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С использованием метода спектрофотометрии исследовано взаимодействие 7,7´-
диоксо-7Н, 7´ Н-3, 3´-бензимидазо[2,1-a]бензо[de]изохинолина-4, 4´-дикарбоновой кислоты 
с дитионитом натрия в водно-щелочном растворе в аэробных и анаэробных условиях. Об-

наружено, что в начальной стадии процесса наблюдается чрезвычайно быстрое образо-
вание тетрааниона за счет присоединения двух электронов. В дальнейшем, в зависимости 
от условий проведения реакции (аэробная, анаэробная атмосфера, малые или большие кон-

центрации восстановителя), наблюдается переход тетрааниона в исходное соединение 
за счёт его окисления кислородом воздуха или сульфит-анионом, образующимся из дити-
онита, а также при достаточно больших концентрациях восстановителя возможна по-

следующая химическая стадия циклизации с отщеплением двух карбоксильных групп от 
восстановленной формы исходного соединения. Установлено, что продуктом химической 
циклизации является N,N'-ди(бензимидазол)диимид перилентетракарбоновой кислоты, 

который был выделен из раствора в твердом состоянии. Проанализирован его элемент-
ный состав, получены ИК- и электронный спектры поглощения. На обратимый характер 
начальной стадии взаимодействия 7,7´-диоксо-7Н, 7´ Н-3, 3´-бензимидазо[2,1-a]бензо[de]изо-

хинолина-4, 4´-дикарбоновой кислоты с дитионитом натрия указывает тот факт, что 
в аэробных условиях концентрация промежуточного продукта, присутствующего в виде 
тетрааниона, убывает быстрее, чем анаэробной атмосфере. Переход восстановленной 

формы исходного соединения в невосстановленную наблюдается также при барботаже 
воздуха через реакционную смесь. Методом циклической вольтамперометрии установ-
лено, что обратимое восстановление исходного соединения возможно также за счет 

электрохимической реакции, протекающей на углеситалловом электроде в водно-щелоч-
ном растворе. Анализ вольтамперных зависимостей показал, что в электродной реакции 
принимает участие два электрона. 
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диимида перилентетракарбоновой кислоты, дитионит натрия, циклизация, циклическая вольтамперомет-
рия 
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Using the spectrophotometric method, the interaction of 7,7´-dioxo-7H, 7´ H-3, 3´ -benzim-

idazo[2,1-a]benzo[de]isoquinoline-4, 4´ -dicarboxylic acid with sodium dithionite in an aqueous-

alkaline solution in aerobic and anaerobic conditions has been studied. It is found, that in the 

initial stage of process very rapidly formation of a tetraanion is observed due to the addition of two 

electrons. In the future, depending on the conditions of the reaction (aerobic, anaerobic atmos-

phere, small or large concentrations of the reducing agent), the tetraanion transition to the initial 

compound is observed due to its oxidation with air oxygen or sulfite anion formed from dithionite 

anions, as well as at sufficiently high concentrations of the reducing agent. A subsequent chemical 

stage of cyclization is possible with the cleavage of two carboxyl groups from the reduced form of 

the initial compound. It has also been established that the cyclization product is N,N'-di(benzimid-

azole)diimides of perilen-tetracarboxylic acid, which is isolated from a solution in a solid state. Its 

elemental composition is analyzed, IR- and electronic absorption spectra were obtained. The re-

versible nature of the initial stage of the interaction of 7, 7´-dioxo-7H, 7' H-3, 3´-benzimidazo[2,1-

a]benzo[de]isoquinoline-4,4´-dicarboxylic acid with sodium dithionite is indicated by the fact that 

under aerobic conditions the concentration of the intermediate product present in the form of 

tetraanion decreases faster than the anaerobic atmosphere. The transition of the reduced form of 

the initial compound to the original, non-restored one is also observed during bubbling of air 

through the reaction mixture. It has been established by cyclic voltammetry that reversible reduc-

tion of the initial compound is also possible due to an electrochemical reaction occurring on a 

carbon-metal electrode in an aqueous-alkaline solution. The analysis of the voltage dependences 

showed that two electrons participate in the electrode reaction. 

Keywords: N,N'-substituted diimide of binafthylhexacarboxylic acid, derivatives of perilentetracarbox-

ylic acid diimide, sodium dithionite, cycling, cyclic voltammetry 
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ВВЕДЕНИЕ 

Объектом изучения в настоящей работе 

является соединение, имеющее номенклатурное 

название 7,7´-диоксо-7Н,7´Н-3,3´-бензимидазо[2,1-a] 

бензо[de]изохинолин-4,4´-дикарбоновой кислоты, 

которое относится к классу N,N′-замещенных дии-

мидов бинафтилгексакарбоновой кислоты. По-

следние известны в текстильной химии под общим 

названием кубогены и с серосодержащими восста-

новителями, такими как гидроксиметансульфинат 

натрия, диоксид тиомочевины, дитионит натрия, 

образуют в водно-щелочных растворах диимидза-

мещенные перилентетракарбоновой кислоты [1-4]. 

Диимиды перилентетракарбоновых кислот в 

настоящее время широко используются в преобра-

зователях солнечной энергии [5-9], биосенсорах 

[10-13], лазерной технике [14-17]. В работе [18] по-

казано, что продукт восстановительной циклиза-

ции 7,7´-диоксо-7Н,7´Н-3,3´-бензимидазо [2,1-a] 

бензо[de]изохинолин-4,4´-дикарбоновой кислоты 

обладает высокой фотоактивностью по сравнению 

с другими изученными периленовыми производ-

ными, что позволяет использовать его в качестве 

фоторезистивного материала. 

В работе [1] изучалась восстановительная 

циклизация N,N′-дизамещенных 1,1'-бинафтил-

4,4',5,5',8,8'-гексакарбоновой кислоты под дей-

ствием дитионита натрия, гидроксиметансульфи-

ната натрия и диоксида тиомочевины. Показано, 

что при восстановлении исследуемых соединений 

на первой стадии образуется анион-радикал, кото-

рый циклизуется с образованием связи между ато-

мами углерода в положениях 8 и 8' в анион-радикал 

перилентетракарбоновой кислоты. Последний 

либо отщепляет карбоксигруппы и образует диа-

нион, либо восстанавливается дальше и превраща-

ется в дианион 13,14-дикарбокси-13,14-дигидро-

дизамещенного диимида перилентетракарбоновой 

кислоты. При этом состав и выход продуктов реак-

ции зависят от природы восстановителя.  
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В работах [2, 4, 19] исследован стехиомет-

рический механизм реакции восстановительной 

циклизации кубогенов с хлорфенильным и 3,5-ди-

метилфенильным заместителями при атомах азота 

при взаимодействии с диоксидом тиомочевины. 

Показано, что состав и количество промежуточных 

и конечных продуктов циклизации зависят от кон-

центрации восстановителя и наличия в растворе 

кислорода воздуха, что связано с образованием из 

молекул восстановителя различных по природе 

восстановительных интермедиатов. В частности, в 

анаэробной атмосфере восстановительной актив-

ностью обладают анионы сульфоксиловой кис-

лоты, образующиеся при разрыве связи углерод – 

сера в молекуле диоксида тиомочевины. В аэроб-

ной атмосфере упомянутые анионы взаимодей-

ствуют с кислородом воздуха и образуют дитио-

нит-анионы. Последние способны диспропорцио-

нировать с образованием анион-радикалов диок-

сида серы [20-23]. Реакционная способность пере-

численных частиц различна и влияет на состав как 

промежуточных, так и конечных продуктов изуча-

емых реакций.  

В цитируемых работах, посвященных изу-

чению механизма восстановительной циклизации 

кубогенов [1-4], отмечается, что на первой стадии 

реакции взаимодействия кубогенов с серокисло-

родными восстановителями образуется промежу-

точный продукт, который невозможно выделить из 

раствора и полностью идентифицировать. Предпо-

лагается, что он является либо дианионом, либо 

анион-радикальной частицей исходной молекулы 

кубогена.  

Целью настоящей работы являлось изуче-

ние стехиометрического механизма реакции взаимо-

действия 7,7´-диоксо-7Н,7´Н-3,3´-бензимидазо[2,1-a] 

бензо[de]изохинолин-4,4´-дикарбоновой кислоты с 

дитионитом натрия в различных условиях ее про-

ведения. Выбор кубогена обусловлен наличием в 

его молекуле двух, а не четырех карбонильных 

групп, что уменьшает количество побочных про-

дуктов реакции. Что касается восстановителя, 

дитионита натрия, согласно данным литературы, 

он обладает достаточно хорошей селективностью в 

отношении продуктов циклизации кубогенов – пе-

риленовых производных. Так, в работе [1] для ку-

богена с диметилфенильным заместителем при 

атомах азота выход продукта циклизации состав-

лял 35-50%. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Исходный образец кубогена получен и очи-
щен сотрудниками Государственного научного 
центра «НИОПИК» (Москва).  

В качестве восстановителя использовали 
дитионит натрия компании «ALBITE SRL», Ита-
лия, с содержанием основного вещества 89,2%.  

Масс-спектр регистрировали на время-
пролетном масс-спектрометре Shimadzu Axima 
Confidence (MALDI-TOF). Инфракрасный спектр 
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. 

Спектральные исследования проводили на 
кафедре физической и коллоидной химии ИГХТУ с 
использованием спектрофотометра марки LEKISS 
2110 UV (Финляндия) и кварцевых кювет. 

Для получения циклических вольтампер-
ных зависимостей использовали вольтамперомет-
рический анализатор Экотест-ВА (Россия) с 
трехэлектродной системой, состоящей из вращаю-
щегося углеситаллового рабочего электрода, вспо-
могательного – импрегнированного графитового и 
насыщенного хлоридсеребряного электрода срав-
нения ЭВЛ-1М4. 

Навеску 7,7´-диоксо-7Н,7´Н-3,3´-бензими-
дазо[2,1-a] бензо[de]изохинолина-4,4´-дикарбоно-
вой кислоты (далее кубоген сине-фиолетовый) 
массой 0,003 г растворяли в 50 мл 0,13 М раствора 
гидроксида натрия. В мерной колбе на 50 мл рас-
творяли дитионит натрия и доводили до метки ди-
стиллированной водой. Полученные растворы сме-
шивали и наливали в кювету спектрофотометра. 
При проведении реакции в анаэробных условиях 
через приготовленные растворы перед их смеше-
нием в течение 5-7 мин продували аргон. Все 
опыты проводили при комнатной температуре, 
равной 300 К. 

N,N'-ди(бензимидазол)диимид-3,4,9,10-пе-
рилентетракарбоновой кислоты (далее перилено-
вый сине-фиолетовый). Осадки фиолетового цвета, 
образующиеся в ряде опытов, после окончания ре-
акции и выдержки реакционной массы на воздухе 
отфильтровывали, сушили и анализировали. ИК 
спектр, ν, см–1: 800-750 с (С-Н,,бензимидазол), 1642 с 
(С=O), 1722 ср (С=O), 1665 с (С‒Nимид), 792 с, 1260 с, 
1460 с (перилен). Электронный спектр поглощения 
(водно-щелочной раствор), λmax, нм [lgε]: 330 
[3,51],421 [3,85]. Масс-спектр, m/z (Iотн, %) 536,54 
(99). Найдено, %: С 80,37; Н 3,13; N 10,50.  

C36H16N4O2. Вычислено, %: С 80,58; Н 3,01; 
N 10,44. 
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Анализ электронных спектров поглощения 

реакционной системы при взаимодействии кубо-

гена сине-фиолетового с дитионитом натрия в 

водно-щелочном растворе показал, что во всех слу-

чаях при смешении исходных реагентов наблюда-

ется гипсохромное смещение полосы поглощения, 

имеющей максимум при 330 нм, которая отвечает 

исходному соединению, и появление более интен-

сивной полосы с максимумом при 317 нм. В ходе 

реакции интенсивность последней уменьшается во 

времени, и, при определенных условиях экспери-

мента, появляются полосы поглощения с максиму-

мами в диапазоне длин волн от 500 до 600 нм (рис. 1). 

Причем при малых концентрациях восстановителя, 

порядка 10-4 моль/л, появления последних не 

наблюдается ни в аэробной, ни в анаэробной атмо-

сфере. 

Согласно данным литературы [1-4, 13, 14] 

полосы поглощения, имеющие максимумы от 500 

до 600 нм, характерны для N,N´-замещенных дии-

мидов перилентетракарбоновой кислоты.  

В экспериментальной части работы приве-

ден анализ состава соединения 4 (схема), который 

показал, что оно действительно является перилено-

вым производным – продуктом циклизации кубо-

гена сине-фиолетового. Необходимо отметить, что 

последний образуется при концентрациях восста-

новителя порядка 10-3 моль/л и выше в результате 

химической циклизации соединения 2, имеющего 

максимум поглощения при 317 нм, так как на элек-

тронных спектрах наблюдается изобестическая 

точка. В дальнейшем происходит окисление диа-

ниона 3 кислородом воздуха и образование твер-

дого продукта 4. 

 

 
Рис. 1. Изменение электронных спектров поглощения при 

взаимодействии кубогена сине-фиолетового с дитионитом 

натрия в аэробных условиях в водно-щелочном растворе. 

СNaOH = 0,13 моль/л; Свосст= 1,84∙10-3 моль/л;  

Скуб= 3,9∙10-5 моль/л; Т=300 К 

Fig. 1. Changes in the electronic absorption spectra during the in-

teraction of blue-violet сubogen with sodium dithionite under aerobic 

conditions in an aqueous-alkaline solution. СNaOH = 0.13 mol/l;  

СRed= 1.84∙10-3 mol/l; Сcub= 3.9∙10-5 mol/l; T=300 K 
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Схема. Стехиометрический механизм реакции взаимодействия 7,7´-диоксо-7Н, 7´ Н-3, 3´-бензимидазо[2,1-a]бензо[de]изохино-

лин-4, 4´-дикарбоновой кислоты в водно-щелочном растворе с дитионитом натрия 

Scheme. Stoichiometric mechanism of the reaction of 7,7´-dioxo-7H, 7´ H-3, 3´-benzimidazo[2,1-a]benzo[de]isoquinoline-4,4´-dicar-

boxylic acid in an aqueous alkaline solution with sodium dithionite 

 

Состав промежуточного продукта 2, обра-

зующегося на начальной стадии циклизации кубо-

гена, установить достаточно сложно, так как выде-

лить указанное вещество в твердом состоянии не 

удается. В работе [1] предполагается, что при взаи-

модействии кубогена, имеющего в качестве заме-

стителей при атомах азота диметилфенильные 
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группы, с диоксидом тиомочевины подобный про-

дукт является анион-радикалом. Данный вывод 

сделан на основании спектра ЭПР раствора. Од-

нако факт образования анион-радикала можно под-

вергнуть сомнению по причине того, что восстано-

вительными свойствами в растворах диоксида тио-

мочевины обладают анионы сульфоксиловой кис-

лоты, которые образуются при разрыве связи угле-

род–сера исходной молекулы. Указанные интерме-

диаты во всех известных редокс-реакциях явля-

ются двухэлектронными восстановителями. В слу-

чае изучаемой нами системы в спектре ЭПР отсут-

ствовали какие-либо сигналы, и, так как дитионит 

натрия во многих реакциях окисляется до суль-

фита, можно предположить, что промежуточным 

продуктом восстановления кубогена сине-фиоле-

тового является именно тетраанион 2 (схема 1). За-

ряд последнего объясняется тем, что исходный ку-

боген в водно-щелочном растворе присутствует в 

виде дианиона и присоединяет два электрона в ре-

зультате редокс-реакции с дитионитом. 

Как было указано ранее, при малых концен-

трациях дитионита циклизация промежуточного 

продукта 2 не происходит. При смешивании рас-

творов кубогена и восстановителя наблюдается 

быстрое его образование, скорость которого не уда-

лось зарегистрировать даже на установке, предназна-

ченной для изучения кинетики быстрых реакций. 

С течением времени интенсивность спек-

тральной полосы с максимумом 317 нм медленно 

уменьшается, и, в конечном итоге, спектр поглоще-

ния трансформируется в исходный спектр кубо-

гена с максимумами при 330 и 420 нм. В анаэроб-

ной атмосфере концентрация тетрааниона может 

оставаться постоянной в течение нескольких суток. 

В аэробной атмосфере заметное уменьшение кон-

центрации наблюдается через несколько часов по-

сле смешения растворов. Кроме того, пропускание 

воздуха через реакционную смесь ускоряет про-

цесс уменьшения концентрации анионов 2. Указан-

ные закономерности позволяют сделать вывод об 

обратимом характере стадии образования тетра-

анионов. При проведении реакции в анаэробной ат-

мосфере частицами, которые способствуют пере-

ходу тетранионов в исходную форму кубогена (ди-

анионы), являются, по-видимому, продукты окис-

ления дитионита – сульфит- анионы. 

Для подтверждения возможности обрати-

мого превращения кубогена в восстановленную 

форму – тетраанион проведены опыты по исследо-

ванию электрохимических процессов, протекаю-

щих в водно-щелочном растворе кубогена сине-

фиолетового на углеситалловом электроде. Для 

этого получали, как это описано в эксперименталь-

ной части работы, циклические вольтамперо-

граммы (ЦВА), представленные на рис. 2. 

На ЦВА наблюдаются два пика, отвечаю-

щие катодному и анодному процессам превращения 

кубогена. Из зависимости, приведенной на рис. 3, 

можно сделать вывод о том, что соотношение токов 

анодных и катодных пиков при всех скоростях раз-

вертки потенциала примерно равно единице, что 

является одним из критериев обратимости электро-

химической реакции. 

 

 
Рис. 2. Влияние скорости развертки потенциала (скорости 

сканирования) на вольтамперные кривые. v, мВ/с: 1- 20;  

2- 40; 3- 60; 4- 80; 5- 100; 6- 120 

Fig. 2. The effect of the potential sweep rate (scanning speed) on 

the voltage curves. v, mV/s: 1- 20; 2-40; 3-60; 4-80; 5-100; 6-120 

 

 
Рис. 3. Зависимости токов анодных (1) и катодных (2) пиков 

от скорости развертки потенциала 

Fig. 3. Dependences of the currents of the anode (1) and cathode 

(2) peaks on the potential sweep rate 

 

Другим подтверждением данного вывода 

служит линейная зависимость между значениями 

токов катодных пиков (Iр, мкА) и корнем квадрат-

ным скорости развертки потенциала (𝑣,В·с-1), кото-

рая описывается уравнением:  

Iр = 0,634√𝑣   (1) 

Эта же зависимость свидетельствует о том, 

что лимитирующей стадией электрохимической 

реакции является стадия диффузии реагента к твер-

дой поверхности электрода.  
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Известно [24], что величина пика прямого 

сканирования для обратимой циклической вольт-

амперограммы теоретически описывается уравне-

нием Рэндлса–Шевчика:  

Ip = 0,4463(nF)
3
2⁄ [

Dν

RT
]
1
2⁄
СS  (2) 

где Ip выражается в мА; n – общее число электро-

нов, участвующих в электродной реакции; S – пло-

щадь поверхности электрода, которая в нашем слу-

чае равнялась 0,071 см2 при диаметре электрода 3 мм; 

C – концентрация электроактивного вещества 

(моль·л-1); D – коэффициент диффузии электроак-

тивного вещества (см2·с-1); υ – скорость сканирова-

ния (В·с-1). 

По угловому коэффициенту зависимости 

(1) было вычислено общее число электронов, 

участвующих в электродной реакции, которое ока-

залось равным двум. Коэффициент диффузии ку-

богена рассчитывали теоретически по уравнению 

Вильке-Чанга, приведенному в литературе [25]: 

D =
7,4∙10−10TXMr

μVD
0,5    (3) 

где T – абсолютная температура, Х – параметр ас-

социации, характеризующий растворитель (для 

водного раствора равен 2,6), Мr – молярная масса 

растворителя,  – вязкость раствора, VD – моляр-

ный объем диффундирующего растворенного ве-

щества, рассчитанный по атомным инкрементам. 

Рассчитанное значение коэффициента диффузии 

оказалось равным 8,9·10-8 см2/с. 

Таким образом, представленные данные 

показывают возможность обратимого восстанов-

ления кубогена сине-фиолетового в водно-щелоч-

ном растворе на углеситалловом электроде, при 

этом в электродной реакции принимают участие 

два электрона.  

ВЫВОДЫ 

Полученные в работе экспериментальные 

данные позволили предложить схему стехиометри-

ческого механизма реакции взаимодействия кубо-

гена сине-фиолетового с дитионитом натрия в 

водно-щелочном растворе. Она включает в себя об-

ратимое редокс-образование тетраанионов исход-

ного кубогена и, при концентрациях восстанови-

теля порядка 10-4 моль/л и более, циклизацию, в ре-

зультате которой образуется производное диимида 

перилентетракарбоновой кислоты. Доказано обра-

зование тетраанионов в водно-щелочном растворе 

кубогена также в результате обратимой электрохи-

мической двухэлектронной реакции на углеситал-

ловом электроде. 
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