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Проведено исследование электрохимического восстановления спироциклопентил-малонилперок-
сида в водной среде методом циклической вольтамперометрии на золотом стационарном электро-
де. На основании расчетов, произведенных по параметрам циклических вольтамперограмм, снятых
при разных скоростях развертки, сделан вывод о двух одноэлектронных последовательных процес-
сах восстановления исследуемого пероксида и предложена схема его катодного восстановления.
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Развитие химии органических пероксидов
обусловлено их высокой биологической активно-
стью, что позволяет применять их в различных
областях жизнедеятельности человека [1–3].
В медицинской химии органических пероксидов
актуальны синтез и анализ таких соединений, об-
ладающих антималярийной [4–6], противоопу-
холевой, антигельминтной и противовирусной
активностью [7–10]. Поэтому синтез цикличе-
ского пероксидного фрагмента привлекает в на-
стоящее время повышенное внимание [11–18].

Биологическая активность пероксидов тесно
связана с их окислительно-восстановительными
свойствами. Поэтому электрохимические методы
являются самыми востребованными для изуче-
ния свойств органических пероксидов [19–22].
Для этих соединений характерно наличие на цик-
лических вольтамперограммах (ЦВА-кривых) не-
обратимых пиков восстановления в широком ин-
тервале потенциалов [19, 20]. Изучение электро-
химического восстановления природного
пероксида Артемизинина (Qinghaosu), обладаю-
щего высокой противомалярийной активностью
[4–6], а также родственных синтетических би-
циклических пероксидов методом ЦВА показало

наличие на кривых необратимых пиков восста-
новления [20–22].

В настоящей работе синтезирован спироцик-
лопентилмалонилпероксид и исследовано элек-
трохимическое восстановление его в водной сре-
де с помощью метода ЦВА. В качестве рабочего
электрода использована золотая проволока. Изу-
чение поведения золотого электрода в водном
растворе синтезированного пероксида проведено
с целью определения области потенциалов проте-
кания этой реакции.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Спироциклопентилмалонилпероксид С7Н8О4

(1) получали по методике [23], его характеристи-
ки – с помощью спектроскопии 1H ЯМР и 13С
ЯМР. Спектры ЯМР регистрировали на приборе
“Bruker AM 300”.
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Спироциклопентилмалонилпероксид (1) – белое
кристаллическое твердое вещество, т.пл. = 39–
40°С (41°C [24]). 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 0.5 см. Вспомогательным электродом служила
таких же размеров платиновая проволока, а элек-
тродом сравнения – хлорсеребряный электрод с
двойной мембраной (Ag|AgCl|КCl(3.5 М)). Рабо-
чий и вспомогательный электроды перед началом
работы обрабатывали смесью HNO3:HCl (1:3) и
затем подвергали попеременной катодно-анод-
ной поляризации в растворе 0.5 М H2SO4. Кон-
центрация исследуемого пероксида составляла
0.02 моль/л. Используемые растворы готовили в
день проведения эксперимента. Фоновым элек-
тролитом служил 0.05 М водный раствор Na2SO4.
Эксперименты проводили при температуре 25°С
в атмосфере аргона. Циклические вольтаммо-
граммы (ЦВА) регистрировали при помощи по-
тенциостата IPC-Compact, управляемого ком-
пьютером.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

При регистрации ЦВА соединения 1 на Au-
электроде в интервале потенциалов Е от –1.5 до –
0.5 В (рис. 1) получены необратимые катодные
пики, высота которых при регистрации следую-
щих циклов практически не уменьшалась. На ка-

тодной ветви зарегистрированы два пика в интер-
вале потенциалов Е1 от –750 до 380 В и Е2 от –1350
до –830 В, а на анодной ветви откликов на ЦВА
не выявлено. Мы предполагаем, что два максиму-
ма соответствуют двум последовательным про-
цессам – присоединению одного и второго элек-
тронов.

На рис. 1 приведены кривые ЦВА, полученные
для различных скоростей сканирования потенци-
ала от 50 до 200 мВ/с. Видно, что с увеличением
скорости развертки потенциала оба катодных
максимума смещаются в отрицательную область,
а высота пиков Iр,с увеличивается. Из рис. 2 вид-
но, что значения максимумов токов Iр,с для пика в
интервале потенциалов Е1 ложатся на прямую в

координатах Ip,с– , которая проходит через на-
чало координат. Из этого следует, что восстанов-
ление пероксида в данном интервале потенциа-
лов лимитируется стадией диффузионного под-
вода субстрата к поверхности электрода.
Аналогичные зависимости наблюдались и для
электрохимических превращений других перок-
сидов [25–27]. Следует отметить, что значения
токов в максимуме, приведенные на рис. 2, были
отсчитаны от фонового тока при соответствую-
щих потенциалах. Эта поправка, как видно из
рис. 1, невелика. С определенным приближением
можно считать, что здесь применимо уравнение
Рэндлса–Шевчика [28]:

(1)

где S – площадь поверхности рабочего электрода,
с0 – концентрация пероксида в ячейке, F – число

v
0.5

= α v
0.5 0.5 0.5 0.5

p,с a 0( )0.496 / ,I S n nFc FD RT

Рис. 1. ЦВА восстановления 1 на Au-электроде при различных скоростях сканирования потенциала v (50, 75, 100, 125,
150, 175, 200 мВ/с).
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Фарадея, R – газовая постоянная, Т – абсолютная
температура опыта, D – коэффициент диффузии,
α – коэффициент переноса электрона и na – чис-
ло электронов, участвующих в лимитирующей
стадии переноса заряда, n – число электронов,
переносимых диффундирующей частицей. Как
правило, na = 1.

Для определения коэффициента α можно вос-
пользоваться двумя методами расчета. Во-пер-
вых, его можно рассчитать из зависимости потен-
циала максимума от логарифма скорости раз-
вертки [21, 22]:

(2)

Во-вторых, коэффициент α можно оценить из
формы ЦВА. Известно соотношение между этим
коэффициентом и разностью потенциалов в мак-
симуме тока и при токе, равном половине макси-
мального (ΔЕp/2):

(3)

На рис. 3 приведена зависимость потенциала пер-
вого максимума от логарифма скорости развертки.
Аппроксимация данных с помощью метода наи-
меньших квадратов приводит к линейной функ-
ции с угловым коэффициентом 0.134 В, что дает
значение αna = α = 0.22. Расчеты по уравнению
(3) для максимумов, зарегистрированных при
разных скоростях развертки потенциала, дают
значения α в диапазоне от 0.20 до 0.23. Таким об-
разом, можно считать, что оба метода расчета α
дают согласующиеся результаты.

В работе [25] для восстановления [1,2-
бис(трет-бутилперокси)этил]бензола на плати-
новом электроде было получено αna = α = 0.14.
Столь низкое значение коэффициента α было
объяснено одновременным протеканием двух ре-
акций – присоединения электрона к молекуле
пероксида и разрывом в нем О–О-связи. Можно
предполагать, что такое объяснение справедливо
и для первого этапа восстановления спироцикло-
пентилмалонилпероксида.

Уравнение (1) дает возможность рассчитать
коэффициент диффузии реагирующего вещества
с учетом известного значения коэффициента α.
Если рабочий электрод – проволока диаметром
0.3 мм, погруженная на глубину 0.5 см, то пло-
щадь ее поверхности составляет 0.5 см2. Тогда из
формулы (1) с учетом наклона прямой (рис. 2),
составляющего 5.67 × 10–4 Ас1/2/В1/2, имеем коэф-
фициент диффузии D = 1.8 × 10–5 cм2/c.

Второй катодный максимум отражает процесс
восстановления продукта, образовавшегося в ре-
зультате первого восстановительного процесса.
Зависимость тока второго максимума от скорости
сканирования потенциала (с учетом фонового то-

= × αvp a/ lg –1.151 0.0257/ .dE d n

α = × Δa p/21.857 0.025/ .n E

ка при потенциалах этого максимума) приведена
на рис. 4.

Угловой коэффициент линейной аппрокси-
мированной функции на рис. 5 составляет 6.27 ×
× 10–4 Ас1/2/В1/2, что незначительно отличается от
наклона соответствующей прямой для первого
максимума. Такая близость значений угловых ко-
эффициентов указывает на близость произведе-
ний c0D1/2α1/2 для исходного спироциклопентил-
малонилпероксида и продукта его одноэлектрон-
ного восстановления на первом катодном

Рис. 2. Зависимость значений тока первого пика (Ip,с)
ЦВА на рис. 1 от скорости сканирования потенциала.
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Рис. 3. Зависимость значений потенциалов первого
пика (E1p) ЦВА на рис. 1 от скорости развертки по-
тенциала.
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Рис. 4. Зависимость значений тока второго пика (Ip,с)
ЦВА на рис. 1 от скорости сканирования потенциала.
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максимуме. О значении коэффициента переноса
α для процесса при втором максимуме можно
также судить по форме второго максимума и по
зависимости потенциала этого максимума от ло-
гарифма скорости развертки потенциала. Такая
зависимость показана на рис. 5. Аппроксимация
данных на рис. 5 также выполнена с помощью ме-
тода наименьших квадратов. Угловой коэффици-
ент полученной линейной функции составляет
0.0675 В, и ему соответствует значение α = 0.57.
Существенное отличие этой величины от коэф-
фициента переноса в процессе первого максиму-
ма указывает на различие механизмов процессов
присоединения первого электрона к молекуле 1,
и присоединения второго электрона к продукту
первичного восстановления 1. В данном случае
процесс сводится к присоединению электрона, и
значение α близко к классическому α = 0.5.

Продукт первичного восстановления перокси-
да 1 образуется в процессе восстановления при
первом максимуме и сосредоточен в объеме рас-
твора около поверхности электрода. Толщина
этого слоя составляет примерно √πDt, где t – вре-
мя прохождения максимума. В данном случае для
скорости развертки потенциала 200 мВ/с значе-
ние t ≈ 3 с [29, 30].

Можно предположить, исходя из проведенных
электрохимических исследований и расчетов, что
переход электронов на связь О–О происходит по

диссоциативному восстановительному механиз-
му (Схема 1) [19–22]. При переносе электрона
связь O–O расщепляется с образованием анион-
радикала 2, который впоследствии восстанавли-
вается на электроде во втором гетерогенном элек-
тронном переносе, что приводит к образованию
дикарбоновой кислоты 3.

Таким образом, на основании расчетов, про-
изведенных по параметрам ЦВА, снятых при раз-
ных скоростях развертки со спироциклопентил-
малонилпероксида в водной среде на золотом
стационарном электроде, можно сделать вывод о
двух одноэлектронных последовательных про-
цессах восстановления исследуемого пероксида в
широком диапазоне потенциалов.

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