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Методом циклической вольтамперометрии изучено анодное поведение золота в растворах, содер-
жащих спироциклопентил малонил пероксид. Установлено, что при анодном процессе происходит
растворение золота с образованием комплексных однозарядных катионов с спироциклопентил ма-
лонил пероксидом в качестве лиганда, причем, коррозия золота в этом случае протекает при менее
положительных потенциалах (около 500 мВ), чем в фоновом растворе.
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Пероксиды широко применяются в различных
областях жизнедеятельности [1–4]. В настоящее
время интенсивно исследуются противомалярий-
ные свойства пероксидов. Современным направ-
лением медицинской химии пероксидов стал по-
иск веществ с антигельминтной, фунгицидной, и
противовирусной активностью [5, 6]. Cинтетиче-
ские подходы к конструированию циклического
пероксидного фрагмента привлекают повышен-
ное внимание в настоящее время [7–10].

Электрохимия органических пероксидов по-
лучила активное развитие при разработке мето-
дов их анализа [11, 12], и изучении механизмов
окисления – восстановления O−O-фрагмента
[13, 14]. Нами ранее было изучено [15] электрохи-
мическое поведение фталоил пероксида (1) на Аu
электроде в водном растворе. Была показана вы-
сокая активность в катодном процессе восстанов-
ления и образование поверхностных комплексов
золота с фталоил пероксидом в процессе анодно-
го окисления пероксида. При изучении электро-
химического поведения спироциклопентил ма-
лонил пероксида (2) в катодной области на золо-
том электроде в водном растворе был сделан

вывод о двух одноэлектронных последовательных
процессах восстановления исследуемого перок-
сида и предложена схема его катодного восста-
новления [16].

Золото часто рассматривается как идеальный
металл для исследования электрохимического
поведения органических соединений на твердых
электродах в водных средах. Такой упрощенный
вывод можно сделать на основании того, что зо-
лото обладает очень слабыми хемосорбирующи-
ми свойствами и, соответственно, обширной
двойнослойной областью потенциалов, в кото-
рой в присутствии большинства чистых электро-
литов не протекают фарадеевские процессы.

Однако во многих исследованиях показано,
что электрохимия поликристаллического золота
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в водном растворе является значительно более
сложной. Некоторые важные общие особенно-
сти процессов электрохимического поверхност-
ного окисления благородных металлов связаны
с эффектами специфической адсорбции анио-
нов [17, 18].

Чтобы иметь общую картину поведения спи-
роциклопентил малонил пероксида (2) в широ-
ком диапазоне потенциалов в настоящей работе
было изучено электрохимическое поведение спи-
роциклопентил малонил пероксида (2) в анодной
области на золотом электроде в водном растворе.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Спироциклопентил малонил пероксид С7Н8О4

(2) был получен по литературной методике [19].
Белое кристаллическое твердое вещество, Тпл =
= 39–40°С (лит. т. пл. = 41°C [20]).

1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 1.96–2.01 (m,
4H), 2.22–2.27 (m, 4H).

13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, δ): 26.6, 37.6, 46.8,
175.6.

Электрохимические исследования проводили
в трехэлектродной ячейке. В качестве рабочего
электрода использовали золотую проволоку диа-
метром 0.3 мм, погруженную в рабочий раствор
на 5 мм. Вспомогательным электродом служила
таких же размеров платиновая проволока, элек-
тродом сравнения – хлорсеребряный электрод с
двойной мембраной (Ag|AgCl|КCl(3.5М)). Рабо-
чий и вспомогательный электроды перед началом
работы травили в царской водке и затем подверга-
ли попеременной катодно-анодной поляризации
в растворе 0.5 М H2SO4. Концентрация исследуе-
мого пероксида составляла 0.02 моль/л. Исполь-
зуемые растворы готовились в день проведения

эксперимента. Фоновым служил 0.05 М раствор
Na2SO4. Эксперименты проводили при темпера-
туре 25°С в атмосфере аргона. Циклические
вольтамперограммы (ЦВА) регистрировали при
помощи потенциостата IPC-Compact, управляе-
мого компьютером.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

При погружении золотого электрода в иссле-
дуемый раствор на этом электроде устанавливал-
ся стационарный потенциал около 0.4 В относи-
тельно хлорсеребряного электрода. Именно этот
потенциал обычно использовался в качестве на-
чального потенциала при регистрации ЦВА. На
рис. 1 приведены ЦВА, полученные в диапазоне
потенциалов от 0.4 до 1.5 В при разных скоростях
развертки потенциала.

На ЦВА, зарегистрированных в указанных вы-
ше условиях, отмечаются четкие анодный и ка-
тодный максимумы, причем форма анодного
максимума близка к форме максимумов на ЦВА с
диффузионным контролем [21]. Зависимость то-
ка анодного максимума Iа,р от корня из скорости
развертки потенциала v линейна и проходит через
начало координат (рис. 2). Наклон прямой на
рис. 2 составляет 5.8 × 10–4 (А с1/2 В–1/2), что сов-
падает с наклоном аналогичной зависимости для
первого катодного максимума, приведенного в
[16], где исследовалось восстановление 2 в том же
растворе на золотом электроде методом ЦВА в
диапазоне потенциалов от 0.5 до –1.5 В. Это сов-
падение позволяет предполагать, что в обоих слу-
чаях диффундируют одни и те же частицы. Но в
[16] исследовался катодный процесс, в котором
восстанавливался собственно диффундирующий
2, а в настоящей работе рассматривается анодный
процесс, не связанный непосредственно с его

Рис. 1. ЦВА в растворе 2 в 0.05 М Na2SO4 при скоростях развертки потенциала 50, 75, 100, 150 и 200 мВ/с.
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окислением. Можно предполагать, однако, что в
данном случае анодный процесс сводится к окис-
лению золота с образованием комплексного со-
единения ионов Au(I) с 2. Именно такой меха-
низм анодного процесса на золоте был предложен
в [22] при исследовании в растворах диазириди-
нов и их предшественников и 2, 4-дихлорфенок-
сиуксусной кислоты. Важно подчеркнуть, что
именно комплексообразование иона золота с мо-
лекулами субстрата обеспечивает протекание
анодного процесса с достаточно заметной скоро-
стью в интервале потенциалов Е = 0.92–1.30 В.
Именно энергия комплексообразования, т.е.
процесса

++ → ⋅ +7 8 4 7 8 4С Н О Au С Н О Au[ ] e

обеспечивает деполяризацию анодного растворе-
ния золота. Образовавшиеся комплексные катио-
ны хемосорбируются на поверхности золота, а их
избыток удаляется в объем раствора. Отношение
площади анодного пика (Qa) к площади катодно-
го (Qк) пика на ЦВА 2 для скорости развертки 50
мв/с равно 2.9, что еще раз подтверждает, что
продукт окисления 2 только частично остается на
поверхности электрода, а значительная часть его
переходит в раствор. Если регистрировать ЦВА в
тех же условиях в фоновом растворе, не содержа-
щем 2, то окисление золота происходит при го-
раздо более положительных потенциалах, и ника-
ких максимумов в области 0.92−1.30 В не прояв-
ляется (рис. 3). В целом ЦВА, представленные на
рис. 3, относящиеся к раствору без субстрата, со-
гласуются с данными литературы [17, 18, 23].

Как видно из рис. 1, при катодной поляриза-
ции в диапазоне потенциалов от +1.5 до +0.9 В
(после анодного импульса) электрод остается
пассивным и катодный ток на нем ничтожен. Если
после достижения потенциала +0.9 В вновь начать
анодную поляризацию, то никакой анодный мак-
симум тока не регистрируется, т.е. электрод оста-
ется пассивным. Несомненно, что пассивация
электрода обусловлена блокированием поверхно-
сти электрода продуктами анодного процесса
(комплексным катионом [С7Н8О4 ⋅ Au]+). Если,
однако, регистрировать катодную ветвь ЦВА до
потенциала не +0.9, а +0.4 В (как на рис. 1), то
проявляется катодный максимум в области по-
тенциалов 0.7−0.8 В, и электрод депассивируется.
На анодной ветви ЦВА, снятой от потенциала
+0.4 В, проявляется нормальный анодный мак-
симум, соответствующий анодному процессу,

Рис. 2. Зависимость тока анодного максимума от
квадратного корня из скорости развертки потенциала
по данным ЦВА рис. 1.
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Рис. 3. ЦВА в растворе фона, 0.05 М Na2SO4 (1) и в растворе 2 на фоне 0.05 М Na2SO4 (2). Скорость развертки потен-
циала 200 мВ/с.
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протекающему на “чистой” поверхности золото-
го электрода.

Значение тока катодного максимума увеличи-
вается пропорционально скорости развертки по-
тенциала (рис. 4). Таким образом, количество
электричества, соответствующее этому катодно-
му максимуму, не зависит от скорости развертки
потенциала и может служить мерой количества
вещества, хемосорбированного на электроде при
потенциале +1.15 В.

Как уже отмечалось, ток в анодном максимуме
возрастает пропорционально корню из скорости
развертки потенциала. Следовательно, количе-
ство электричества в этом анодном максимуме
уменьшается пропорционально корню из скоро-
сти развертки потенциала. При использованных
в настоящей работе скоростях развертки потен-
циала 50, 75, 100, 150 и 200 мВ/с количество элек-
тричества в анодном максимуме составило около
0.33, 0.39, 0.27, 0.22 и 0.185 мКл. Количество элек-
тричества в катодном максимуме при всех скоро-
стях развертки потенциала было близко к 0.1 мКл.
С учетом возможного фактора шероховатости
поверхности золотого электрода (несколько еди-
ниц) это количество электричества примерно
соответствует плотному мономолекулярному
заполнению поверхности электрода хемосорби-
рованным веществом [17].

Полученные данные обнаруживают для Au-
электрода существование характерной электро-
химической коррозии в среде не только азот- и
хлорсодержащих органических соединений, с об-
разованием продуктов, прочно адсорбированных
на поверхности электрода, но и в среде спиро-
циклопентил малонил пероксида. Поэтому мож-
но предполагать существование на поверхности
Au электрода в условиях сканирования потенциа-
ла равновесия между свободной поверхностью
электрода и поверхностным комплексом субстра-
та с золотом. При этом каждому из этих гранич-

ных состояний Au отвечают свои значения потен-
циалов (рис. 5). Причем эти значения будут отли-
чаться для разных субстратов [15].

Найденная электрохимическая активность
изученного в данной работе пероксида на золо-
том массивном электроде может быть использо-
вана для разработки электрохимических методов
анализа подобных веществ, а также для изучения
механизма окисления-восстановления ацилпе-
роксидов в широком интервале потенциалов и
для выявления наиболее активных соединений
этого класса.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Министерства науки и высшего образования РФ.
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