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Препараты на его основе: артеметр, артеэтер, 
артесунат и дигидроартемизинин, — в настоящее 
время наиболее эффективны для лечения малярии.

Высокая стоимость и ограниченная биодоступ-
ность артемизинина стимулировали поиск его за-
менителей — синтетических пероксидов; были 
получены 1,2,4,5-тетраоксаны [3, 4] с активностью, 
сравнимой или превосходящей артемизинин. 
Вследствие высокой стабильности 1,2,4,5-тетраок-
саны представляются перспективным классом для 
разработки на их основе лекарственных средств.

Антималярийную активность пероксидов от-
носят к свойствам именно пероксидного фрагмен-
та, например, считается, что артемизинин и его 
производные проявляют свое биологическое дей-
ствие следующим образом: интрапаразитарное 
железо или ионы железа гема при взаимодействии 
с пероксидом восстанавливают его с образованием 
анион-радикала с разделенным анионным и ради-
кальным центрами на атомах кислорода. 
О-центрированный радикал перегруппировывает-
ся в С-центрированный радикал, действие которо-
го и определяет антипаразитарные свойства перок-
сидов [5—7].

Таким образом, биологическая активность 
пероксидов тесно связана с пониманием их 

ВВЕДЕНИЕ
В настоящее время развитие химии органиче-

ских пероксидов в значительной степени обуслов-
лено их высокой биологической активностью. 
Основным направлением медицинской химии пе-
роксидов является поиск веществ, обладающих 
антималярийными и антигельминтными свойства-
ми. По классификации ВОЗ малярия является од-
ним из наиболее социально значимых заболеваний, 
количество больных оценивается примерно в 
300—500 млн. человек, из которых 1—3 млн. еже-
годно умирают [1, 2]. Основная проблема лечения 
малярии заключается в ее высокой резистентности 
к традиционным препаратам хлорохину и мефло-
хину. Заменителем этих препаратов стал артеми-
зинин — природный сесквитерпеновый лактон с 
пероксидным фрагментом [2]:
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Аннотация. В работе методом циклической вольтамперометрии изучено поведение мостико-
вого 1,2,4,5-тетраоксана на Au и Pt электродах. Показано, что тетраоксан восстанавливается 
на этих электродах, при этом происходит блокирование их поверхности продуктами восста-
новления. Обнаружено, что продукты восстановления легко удаляются ����������������������in�������������������� �������������������situ��������������� путем их анод-
ного окисления. Сделан вывод о двухстадийности процесса распада пероксидной связи через 
быстрое образование неразделенного анион-радикала с последующим медленным разрывом 
О–O связи и возникновением разделенного анион-радикала, вступающего в цепную реакцию 
олигомеризации.

Ключевые слова: пероксиды, тетраоксаны, электроокисление, электровосстановление, ци-
клическая вольтамперометрия.



298	 КОНДЕНСИРОВАННЫЕ СРЕДЫ И МЕЖФАЗНЫЕ ГРАНИЦЫ, Том 14, № 3, 2012

М. Д. ВЕДЕНЯПИНА, А. П. СИМАКОВА, Д. А. БОРИСОВ И ДР.

окислительно-восстановительных свойств, что 
делает электрохимические методы востребован-
ным инструментом изучения пероксидов [8].

В работах [9—14] исследовали электрохими-
ческое восстановление артемизинина и родствен-
ных бициклических пероксидов, относящихся к 
шестичленным ненасыщенным циклическим эн-
допероксидам, которые являются природными 
соединениями, экстрагированными из листьев 
Eucalyptus grandis, их общая структура изображе-
на ниже.
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Найдено, что для всех этих пероксидов харак-
терно наличие на циклических вольтамперограм-
мах (ЦВА) пиков необратимого катодного восста-
новления в широком интервале потенциалов 
(Е = –0.68—(–1.76) В относительно насыщенного 
каломельного электрода).

На ��������������������������������������������Au������������������������������������������, ����������������������������������������Ag��������������������������������������, ������������������������������������Pt���������������������������������� и стеклоуглеродном (СУЭ) электро-
дах были получены сходные характеристики воль-
тамперограмм для трет-бутилпероксибензоата, 
лаурилпероксида и дибензоилпероксида [15], перок-
сиуксусной кислоты [16], ди-трет-бутилпероксида 
[17], 9,10-дифенил-9,10-эпидиоксиантрацена и 
9,10-диметил-9,10-эпидиоксиантрацена [18], перок-
силимонной кислоты [19], катодные пики восста-
новления которых находились в интервале потен-
циалов Е = –0.23—(–2.10) В.

Помимо структуры пероксидов заметное влия-
ние на электрохимические характеристики вос-
становления оказывает природа электрода, напри-
мер, пероксид водорода и пероксиуксусная кисло-
та восстанавливаются на СУЭ, пирографите, Au, 
Ag, Cu, Pt, Pd электродах в ацетатном буферном 
растворе, а при использовании Fe, W электродов 
восстановление пероксиуксусной кислоты не на-
блюдается. Причем потенциалы восстановления 
пероксиуксусной кислоты на Au, Ag и Pt электродах 
лежат в более анодной области: Е = 0.25, –0.18 и 
0.28 В соответственно, — по сравнению с СУЭ и 
пирографитом: Е = –1.30 В и –1.40 В соответствен-
но (относительно Ag | AgCl | NaCl(нас)) [16].

В работе [20] показано, что в результате раз-
рыва О–О связей в 3,3,6,6-тетраарил-1,2-диоксанах 
при восстановлении на стеклоуглеродном электро-
де в ацетонитриле образуются разделенные анион-

радикалы, затем происходит фрагментация моле-
кулы с образованием кетонов и олефинов.

В продолжение наших исследований по элек-
трохимии органических пероксидов [21] в настоя-
щей работе методом циклической вольтампероме-
трии изучено поведение типичного по своим 
физико-химическим свойствам мостикового 
1,2,4,5-тетраоксана (1,4)-1,4-диметил-7-(4-
метилбензил)-2,3,5,6-тетраоксабицикло[2.2.1]
гептана) с целью определения потенциалов окис-
ления и восстановления при различных режимах 
сканирования и понимания механизма распада.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Мостиковый тетраоксан I, структура которого 

приведена ниже, был синтезирован по методике 
[22].
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Для проведения электрохимических исследо-
ваний использовали трехэлектродную ячейку с 
разделением пространств электродов: рабочего, 
вспомогательного и сравнения. В качестве рабоче-
го использовали стационарные электроды из золо-
той и платиновой проволоки длиной 10 мм и диа-
метром 0.5 мм. Электроды перед использованием 
подвергали катодно-анодной поляризации в рас-
творе 0.5 М H2SO4. Вспомогательным электродом 
служила платиновая проволока (D = 0.5 мм), 
электродом сравнения — хлорсеребряный электрод 
(Ag | AgCl | КCl (нас.)). Концентрация I составляла 
10 ммоль/л.

Эксперименты проводили при комнатной тем-
пературе в атмосфере аргона. Циклические воль-
тамперограммы (ЦВА) регистрировали при помо-
щи потенциостата IPC-Compact, управляемого 
компьютером. Фоновым служил 1 %-ный раствор 
LiClO4 (Acros) в ацетонитриле. Препаративные 
опыты проводили с использованием дисковых Au 
и Pt электродов с площадью поверхности 0.785 см2 
при заданном потенциале. Анализ продуктов 
электролиза I проводили при помощи 1Н и 13С ЯМР 
спектроскопии (спектрометр “Bruker AM-300”, 
растворитель — CDCI3).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
При регистрации ЦВА на Au и Pt электродах в 

интервале потенциалов от Е = 0.0 В до Е = –2.0 В 
были получены катодные пики необратимого вос-
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становления, высота которых уже при регистрации 
второго цикла уменьшалась на порядок, а для 3-го 
и 4-го циклов падала практически до нуля, по-
видимому, в результате блокирования поверхности 
электрода продуктами восстановления I. Для уда-
ления этих продуктов интервал сканирования по-
тенциала электрода был расширен от Е = –2.0 В до 
Е = +2.0 В с использованием программы изменения 
потенциала электрода (0.0) — (–2.0В) — (+2.0В) 
— (–2.0В). Регистрация вольтамперограмм в соот-
ветствии с такой программой привела к воспроиз-
водимым ЦВА. ЦВА для I, полученные на Au 
электроде при разных скоростях сканирования (v) 
(ЦВА-1), имеют хорошо выраженные катодные 
пики, соответствующие восстановлению I, и от-
четливые анодные пики, соответствующие окисле-
нию продуктов этого восстановления (рис. 1). Та-

ким образом, происходит анодная очистка поверх-
ности Au электрода. Наличие в анодной области 
пиков окисления продуктов катодного восстанов-
ления пероксидов при сканировании потенциала 
стеклоуглеродного электрода в области потенциа-
лов E = (–)2 — (+)2 В отмечено также в работах 
[10, 23].

Из рис. 1 (вставка А) видно, что значения токов 
пиков катодных ветвей (Iр,c) ложатся на прямую в 
координатах Ip,c — v 0.5, где v — скорость сканиро-
вания потенциала рабочего электрода (мВ/сек). Эта 
прямая проходит через начало координат. Из этого 
следует, что восстановление пероксида лимитиру-
ется стадией диффузионного подвода субстрата к 
поверхности электрода [24].

Величины потенциалов катодных пиков на 
ЦВА-1 в координатах Ер,с — ln  v (вставка В на 
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Рис. 1. Циклические вольтамперограммы тетраоксана I в 1 % растворе LiClO4 в ацетонитриле на Au электроде в 
интервале потенциалов Е = –2.0—2.0 В (ЦВА-1). Скорость сканирования потенциала 10, 25, 50, 75, 100 и 125 мВ/сек. 
Вставки: зависимости Ip,c (А) и Ep,c (В) от v
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рис. 1) ложатся на прямую линию в соответствии 
с уравнением (1) [24]:
Ep,c = E° + RT/(2α n F){ln[(RTks)/(α n F)] – ln v},	 (1)
где E° — формальный потенциал, F — число Фара-
дея, R — газовая постоянная, равная 8.135 Дж/моль∙К, 
Т — абсолютная температура опыта (298°К), ks — 
константа скорости реакции, α — коэффициент 
переноса электрона и n — число электронов, уча-
ствующих в лимитирующей стадии. Из наклона 
прямой, приведенной на вставке �������������������B������������������ (рис. 1), для ре-
акции одноэлектронного переноса было найдено 
значение α, приведенное в таблице 1.

По формуле (2) [23] на основе значений шири-
ны катодных пиков на рис. 1 было рассчитано еще 
одно значение α для n = 1:
	 α = 1.857 nRT / DEp/2 F.	 (2)

В формуле (2) DEp/2 — разность между значе-
ниями Ep,c (потенциала катодного пика) и Ep,c/2 (по-
тенциала для I = ½ Ip, c). Среднее значение α для Au 
электрода оказалось равным 0.52.

Для необратимого переноса электронов ток 
восстановления зависит от ������������������������v����������������������� в соответствии с урав-
нением Рэндлса — Шевчика [25] (3):
	 Ip,c = 0.496α0.5 n0.5 n1 F c0 (F D / RT)0.5 v0.5,	 (3)
где с0 — концентрация I в объеме раствора, n — 
число электронов, участвующих в лимитирующей 
стадии, в расчете на 1 молекулу (1.0), n1 — общее 
число электронов, участвующих в восстановлении 
вещества (1.0), и D — коэффициент диффузии I. 
Значение D, рассчитанное из экспериментальных 
данных, оказалось равным 1.5×10–5 см2 сек–1.

Исследование электрохимического поведения 
I на ���������������������������������������������Pt������������������������������������������� электроде показало, что в интервале потен-
циалов Е = (–2,0) — 2,0 В ЦВА в целом имеют 
сходный вид (рис. 2, кривые ЦВА-2) с кривыми 
ЦВА-1, полученными на Au электроде. Однако 
катодные пики на ������������������������������Pt���������������������������� расположены при более анод-

Таблица 1. Характеристики циклических вольтамперограмм, полученных для I на Au и Pt электродах

Электрод dE/d ln v, 
B

Ip,c, А/cm2

(v = 125 мВ/сек)
Ep,c, В

(v = 125 мВ/сек) α* Ep,c – Ep,c/2, 
В α** α 

среднее
Ip,a / Ip,c

(v = 125 мВ/сек)

Au –0.0252 –2.8 –1.620 0.53 0.0895 0.51 0.52 0.78

Pt –0.0396 –2.7 –1.260 0.33 0.102 0.46 0.4 0.82

Примечание: * — рассчитано по формуле (1); ** — рассчитано по формуле (2).
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Рис. 2. Циклические вольтамперограммы тетраоксана 
I в 1 % растворе LiClO4 в ацетонитриле на Pt электроде 
в интервале потенциалов Е = –2.0—2.0 В. (ЦВА-2). 
Скорость сканирования потенциала 25, 50, 75, 100 и 125 
мВ/сек. Вставки: зависимости Ip,c (А) и Ep,c (В) от v
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ных потенциалах, чем на Au: разница в значениях 
Ep,с (для v = 0.125 В/сек) составляет 0.360 В. Как и 
для ���������������������������������������������Au������������������������������������������� электрода, для ���������������������������Pt������������������������� также наблюдается линей-
ная зависимость токов пиков от скорости разверт-
ки потенциала (вставка А рис. 2). По данным 
вставки В на рис. 2 по уравнению (1) и по полуши-
рине пиков ЦВА на рис. 2 (уравнение (2)) было 
рассчитано среднее значение �������������������α������������������ для процесса вос-
становления I на Pt электроде. Оно оказалось 
равно 0.4, что заметно меньше по сравнению с Au 
электродом. Коэффициент ����������������������D��������������������� для процесса восста-
новления I на Pt оказался равным 1.6×10–5 см2 сек–1, 
что близко к значению D, найденному для Au 
электрода.

Смещение потенциала катодного процесса в 
отрицательную сторону, т. е. увеличение перена-
пряжения на золоте по сравнению с платиной 
прямо указывает на то, что скорость катодного 
процесса на золоте намного больше, чем на плати-
не. Это соответствует различной электрокаталити-
ческой активности разных металлов. Различия в 
величинах коэффициента α для этих металлов 
также отражает различие в их электрокаталитиче-
ской активности в процессе катодного восстанов-
ления I. Зависимость параметров ЦВА пероксидов 
от природы электрода наблюдалась также в работе 
[16].

Сопоставление электрохимического поведения 
I с описанными в литературе пероксидами позво-
ляет отметить общность их электрохимических 
свойств: при восстановлении пероксидов наблю-
даются катодные пики, характерные для необрати-
мого процесса.

Сравнение катодных и анодных пиков, наблю-
даемых на ЦВА-1 и ЦВА-2, показывает, что пло-
щади анодных пиков несколько больше, чем пло-
щади катодных пиков. Это может свидетельство-
вать о том, что в анодной области окислению 
подвергаются не только продукты восстановения 
I, но и, возможно, молекулы I, адсорбирующиеся 
на свободных участках поверхности электродов 
непосредственно из раствора. На возможность 
анодного окисления I на Au и Pt показывают ЦВА 
(ЦВА-3 и ЦВА-4), снятые в растворе I на этих 
электродах в интервале потенциалов E = 0—2.0 В 
(рис. 3, 4). ЦВА-3, характеризующие анодное по-
ведение I на Au электроде, содержат один узкий 
пик, полностью перекрывающийся анодным пиком 
на ЦВА-1 (рис. 3). ЦВА-4 относится к Pt электроду 
и содержит два пика (рис. 4). При этом токи окис-
ления здесь быстро возрастают при увеличении 
потенциала электрода от Е = 1.5 до Е = 2.0 В. Это 
указывает на то, что окисление I может приводить, 
по крайней мере в случае Pt электрода, к продуктам, 
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сканирования потенциала 125 мВ/сек
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способным к дальнейшему анодному окислению. 
Сопоставление ЦВА-3 и ЦВА-4 с ЦВА-1 и ЦВА-2 
показывает (рис. 3, 4), что их анодные ветви рас-
положены в одних и тех же интервалах потенциа-
лов, а площади пиков на ЦВА-3 и ЦВА-4 меньше 
площадей анодных пиков ЦВА-1 и ЦВА-2. Из это-
го можно сделать вывод, что анодные пики на 
ЦВА-1 и ЦВА-2 действительно отражают одно-
временное окисление продуктов катодного вос-
становления I и окисление молекул I, адсорбирую-
щихся из раствора на свободных участках поверх-
ностей Au и Pt электродов.

Положение пиков на ЦВА-3 и ЦВА-4 смещает-
ся в анодную область при увеличении v (рис. 5 и 6). 
Из наклона прямых на вставках В рис. 5 и 6 были 
рассчитаны значения a для анодного окисления I 
на Au и на Pt (для пика при Е = 1.25 В). Оказалось, 
что они равны 0.47 и 0.44 соответственно. Из на-
клона прямых Ip,a — v 0.5 (вставки А на рис. 5 и 6) 
были рассчитаны коэффициенты D для Au и Pt, 
которые оказались равны 0.7×10–5 и 0.4×10–5 см2 сек–1 
соответственно. Различие в значениях коэффици-
ента диффузии можно объяснить тем, что пероксид 
I восстанавливается на свободной от адсорбирован-
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ных молекул пероксида поверхности электрода, а 
окисляется на поверхности, частично закрытой 
адсорбированными продуктами.

Для определения природы продуктов анодного 
окисления I на ��������������������������������Pt������������������������������ аноде были проведены препара-
тивные опыты по его анодному окислению при 
постоянном потенциале Е = 2.0 В. Данные ЯМР 1Н 
и 13С свидетельствуют о том, что в результате анод-
ного окисления I образуется сложная смесь про-
дуктов. Основным продуктом является 3-(4-метил-
бензил)пентан-2,4-дион. С учетом этих данных 
анодное окисление I можно представить следую-
щим образом [27—29] (Схема I).

В приведенной схеме начальной стадией анод-
ного окисления является электрохимическая ста-
дия, в которой участвует один электрон.

С целью определения природы продуктов вос-
становления I на исследованных электродах была 
сделана попытка восстановления его в потенцио-
статическом режиме при Е = –1.5 — (–2.0) В. Од-
нако в этих опытах ток электролиза быстро падал 
до нуля, как это было показано выше, из-за блоки-
рования поверхности катода продуктами реакции. 
Однако после размыкания цепи даже после крат-
ковременного включения тока на катоде (как Au, 

так и ������������������������������������������Pt����������������������������������������) образовывался осадок, плотно покрываю-
щий электрод. Поскольку образование такого осад-
ка не является фарадеевским процессом, то здесь 
мы, по-видимому, имеем дело с иницированной 
полимеризацией. Возможность инициирования по-
следующих химических реакций цепного характе-
ра при восстановлении пероксидов показана, на-
пример, в работе [20].

В литературе обсуждается возможность про-
текания восстановления пероксидов по двум воз-
можным маршрутам [15, 17, 20, 26] (схема II).

Маршрут I. Двухстадийный распад пероксид-
ной связи через быстрое образование неразделен-
ного анион-радикала (стадия 1) и последующий 
медленный разрыв О–O связи с возникновением 
разделенного анион-радикала, у которого радикаль-
ный и анионный центры локализованы в разных 
частях молекулы (стадия 2).

Маршрут II. Одностадийное образование раз-
деленного анион-радикала по концертному меха-
низму (диссоциативный перенос электрона) [17] 
(стадия 3).

От того, по какому механизму протекает вос-
становление пероксида, зависит характер после-
дующих химических реакций [15]. В случае кон-
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цертного механизма в результате переноса электро-
на на поверхности электрода образуются радикалы, 
которые немедленно дают анионы, что приводит 
далее к химическим реакциям с участием анионов. 
Если восстановление пероксида идет по двухста-
дийному механизму, то образующиеся радикалы 
могут диффундировать в объем раствора и под-
вергаться дальнейшим превращениям. В нашем 
случае идет двухстадийный процесс образования 
неразделенного анион-радикала с последующим 
образованием олигомеров.

На ЦВА, полученных на Au и Pt электродах, 
имеется только один четко выраженный пик вос-
становления, поэтому можно считать, что разры-
вается только одна O-O связь, а другая остается.

Эти данные поясняют факт блокирования по-
верхности использованных в работе электродов в 
ходе сканирования потенциала в катодной области 
при регистрации ЦВА.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Методом циклической вольтамперометрии 

изучено поведение мостикового 1,2,4,5-тетраокса-
на на Au и Pt электродах. Показано, что тетраоксан 
восстанавливается на этих электродах, при этом 
происходит блокирование их поверхности продук-
тами восстановления (вероятно, за счет полимери-
зации). Обнаружено, что продукты восстановления 
легко удаляются ���������������������������������in������������������������������� ������������������������������situ�������������������������� путем их анодного окисле-
ния. На основании результатов исследования сде-
лан вывод о двухстадийности процесса распада 
пероксидной связи через быстрое образование не-
разделенного анион-радикала с последующим 
медленным разрывом О-O связи и возникновением 
разделенного анион-радикала, вступающего в цеп-
ную реакцию олигомеризации.

Работа поддержана Министерством образо-
вания и науки Российской Федерации (грант № 
11.519.11.2038) и РФФИ (грант № 11-03-00857а).
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