Таким образом, на состав и количества про-

дуктов реакции восстановительной циклизации 

2,2′-ди(3,5-диметилфенил)-1,1′,3,3′-тетраоксо-2,2′,3,3′-

тетрагидро-1H,1′H-6,6′-би(бензо[de] изохинолин)-

7,7′-дикарбоновой кислоты под действием диок-

сида тиомочевины в водно-щелочной среде реша-

ющее влияние оказывают природа и количество 

интермедиатов разложения восстановителя. При-

рода заместителя при атомах азота в исходной 

структуре кубогена влияет на концентрацию про-

межуточных анион-радикалов и наличие побочных 

продуктов циклизации, что, по-видимому, связано 

с индуктивными эффектами. 

ВЫВОДЫ 

Спектрофотометрическим методом иссле-

дована реакция восстановительной циклизации 2,2′-

ди(3,5-диметилфенил)-1,1′,3,3′-тетраоксо-2,2′,3,3′-

тетрагидро-1H,1′H-6,6′-би(бензо[de] изохинолин)-

7,7′-дикарбоновой кислоты под действием диок-

сида тиомочевины в водно-щелочном растворе. 

Установлено, что конечными продуктами реакции 

являются ди- и тетраанионы соответствующих ди-

замещенных N,N'- диимидов перилентетракарбо-

новых кислот. Их соотношение, а также наличие 

побочных продуктов зависят от вида заместителей 

при атомах азота, концентрации диоксида тиомо-

чевины и условий проведения реакции (аэроб-

ные/анаэробные). Влияние последнего фактора 

связано с механизмом разложения диоксида тио-

мочевины и образованием различных интермедиа-

тов восстановления: анионов дитионита и анион-

радикалов диоксида серы в аэробных условиях и 

анионов сульфоксиловой кислоты – в анаэробных.    
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