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Толстиков Г. Α., Булгаков Р. Г., Казаков В. П.

Систематизированы и обсуждены исследования жидкофазных и газо-
фазных реакций металлорганичсских соединений, которые сопровождаются
излучением света. Рассмотрено влияние магнитного поля на хемилюмине-
сценцию реактивов Гриньяра и исследование электрохемилюминесценции
растворов металлорганических соединении. Обсуждены пути дальнейшего •
развития в области хемилюминесценции металлорганических соединений
и некоторые возможные применения явления для контроля промышленных
процессов.
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I. ВВЕДЕНИЕ

Хемилюминесценция (ХЛ) как явление и как специфический, вы-
сокоинформативный метод изучения механизма химических реакций
привлекает внимание исследователей все более широкого круга специ-
альностей. Результаты исследования ХЛ, возбуждаемой в реакциях ор-
ганических [1—4] и неорганических веществ [5], нашли достаточно
полное отражение в ряде специальных обзоров и используются для
изучения кинетики химических реакций [6, 7], аналитического опреде-
ления субмикроколичеств веществ в растворе [5, 8], а также выясне-
ния механизма трансформации энергии химических реакций в энергию
электронно- и колебательно-возбужденных молекул [9]. В то же время
отсутствуют обзоры, в которых систематизированы исследования ХЛ
с участием металлорганических соединений (МОС), а имеются лишь
отдельные сведения [10, 13].

Несмотря на то, что излучение света в химических реакциях с уча-
стием МОС обнаружено более 70 лет назад [11, 12], исследование хе-
милюминесценции МОС еще не получило своего должного развития.
Между тем исключительно обширная область применения МОС, вклю-
чающая многотоннажные производства различных органических про-
дуктов [13, 14], получение особо чистых металлов [15], создание лазер-
ной техники [16], делает необходимым широкое привлечение физико-
химических методов для исследования механизма реакций МОС. Ис-
пользование для этих целей метода ХЛ представляется особо перспек-
тивным, поскольку он даст возможность без вмешательства в систему,
включающую химически агрессивные МОС, регистрировать возбужден-
ные состояния продуктов и интермедиатов реакции (здесь и ниже, если
особо не оговорено, имеются в виду электронно-возбужденные состоя-
ния). Потенциальная возможность генерации ХЛ в редокс-реакциях
МОС заложена в их высоких скоростях и экзотермичности. Такие ре-
акции часто лежат в основе органического каталитического и некатали-
тического синтеза. Как отмечено в [17], большая часть каталитических
реакций осуществляется через образование возбужденных состояний
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нестабильных промежуточных продуктов. Очевидно, поиск новых хими-
ческих реакций с участием МОС, сопровождающихся ХЛ, позволит ре-
гистрировать такие возбужденные состояния по их излучательной дезак-
тивации.

Рассматриваемые в данном обзоре работы разделены по группам
элементов периодической системы и посвящены исследованиям ХЛ в
растворе и газовой фазе. Общеизвестна способность многих МОС воз-
гораться на воздухе; поскольку наблюдаемое при этом излучение света
включает равновесную компоненту, т. е. не относящееся к явлению ХЛ
свечение, то этот вид эмиссии света в данном обзоре не рассматрива-
ется.

П. ХЕМИЛЮМИНЕСЦЕНЦИЯ ЛИТИЙ-, НАТРИЙ-
И КАЛИЙОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ

1. Окисление кислородом органических
соединений Li, Na, К

Хемилюминесценция при окислении эфирного раствора C6H5Li обна-
ружена авторами работы [18]. Свечение зафиксировано также в анало-
гичной реакции твердых образцов CeH5Li, CeHsNa, C6H5K. [19]. Спектр
ХЛ при взаимодействии CeH5Li с насыщенным раствором кислорода в
бензоле состоит из широкой полосы (ог 320 до 600 нм) с максимумами при
350 и 530 нм [20]. Даже при малой концентрации бутиллития (10~3 М)
растворы имеют глубокий коричневый цвет, что приводит к сильному
искажению спектра ХЛ вследствие самопоглощения раствора.

2. Окисление бутиллития органическими пероксидами

Излучение света при окислении C4H0Li пероксидами бензрила (ПБ),
лаурила, трет-бутила в толуоле, гептане и тетрагидрофуране (ТГФ) ис-
следовано в [21]. На кинетической зависимости интенсивности ХЛ ре-
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Рис. 1. Кинетическая кривая спадания интенсивности ХЛ (/) и ее анамор-
фоза (2) в координатах уравнения (/) [21]; [ПБ]о= [C4H9Li]0= 10~2 Μ

Рис. 2. Спектры ХЛ в реакции ПБ с C4H9Li (/) и фотолюминесценции рас-
твора смеси · ацетофенона и C4H9OLi в гептане (2); 20° С, [ПБ] =

[ C H L i ] 1 0 2 M

акции C4H9Li с ПБ выделены (рис. 1), два участка спрямляющиеся в ко-
ординатах кинетического уравнения второго порядка:

Г'А = (кц)~у> [ПБ]/2 + (кЩ)% t

где k — константа скорости реакции, η — выход ХЛ, [ПБ]„ — исходная
концентрация ПБ. Величины констант скоростей (k), полученные в [20]
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из ХЛ-измерений и данных иодометрического титрования ПБ, удовлет-
ворительно совпали (0,3 и 0,34 л/моль-с соответственно). Выход ХЛ (η)
составил 10~12 фотонов на один акт взаимодействия реагентов. Величи-
на эффективной энергии активации получена из зависимости / от темпе-
ратуры (по кинетике ХЛ) и равна (3,0+0,5) ккал/моль.

По данным ИК- и ПМР-анализа продуктов реакции и изучения сте-
хиометрии взаимодействия [21], схема сложного процесса окисления
бутиллития ПБ может быть представлена в виде последовательных
реакций:

> C6H5-C-OLi

C 6 H 3 -C-O-O-C-C S H5 + C4H9Li-
II

0 с4н9-о-с-свн5

О
> C4H9OLi

UH.Li
QH9

- > С 6Н 5-С-С 4Н 9

 C « H ' L U C6H5-C-OLi
II I

О QH9

Источником энергии возбуждения предполагается первая, наиболее
экзотермическая стадия процесса (90—90 ккал/моль), а эмиттером ХЛ
авторы [21] считают бутилфенилкетон — продукт второй стадии. Раз-
личие между спектрами ХЛ и фотолюминесценции предполагаемого
эмиттера (рис. 2) связано с образованием его комплекса с другим про-
дуктом реакции — бутоксидом лития. Действительно, спектр фотолюми-
несценции смеси химически не взаимодействующих ацетофенона и бу-
токсида лития совпадает с коротковолновым максимумом ХЛ (460 нм)
[21]; природа второго, длинноволнового максимума ХЛ осталась невы-
ясненной. Таким образом, возбуждение эмиттера ХЛ осуществляется в
результате передачи энергии первой стадии процесса на бутилфенил-
кетон — продукт второй стадии. Более наглядной аргументацией в поль-
зу предложенного механизма возбуждения хемилюминесценции яви-
лась бы фиксация увеличения интенсивности ХЛ при введении в раствор
добавок бутилфенилкетона.

III. ХЕМИЛЮМИНЕСЦЕНЦИЯ РАСТВОРОВ МАГНИЙ-
И КАЛЬЦИЙОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ

В 1905 г. Ведекинд предпринял попытку [22] получения трифенил-
нитрометана по реакции:

3C6H5MgI + Cl3CNO2-> (С6Н5) 3CNO2+3MgICl

Хотя искомый продукт не был получен, Ведекинд обнаружил яркую
ХЛ, возникающую при добавлении хлорпикрина к раствору реактива
Гриньяра (РГ) в эфире; цвет излучения менялся от желто-зеленого до
чисто зеленого. В ряде его работ по исследованию этой ХЛ зафикси-
ровано свечение и в реакции с фенилмагнийбромидом [11, 12, 22]. Ав-
тор отнес обнаруженное свечение к явлению люминесценции (т. е. к не-
равновесному излучению света), так как температура системы не пре-
вышала точку кипения эфира. Эта первая реакция МОС, сопровождаю-
щаяся хемилюминесценцией, получила именное название «реакция Ве-
декинда». Отметим, что работу Ведекинда [23] относят в литературе к
этому же циклу исследований, хотя она не содержит сведений о ХЛ.

Позднее было показано, что подобная ХЛ возникает при взаимо-
действии хлор- или бромпикрина и с другими реактивами Гриньяра
[24]; при этом хлорпикрин давал более яркое свечение. Иодиды реак-
тивов Гриньяра реагировали с хлорпикрином с излучением большего

1791



j

количества света, чем хлориды. Механизм ХЛ в реакции Ведекинда до |
настоящего времени не изучен. Несомненно только, что эта реакция от- j
лична от свечения, возникающего при окислении реактивов Гриньяра j
кислородом, поскольку она наблюдалась в диэтиловом эфире и в усло-
виях тщательного удаления кислорода [25].

1. Окисление реактивов Гриньяра кислородом

Повторяя опыты Ведекинда, автор работы [26] обнаружил, что на-
блюдается излучение света при окислении реактивов Гриньяра возду-
хом. (Иногда [27] открытие этой ХЛ ошибочно относят к работе Веде-
кинда [12].) Считалось, что для возникновения этого свечения необхо-
дима влага, но, как позже было найдено [24, 28], присутствие влаги
ингибирует появление свечения. Последующие работы показали, что
ХЛ при окислении кислородом наблюдается для целого ряда других
РГ, имеющих различную структуру [29—38]. При этом свечение при
окислении л-хлорфенилмагнийбромида [30] является, по-видимому, од-
ним из наиболее ярких среди всех известных хемилюминесцентных ре-
акций в растворе. Эта ХЛ, независимо обнаруженная Моллером [28] и
Эвансом [32], была названа [24] реакцией Моллера—Эванса.

Относительно влияния природы реактива Гриньяра на его способ-
ность к ХЛ при окислении кислородом существовали противоречивые
мнения. Моллер [28] считал, что это свойство характерно лишь для
ароматических производных. Согласно [31], ХЛ связана с различной
стабильностью эфиратов ароматических и алифатических РГ, посколь-
ку найдено, что свободные от эфира реактивы Гриньяра все вступают в
реакцию с кислородом с излучением света; при этом яркость свечения
при реакциях алифатических РГ лишь немного ниже, чем ароматиче-
ских. Систематическое исследование [32] показало, что указанные
противоречия были связаны с влиянием концентрации реактивов
Гриньяра, оптимальная величина которой (для наблюдения максималь-
ной яркости ХЛ) зависит от их природы. Так, для фенилмагнийброми-
да она равна 2,5 М, а для алифатических РГ, подобных пропил-, бутил-
и этилмагнийбромиду, 0,33 М; при концентрации выше 1 Μ для этих
соединений ХЛ не наблюдается вовсе. Видимо авторы [31] при окис-
лении концентрированных растворов алифатических РГ имели дело с
менее чистыми соединениями.

Несмотря на отсутствие спектральной техники, имеющейся в распо-
ряжении современных исследователей, сравнение интенсивности хеми-
люминесценции различных РГ в старых работах (до 1933 г.), сделано
количественно с использованием калиброванных пирометров. Спект-
ральные характеристики свечения получены либо в результате визу-
альных наблюдений, либо фотографическим способом. Это позволило
установить ряд закономерностей возникновения ХЛ в реакциях РГ
[28], [32—35]. Прежде всего, показано, что ХЛ при окислении РГ кис-
лородом — явление, достаточно общее для этого класса соединений. Из
60 тестированных в [24] реактивов Гриньяра 40 оказались способными
к хемилюминесценции.

Список этих соединений, дополненный данными [34] с указанием
цвета и яркости ХЛ, приведен в табл. 1; для сравнения представлены
данные о ХЛ этих соединений в реакции с хлор- и бромпикрином. Су-
щественную роль в возникновении ХЛ при окислении РГ кислородом
играет тип органического радикала. Соединения с изоциклическими
радикалами излучают больше света, чем с ациклическими. Для обоих
типов соединений благоприятным фактором является непосредственная
связь магния с ненасыщенным атомом углерода. Среди изоциклических
производных РГ интенсивнее ХЛ в реакциях соединений, содержащих
ароматический радикал. Замещение одного атома водорода в бензоль-
ном кольце на другой атом или радикал приводит к увеличению яркос-
ти ХЛ. При этом положение заместителя в бензольном кольце по отно-
шеню к магнию является определяющим фактором [34]: яркость ХЛ
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Таблица 1

Характеристика наиболее ярких ХЛ-реакций реактивов Гриньяра в эфире [24, 34]

Соединение

«-ClC eH4MgBr
«-BrC6H4MgBr
P-C1 0H7MgBr
a-C l nH 7MgBr
n-ClC10H f iMgBr
C 6H 6MgCl
QH 5 MgBr
o-BrC6H4MgBr
jn-BrGeH4MgBr
rt-ClCeH4MgI
rt-CH3C6H4MgBr
ft-CH3C6H4MgI
n-C2H5C6H4MgBr
n-C 4H 9C eH 4MgBr
n-CeH6C6H4MgBr
n-(«'-BrC sH4)C6H4MgBr
n-, o-(CH3)2C6H3MgBr

оч. ярк. г.
04. Ярк. Г,
04. Ярк. Г.
ярк. з.-г.
ярк. з.-г.
ярк- з.
ярк. г.
ярк. г.
ярк. г.
ярк. г.
ярк. з.-г.
ярк. г.
ярк. г.
ярк. г.
ярк. г.
ярк. з.
ярк. ж.-бел

Яркость ХЛ в реакции

хлорпикрином

ел.
04. ЯрК.
• —

нет
—
ел.
ел.
—
—
—
ел.

ярк. з.
средн.

—
—
—
—

с:

бромпикрнном

нет
нет
—
нет
—

04. слабо
04. слабо

—
—
—
—
нет
среди.
—
—
—
—

Обозначения: Оч. ярк.—очень яркая, средн. — ергдняя, г. — голубая, з — зеленая,
ж.-бел. — желто-белесая.

падает в ряду п->о->м-. В случае, если позиция заместителя и хими-
ческая природа радикала одинаковы, ХЛ интенсивнее для радикалов,
имеющих большую массу. Изменение химической природы заместителя
X в RMgX (где R — ароматический радикал, Х=На1, СН3) ведет к
уменьшению яркости в ряду: хлор>метил>бром>иод [24, 34].

Увеличение числа заместителей (более одного) в бензольном коль-
це приводит к уменьшению яркости свечения [35]. Хемилюминесценция
наблюдается и для РГ на основе производных нафталина и антрацена,
имеющих MgBr-группу в р-положении.

Химическая природа растворителя (испытано 14 различных эфи-
ров, бензол, диметиланилин) не оказывает существенного влияния на
интенсивность свечения [34], а наблюдаемые различия в яркости обус-
ловлены разной растворимостью РГ и вязкостью среды. Таким обра-
зом, влияние различной стабильности эфиратов РГ, предполагавшееся
ранее в [31, 36], не имеет места.

Природа заместителя и его положение в бензольном кольце замет-
но влияют и на спектральные характеристики ХЛ. Найдено [24], что
в каждом из двух рядов РГ: C6H5MgCl, C6H5MgBr, C6H5MgI и
.«-CH3C6H4MgCl, n-CH3C6H4MgBr, rc-CH3C6H4MgI соединения, содержа-
щие хлор, дают более длинноволновую (зеленый цвет)' ХЛ, а иод —
наиболее коротковолновую (синий цвет). Подобный эффект наблюдал-
ся и для дигалогенпроизводных РГ: n-ClC6H4MgCl, n-BrC6H4MgBr,
n-IC6H4MgI. При варьировании положения заместителя в бензольном
кольце относительно магния в каждом из следующих реактивов Гринь-
яра: CH3C6H4MgCl, CH3C6H4MgBr, CH3C6H4MgI, ClC6H4MgBr,
BrC6H4MgBr, ClCeHiMgCl длина волны излучения увеличивается в ряду:
лг->о->п- (от фиолетового до зеленого цвета) [24].

При действии УФ-света на раствор окисляющегося РГ обнаружена
фотолюминесценция (ФЛ), интенсивность которой увеличивалась по ме-
ре окисления; исходные РГ не обладали ФЛ [30, 34, 37]. Ни фосфоресцен-
ции, ни рентгенолюминесценции у продуктов окисления РГ не было об-
наружено. Как правило, спектры ФЛ отличались от спектров ХЛ [30,
34, 37]. Спектры ХЛ реактивов Гриньяра, содержащих хлор или бром
в бензольном кольце (n-ClCeH4MgBr, n-BrC6H4MgBr), состояли из
одиночной полосы, простирающейся от 448 до 518 нм [30]. Для РГ-про-
изводных нафталина в спектрах ХЛ и ФЛ имелось по одной полосе,
сильно отличающихся по положению максимумов [34]. В процессе
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окисления этих РГ обнаружен сдвиг полос в красную сторону спектра,
отнесенный к необычному действию ХЛ-излучения в качестве света, воз-
буждающего ФЛ продуктов окисления в более длинноволновой обла-
сти спектра. Указанные отличия в спектрах ХЛ и ФЛ привели к заклю-
чению [38], что природа излучателей ХЛ и ФЛ различна. Яркая ФЛ,
появляющаяся при окислении РГ, была отнесена [37] к излучению
ROMgX, (где R — ароматический радикал, а X — галоген).

В более поздних работах [20, 25, 27] идентификация эмиттеров све-
чения, полученная с помощью чувствительной спектральной техники,

показала, что ХЛ и ФЛ обусловле-
ны излучением одних и тех же ве-
ществ, но имеющих иную природу,
чем ROMgX. Спектральные харак-
теристики получены при окислении
кислородом растворов C0H5MgBr и
n-ClC6H4MgBr в ТГФ, диэтиловом
эфире (рис. 3) [27], бензоле с при-
месью триэтиламмна [26]. Природа
растворителя не влияет на вид
спектров. Отличие спектров ХЛ от
полученных ранее в работах [34,
37], в которых излучение фиксиро-
валось в основном в видимой обла-
сти и не совпадало со спектрами
ФЛ продуктов окисления, отнесено
в [20] к эффекту внутреннего филь-
тра, вызванному высокими концент-
рациями (1 М) растворов РГ. Ока-
залось, что необходимо вводить по-
правки на этот эффект даже при
малых концентрациях РГ (10~3 М).

Хотя и в [20], и в [27] получе-
ны одинаковые спектры ХЛ, в каче-
стве эмиттера свечения идентифици-
рованы разные продукты окисления.

JJO

Рис. 3. Спектр ФЛ продуктов окисления
фенилмагнийбромида в диэтиловом эфи-
ре [27]; длина волны возбуждения λΒ =
= 313 нм (/); спектр ФЛ фотолизован-
ного бромбензола в эфире; λΒ = 313 нм
(2); спектр ХЛ при реакции раствора
фенилмагнийбромида в эфире с кислоро-

дом {3)

Авторы [27] нашли, что при окислении C6H5MgBr и «-ClC6H4MgBr из-
лучают возбужденные молекулы бромированных бифенилов. Спектры
ФЛ этих веществ, полученные фотолизом бромбензола (или 1-бром-4-
хлорбензола) в эфире либо термолизом пероксида бензоила в бромбен-
золе, были идентичны спектрам ФЛ растворов после окисления·
C6H5MgBr или n-ClC6H4MgBr соответственно и спектрам ХЛ этих РГ.
Однако осталось невыясненным, какие соединения обусловливают ФЛ
в более длинноволновой части спектра, которая селективно возбуждает-
ся линией ртутной лампы при 366 нм (вместо 313 нм, возбуждающей обе
компоненты спектра ФЛ). Авторы [20] в качестве эмиттера ХЛ пред-
положили я-терфенил С6Н5С6Н4С6Н5—другой продукт окисления фенил-
магнийбромида. По мнению авторов работы [27], эта идентификация
ошибочна вследствие сравнения в [20] спектра ХЛ с некорректным
спектром ФЛ для я-терфенила. Действительное положение максимума
ФЛ я-терфенила (340 нм) по данным [39] сильно отличается от пика
ХЛ (365 нм). После окисления «-ClC6H4MgBr выделены [20] хромато-
графическим разделением три фракции, обладающие голубой ФЛ.
Единственный идентифицированный продукт из этих фракций (предпо-
лагается, что это С1С6Н5С6Н4С6Н5С1 имеет спектр ФЛ (максимум при
345 нм), не совпадающий со спектром ХЛ. Два других продукта, неиден-
тифицированные из-за малого количества, имеют ФЛ при 377 и 387 им,
т. е. в области максимумов ХЛ. Оценки квантовой эффективности ХЛ
L20] дали значения Ю"6 и 10~~4 для C6H5MgBr и «-ClCcH4MgBr соответ-
ственно.

Возбуждение свечения бромированных бифенилов осуществляется в
элементарном акте реакции, а не в результате передачи энергии [27],.
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поскольку добавление ярко флуоресцирующих добавок не влияет на
интенсивность ХЛ. Окисление дифенилмагния, как оказалось, не со-
провождается ХЛ [27]. Здесь же показано, что незамещенные бифени-
лы, образующиеся в реакции окисления фенилмагнийбромида (с выхо-
дом до 15%), не возбуждаются в этой ХЛ-системе. При окислении этого
фенилмагнийбромида зафиксирован ЭПР-сигнал [27]; этот факт име-
ет важное значение, так как ранее образование свободных радикалов в
процессе окисления магнийорганических соединений доказывали на ос-
новании более косвенных данных: анализа состава продуктов окисле-
ния и изучения стереохимии реакции автоокисления [40].

Авторы работы [27] предложили две схемы окисления, энергетиче-
ски обеспечивающие возбуждение ХЛ бромированных бифенилов
(90 ккал/моль). Согласно первой схеме, возбуждение осуществляется
в результате реакций свободных радикалов:

C6H5MgX + Ог -»- CeH5O2MgX ->C6H5 + MgO2X -ίϋ»1·-*

>CeH5MgX+X -> X C 6 H 5 M g X ^ ^ R + XCeH5MgX-^-2-> XC6H5O2MgX
—>- XC6H5MgX + C6H5OMgX

CeH6MfX

2MgOX + XCeH5CeH6* -> XC6H5CeH5 + hv

Как следует из этой схемы, возбуждение эмиттера осуществляется при
взаимодействии магнийорганического пероксида с исходным РГ. В ра-
боте [27] нет, однако, прямых доказательств участия пероксида в гене-
рации ХЛ. Малая интенсивность сигнала ЭПР не позволила идентифи-
цировать радикалы. Поэтому с целью выявления участия радикалов в
ХЛ была сделана попытка исследовать влияние на ХЛ ловушек ради-
калов; эта попытка оказалась неудачной вследствие их малой раство-
римости и (или) взаимодействия с РГ. Авторы [27] предложили вто-
рой альтернативный механизм, без участия свободных радикалов:

C6H5MgX + О2 ->. C6H5O2MgX c ' H * M g X +

2C6H5OMgX -> С6Н5С6Н5Х* + MgO + MgOX

-> CeH5CeH5X + hv

Отметим, что авторы работы [27] не отдают предпочтения какому-либо
из двух этих механизмов.

2. Влияние магнитного поля

В настоящее время влияние магнитного поля на химические реак-
ции является достоверно установленным фактом [41—43], хотя до 1967 г.
наличие этого эффекта представлялось весьма сомнительным [41].
В этой связи особый интерес представляет работа [44], являющаяся,
по-видимому, первым исследованием, в котором обнаружена чувстви-
тельность химической реакции к действию магнитного поля (во всяком
случае, это абсолютно достоверно по отношению к реакциям, сопро-
вождающимся ХЛ). Авторы работы [44] ожидали, что в сильном маг-
нитном поле возможна одинаковая ориентация молекул или молекуляр-
ных орбиталей, результатом которой может быть поляризация излучае-
мого света. Поляризацию ХЛ они не обнаружили, но им удалось найти
другой эффект, заключающийся в увеличении интенсивности ХЛ при
окислении РГ в магнитном поле. Быстрое наложение поля вызывает на-
правленное течение струй раствора и повышение яркости излучения с
боков металлического тигля, содержащего раствор. Наблюдаемое яв-
ление авторы [44] объяснили движением продуктов окисления РГ, об-
ладающих парамагнитными свойствами, по направлению к полюсам
магнита. Зтот эффект хорошо наблюдался для rt-BrC6H4MgBr только в
сильных полях (1500 Гс).
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3. Электрохемилюминесценция растворов реактивов Гриньяра

Свечение наблюдалось обычно при жестких условиях проведения
электролиза (напряжения от 100 и более 1000 В) [44, 45], за исклю-
чением работы [46], где, однако, кроме факта регистрации электрохе-
милюминесценции (ЭХЛ), нет других сведений о свечении РГ. Для рас- I
творов C6H5MgBr или C6H5CH3MgBr в эфире (напряжение 110—130 В, I
платиновые пластинчатые электроды, ток 0,02 А) наблюдается столь j
яркая ЭХЛ, что в случае фенилмагнийбромида контуры анода можно j
различить в темной комнате на расстоянии до 6 м [45].

Более обширный ряд РГ исследован в работе [44]. Яркое свечение
наблюдалось для РГ на основе фенилбромида (видно глазом при 110 В),
я-иодтолуола, 1,4-хлорбромнафталина (появляется при напряжении
500 В); слабое — для w-лаурилбромида (видно· только при напряже-
нии>1000 В); очень слабое—для я-хлорбромбензола (даже при 1500В
ЭХЛ слабее ХЛ этого соединения с О2) и для α-бромнафталина; отсут-
ствует свечение в случае бензилхлорида. Чаще всего свечение возбуж-
дается на аноде, реже на катоде или на обоих электродах. Ряд соеди-
нений, для которых не возбуждается хемилюминесценция при реакции
с кислородом, излучают свет при электролизе.

Во всех случаях свечение при электролизе надежно наблюдается для
соединений, обладающих более яркой ХЛ; однако яркость излучения
при электролизе и при окислении кислородом максимальная для раз-
ных РГ. На этом основании авторы [44] сделали вывод о разной при-
роде свечения в этих процессах. В противоположность этому, в [45]
высказано предположение об одинаковом механизме ХЛ и ЭХЛ рас-
творов РГ, включающем передачу электрона.

Электролиз реактивов Гриньяра сопровождается выпадением в оса-
док металлического магния, обладающего высокой каталитической ак-
тивностью [44, 45]. Не исключено, что это каталитическое действие маг- ι
ния оказывает влияние и на ХЛ.

Современная интерпретация механизма электродных процессов для
магнийорганических соединений включает реакции с участием радика-
лов (органических и магнийорганических) [47]:

R2Mg -> R' + RMg"
ч- Mg + R·

Следовательно, возможно возбуждение ЭХЛ растворов РГ в реак-
циях радикалов. Правда, эти реакции отражают процессы на катоде
(что связано с полярографическим методом исследования), а как ука-
зано выше, ЭХЛ в основном наблюдается вблизи анода. Следует отме-
тить, что свечение, возбуждаемое при очень высоких напряжениях (выше
1000 В), вряд ли является чистым примером классической ЭХЛ и может
иметь природу, сходную с излучением света, сопровождающим так на-
зываемый нефарадеевский электролиз [5].

Исследована [25] ЭХЛ фенилмагнийбромида при низких напряже-
ниях (начиная с 10 В). Электролиз проводили в тщательно обескисло-
роженных растворах. Через некоторое время свечение самопроизвольно
исчезает, несмотря на непрерывное прохождение тока через раствор, не
вызывающее заметного расхода РГ. Последнее успешно доказано по
ХЛ, которая возникает при последующем допуске воздуха в раствор,
переставшей излучать свет при электролизе. Поэтому можно заключить,
что в этом случае анодная эмиссия света связана с наличием примесей,
содержащих О2, освобождение которого происходит при медленном раз-
рушении примесей в процессе электролиза.

Таким образом, для установления механизма ЭХЛ растворов РГ,
как и самого факта наличия этого свечения, необходимы дополнитель-
ные эксперименты с четким разделением анодного и катодного прост-
ранства ячейки и определением состава анолита и католита.
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Рис. 4. Спектр ФЛ раствора трифе-
нилметильного радикала в диэтило-
вом эфире (ΙΟ-4 Μ), λΒ = 447 нм (1);
спектр ХЛ при реакции фенилмагний-
бромида с пероксидом бензоила в

эфире (2) [48]

4. Окисление реактивов Гриньяра
органическими пероксидами

Хемилюминесценция, сопровождающая взаимодействие растворов
РГ с пероксидами бензоила, этила, диацетона, обнаружена Гилманом
и затем подтверждена в [38]. Реакция ПБ с рядом реактивов Гриньяра:
C6H5MgBr, n-BrC6H4MgBr, n-ClC6H4MgBr сопровождается излучением
света меньшей интенсивности, чем при окислении этих РГ кислородом.

Особый интерес представляет работа [48], в которой детально изу-
чен механизм ХЛ, возникающей в реакции C6H5MgBr, ClC6H4MgBr,
CH3C6H4MgBr с ПБ и с трег-бутилпероксибензоатом в ТГФ и в диэти-
ловом эфире. Реакции с дифенилмагнием и с алифатическими РГ не
давали свечения. Окисление фенил-
магнийбромида сопровождается очень
ярким (видимым глазом) красным
свечением, при этом окраска раствора
меняется от светло-коричневой до крас-
ной. Избыток пероксида дает желтую
окраску, что связано с образованием
трифенилметильного радикала, кото-
рый охарактеризован по спектру ЭПР
и сравнением со спектром радикала,
синтезированного независимым спосо-
бом. Радикал очень стабилен: при хра-
нении в запаянном сосуде сигнал ЭПР
сохраняется без изменения в течение
месяца. Этот же радикал идентифици-
рован в качестве эмиттера ХЛ. (Веро-
ятно, это уникальный случай хемилю-
минесценции растворов, когда ради-
кал является эмиттером свечения хи-
мической реакции.) Эмиттер установ-
лен на основании идентичности спектра ХЛ и спектров фотолюминес-
ценции продуктов реакции ПБ с фенилмагнийбромидом и раствора три-
фенилметильного радикала (рис. 4). Время уменьшения интенсивности
ХЛ (на 50%) зависит от природы растворителя. Эмиттер ХЛ возбужда-
ется в элементарном акте реакции, так как в присутствии флуоресцииру-
ющих добавок (пентацен, рубрен, родамин Ж) яркость ХЛ не увеличи-
вается.

Для установления механизма образования трифенилметильного ра-
дикала в [48] изучена реакция дейтерированного фенилмагнийбромида
с пероксидами. Сигнал ЭПР от полученного радикала в три раза шире,
чем в реакции протонированного реактива Гриньяра, что авторы интер-
претировали как доказательство образования трифенилметильного ра-
дикала из одного фенильного кольца РГ и двух пероксидных. Реакция
образования этого радикала является побочной для основного процесса
взаимодействия РГ с пероксидами. Это связано с малым выходом ра-
дикала по сравнению с выходом стабильных продуктов окисления (вза-
имодействие 0,1 Μ C6H5MgBr с избытком пероксида дает 10~4 Μ три-
фенилметильного радикала). Однако при изменении условий реакции
возможно [48] увеличение выхода радикала, а значит и интенсивности
ХЛ.

5. Взаимодействие реактивов Гриньяра
с другими веществами

Контактирование ряда веществ (Н2О, N2O, Н2О2, SO2, CO, NO2, H2,
N2, NO, CO2, Na2O2) с растворами РГ не сопровождается свечением,
даже в случае протекания сильноэкзотермических реакций (с Na2O2,
Н2О2, Н2О) [28, 31, 32]. Упоминается о наличии ХЛ в реакции некото-
рых РГ с триозонидом бензола [24]. Яркая красная хемилюминесцен-
ция обнаружена [25] при реакции фенилмагнийбромида с четыреххло-
ристым углеродом в диэтиловом эфире. В этой весьма бурно протекаю-
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щей реакции образуется трифенилметильный радикал. Однако в отсут-
ствие кислорода ХЛ не наблюдается; автоокисление трифенилметиль-
ного радикала также не сопровождается свечением.

6. Окисление кислородом кальцийорганических соединений

В [35] впервые синтезировано органическое соединение кальция
С6Н5Са1 и обнаружена желтая ХЛ при его окислении кислородом. Не
очень большая интенсивность этой ХЛ сравнима с интенсивностью ХЛ
при аналогичной реакции C6H5MgI. Алкильное производное С2Н5Са1 не
обнаруживает хемилюминесценции при реакции с кислородом. Такой
же отрицательный результат получен для МОС ртути [35] и цинка
[24]: C6H5ZnBr, C6H5ZnI, n-BrC6H4ZnBr.

IV. ХЕМИЛЮМИНЕСЦЕНЦИЯ РАСТВОРОВ АЛЮМИНИИОРГАНИЧЕСКИХ
СОЕДИНЕНИИ

1. Окисление кислородом

Хемилюминесценция при окислении алюминийорганических соедине-
ний (АОС) в растворе кислородом обнаружена сравнительно недавно
[49]. Сведений о ХЛ органических соединений других элементов
III группы в растворе не имеется. Способность вступать в ХЛ-реакцию
с кислородом оказалась характерным свойством растворов АОС: свече-
ние зафиксировано для триалкилаланов с различным числом атомов
углерода (С2—Св), их гидрид- и галогензамещенных производных, комп-
лекса гидрида с щелочным металлом, производных норборнена и дру-
гих АОС [49-51]:

(С 2 Н 5 ) 3 А1, (С 2 Н 5 ) 2 АЮС 2 Н 5 , (С2Н6) А1 (ОС 2 Н 6 ) 2 ,

(С2Н5)2А1С1, (С 2Н 9) А1С12, (изо-С4Н9)3 А1,

(«зо-С4Н9)2 А1Н, [(«эо-С4Н9) А1Н2] Li,

(СН 3 )зС

( С в Н 1 3 ) 8

( С Н 3 ) 3 С

сн,сн

(U3O-G4H9)2A1—CH

Кинетические зависимости интенсивности ХЛ, полученные при бар-
ботировании воздуха (или кислорода) через растворы этих АОС, имеют
общую особенность: на них наблюдается один или несколько макси-
мумов яркости свечения. Это свидетельствует о возбуждении ХЛ в ре-
акциях промежуточных продуктов окисления АОС. Наиболее яркая ХЛ
наблюдается при окислении комплекса [ («30-C4H9)2AlH2]Li [50]; яркое
свечение зафиксировано при окислении диизобутил-(2,6-ди-грег-бутил-
4-метилфенокси)алюминия [50].

Факт тушения ХЛ кислородом и величина выхода люминесценции
первичного эмиттера позволили в качестве наиболее вероятных эмитте-



ров ХЛ предположить [51] соединения, содержащие карбоксильную
группу. Поэтому увеличение яркости ХЛ при замене алкильного ра-
дикала в (мзо-С4Н9)3А1 на норборнановый, по-видимому, связано с боль-
шим выходом кетонов при окислении норборнанового производного.
Для некоторых таких АОС выход кетонов доходит до 90%, в то время
как при окислении алкильных производных кетоны являются побочны-
ми продуктами [13].

Яркость ХЛ при окислении кислородом АОС (в отличие от окисле-
ния РГ) увеличивается при введении в раствор флуоресцирующей до-
бавки — 9,10-дибромантрацена. Установлено, что причиной увеличения
интенсивности ХЛ является сен-
сибилизирующее действие этой
добЪвки, так как скорость окис-
ления и форма кинетических кри-
вых при этом не меняются, а
спектр ХЛ совпадает со спектром
ФЛ 9,10-дибромантрацена [51].
Коэффициенты усиления яркости
ХЛ в присутствии одинаковых ко-
личеств добавки зависят от при- 0,1 0,8 1,1 2,4 Ζ,В i,rnun
роды АОС и уменьшаются в ряду:
Д И И З О б у т и л ( и з О К а м ф е н и л ) а л Ю М И - Рис. 5. Зависимость от времени интенсив-
ный ^ 7 4 ^ > > т п и м р п т а н и л а 1 1 1 п и п НОСТИ ХЛ При ОКИСЛеНИИ рЭСТВОрОВ АОС

- , ^ ) > т Р и м е Р т а н и л а л Ю М И - ( 2 9 . 1 Ο _2 м ) ' в т о л у оле при 20° С: /-три-
нии (27) >диизобутил (2,6-ди- этилалюминия, 2-оксида, 3-диокси-
грег - бутил-4-метилфенокси) алю- да [51]
миний (2) [50]. Таким образом,
первичные эмиттеры ХЛ при окислении этих АОС имеют различную при-
роду и разные выходы люминесценции.

На кинетической зависимости интенсивности ХЛ при окислении три-
этилалюминия выделены три участка свечения: два максимума и дли-
тельный пологий спад (рис. 5) [51]. Эта кинетическая зависимость сви-
детельствует о наличии нескольких сопровождающихся ХЛ реакций про-
межуточных продуктов, образующихся в последовательных стадиях.
•Отметим, что подобную информацию нельзя получить в столь явном
виде из монотонной кинетической зависимости количества поглощенного
кислорода, получаемую обычно при исследовании кинетики окисления
АОС. Сложность более детальной интерпретации полученной кинетиче-
ской зависимости ХЛ становится понятной при рассмотрении упрощен-
ной схемы, которая отражает брутто-процесс окисления триалкилаланов,
в совокупности с учетом превращений, претерпеваемых алюминийорга-
ническими пероксидами: _ '

_£»_> ^ 2 д ! (OOR) -> R2A1 (OR) —t2i-> RA1 (OR) (OOR)

(I) (П)
RA1 (OR)a -^2·-»- Al (OR)a (OOR) -> Al (OR),

(III)

RA1(OR)(OOR)+A1R3-^RA1(OR)2 + R2A1(OR) (1)

RA1 (OR) (OOR) + R2A1 (OR)->2A1 (OR)2 (2)

RA1 (OR) (OOR) + RA1 (OR) 2^2A1 (OR) 3 (3)

R2A1(OOR)^RA1(OR)2 (4)

RA1 (OR) (OOR)^Al (OR), (5)

Опираясь на данные, полученные Разуваевым с сотр. [52] при ис-
следовании темнового процесса окисления АОС, авторы [51] сделали
вывод о том, что развитие ХЛ происходит в растворе, содержащем
сложную смесь АОС с различным числом алкоксидных групп и алюми-
нийорганических пероксидов (I, II, III). С целью выявления ХЛ-ре-
акций проведен синтез [51] (по реакции триэтилалюминия с этиловым
спиртом) стабильных продуктов окисления диэтилалюминийэтокси-
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да (оксид), этилалюминийдиэтоксида (диоксид), триэтоксида алюми-
ния (триоксид). Показано, что взаимодействие всех этих АОС в отсут-
ствие кислорода не сопровождается ХЛ, даже в такой сильноэкзотер-
мической реакции, как образование оксида:

R3A1 + RA1 (OR) 2^2R2A1 (OR)

Взаимодействие с кислородом каждого из указанных выше АОС
(кроме триоксида) вызывает ХЛ, на кинетической зависимости которой
можно выделить один, два и три участка свечения (рис. 5) соответст-
венно для диоксида, оксида и триэтилалюминия. Увеличение интенсив-
ности ХЛ в этом ряду вызвано ростом скорости окисления АОС. Сово-
купность экспериментальных данных: зависимость числа максимумов
интенсивности ХЛ от количества алкоксигрупп АОС, совпадение мо-
мента высвечивания первого пика яркости ХЛ с разрывом первой
А1—С-связи триэтилалюминия, корреляция величин эффективных энер-
гий активации каждого из трех максимумов ХЛ триэтилалюминия с
энергиями активации процессов темнового окисления триэтилалюми-
ния, оксида, диоксида [52] позволила авторам работы [51] заключить,
что три участка на кинетической зависимости яркости ХЛ отвечают по-
следовательным стадиям окисления трех А1—С-связей триэтилалюми-
ния.

Для окисления диоксида получены симбатные кинетические кривые
интенсивности ХЛ и аналитической концентрации алюминийорганиче-
ского пероксида (III) (промежуточного продукта, определяемого иодо-
метрическим титрованием) (рис. 6). Интенсивность ХЛ линейно зави-
сит от концентрации пероксида (III) (рис. 7). Эти результаты, а также
факт отсутствия существенных различий в механизме окисления три-
этилалюминия и его алкоксипроизводных, позволили сделать вывод о
том, что при окислении всех трех АОС — триэтилалюминия, оксида и
диоксида формирование максимумов интенсивности ХЛ отражает про-
цесс накопления и расхода соответствующих пероксидов (I), (II), (III).
Отметим, что кинетическая зависимость интенсивности ХЛ триэтилалю-
миния является единственным экспериментальным «свидетелем», по-
зволяющим проследить при обычных температурах образование и рас-
ход высокореакционноспособных пероксидов (C2H5)A1OOC2H3,
(С2Н5)А1ООС2Н5(ОС2Н5), которые ранее [52, 54] фиксировались в рас-
творе лишь при его глубоком охлаждении.

Указанные реакции алюминийорганических пероксидов являются ос-
новными в схеме последовательного окисления трех А1—С-связей три-
алкилаланов. Для определения вклада каждой из таких реакций в воз-
буждение ХЛ было более подробно исследовано окисление диоксида
[53], так как это АОС имеет только одну неокисленную А1—С-связь
[55]. Тщательная очистка этого соединения показала, что при его окис-
лении наблюдается только активированная ХЛ; это связано с малым
выходом люминесценции первичного эмиттера ХЛ. Наличие свечения
после удаления кислорода из раствора через некоторое время от нача-
ла окисления диоксида позволило установить, что ХЛ возбуждается не
на стадии образования пероксида

(С2Н5О)2А1С2Н5 + О2-^(С2Н5О)2АЮОС2Н5 (6)

а при взаимодействии пероксида с исходным АОС:

(С2Н5О)2А1ООС2Н5 + (С2Н5О)2А1С2Н5-^2А1(ОС2Н5)3 (7)

Удаление кислорода (рис. 6) приводит лишь к ускорению спада интен-
сивности свечения, так как расход пероксида происходит в отсутствие
источника его генерации (стадия (6)) [51]. Участкам спада интенсив-
ности ХЛ и концентрации алюминийорганического пероксида в полу-
логарифмических координатах отвечают прямые линии с одинаковым
наклоном, £=(1,9±0,1) • Ю~2 мин"1 [53]. Отношение констант скоро-
стей окисления первой, второй и третьей А1—С-связей триэтилалюминия,
равное 100:25:0,96 [52, 54, 55], указывает на возможность одновре-
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Рис. 6. Зависимость от времени интенсивности ХЛ (1, 3, 5, 6) и концентрации перокси-
да A1(OR)2(OOR) (III) (2, 4) при окислении раствора диоксида (0,3 М) в толуоле
при 20° [51]: 1, 2 — при постоянном барботаже воздуха; 3, 5 — отмечены моменты вы-
ключения барботажа воздуха (а), включения барботажа аргона (б), добавления диок-
сида (сплошная линия) и монооксида (пунктир) (е); 6 — интенсивность ХЛ при до-

бавлении активатора (ЫО~ 4 М)

Рис. 7. Зависимости интенсивности ХЛ от времени при окислении растворов
(С2Н5О)2А1С2Н5 в толуоле в замкнутом объеме (20 мл) в режиме постоянно убываю-
щей концентрации растворенного Ог (концентрация 9,10-дибромантрацена [ДБА] =
= 10~4 М; 20° С) при разных начальных концентрациях диоксида: 1, 5—10—* М, 2 —

2,5· 10~2 М; 3 — 2,0-10—2 М, 4 — 1,5· 10~2 М; кривые /—4 — окисление кислородом

Рис. 8. Влияние добавки ингибитора при окислении \0~ι Μ раствора ( Q s b ^ s
в толуоле на интенсивность ХЛ (1) и на скорость поглощения О2 (2); [ДБА] = Ю-4 М,
20° С, объем раствора 10 мл, [In] =2-10—5 М, ti — момент добавления In, Тг — момент

окончания периода индукции

менного присутствия в растворе диоксида, оксида и малого количества
триэтилалюминия и их соответствующих пероксидов в начальный мо-
мент процесса окисления триэтилалюминия. Учитывая это и данные по
ХЛ при окислении диоксида, а также факт усиления яркости ХЛ при до-
бавлении оксида и триэтилалюминия в раствор после удаления О2 (см.
рис. 6), можно сделать вывод, что ХЛ при окислении триэтилалюминия,
возбуждается в брутто-реакциях (1), (2), (3) и также, возможно, в ре-
акции:

A1-^2R2A1(OR) (8)

Корректность идентификации указанных реакций алюминийоргани-
ческих пероксидов с АОС в качестве источников возбуждения ХЛ при
окислении АОС кислородом подтверждается данными работы [56], где
зарегистрирована ХЛ при взаимодействии триизобутилалюминия со
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стабильным пероксидом (C2H5O)2A1OOC(CH3)3. Кинетическая зависи-
мость интенсивности ХЛ в этом случае имеет более простой вид (без
максимумов), так как здесь расход алюминийорганического пероксида
не осложнен процессом накопления пероксида, как при окислении АОС
кислородом. Кислород в хемилюминесценции АОС, как оказалось, иг-
рает двойственную роль. С одной стороны, он необходим для возбуж-
дения ХЛ, как источник пероксидов, с другой — он дезактивирует све-
чение [51, 53]. Последнее свойство кислорода проявляется в уменьше-
нии интенсивности ХЛ при замене воздуха на чистый кислород [51], а
также в наличии индукционного периода, предшествующего возникно-
вению более яркой ХЛ при окислении диоксида в режиме постоянно
убывающей концентрации растворенного О2 (см. рис. 7) [53].

Добавление ингибиторов радикальных реакций (дифениламина или
дифенилпикрилгидразина) не влияет на ХЛ при окислении АОС [51],
хотя известно, что эти добавки подавляют ХЛ при окислении углево-
дородов [3]. Использование более эффективной ловушки свободных ра-
дикалов — гальвиноксила (In) [53] вызывает появление индукционных
периодов перед возникновением ХЛ (при добавлении In до начала по-
дачи О2 в раствор) или резкое падение интенсивности ХЛ и прекраще-
ние поглощения О2 (если In добавлялся в условиях разгорания ХЛ)
(рис. 8). На основании того, что добавление In приводит не к полному
исчезновению ХЛ, авторы заключили [53], что ХЛ при окислении ди-
оксида кислородом возбуждается в двух типах реакций: свободноради-
кальных и молекулярных. Отметим, что факт образования свободных
радикалов при взаимодействии алюминийорганических пероксидов с
АОС был однозначно доказан лишь недавно в работе [57], где иссле-
дован темновой процесс.

2. Термолиз алюминийорганических пероксидов

Кроме реакции с АОС, существует другой путь расхода алюминий-
органического пероксида (АОП) в растворе: термический распад [58—
•60]. Возможность возбуждения ХЛ в этом процессе исследована в [56]
на примере термолиза раствора стабильного пероксида
(С2Н5О)2А1ООС(СН3)3 в толуоле, не содержащем О2. Этот процесс
действительно сопровождается ХЛ, интенсивность которой растет с уве-
личением температуры и концентрации АОП. При постоянной темпера-
туре кинетическая зависимость ХЛ состоит из двух участков свечения
(рис. 9); на первом участке вслед за всплеском ХЛ в результате добав-
ления АОП в растворитель происходит падение яркости свечения, на
втором — наблюдается резкий подъем интенсивности ХЛ до максиму-
ма, и затем длительный спад. Кинетическая зависимость аналитической
концентрации АОП имеет более простой вид (рис. 6, кривая 2), т. е.
менее информативна.

Наличие двух участков термолиза свидетельствует о сложности про-
цесса термолиза, который в литературе по данным темновых исследо-
ваний интерпретируется двояко: как гетеролитический [57] или гомо-
литический [58]. Второй участок кинетической зависимости ХЛ (рис. 9),
резкий подъем которого имеет вид, характерный для индукционного
распада органических пероксидов, связывают [56] с реакциями сво-
бодных радикалов — продуктов одновременного разрыва О—О- и А1—О-
связей в алюминийорганическом пероксиде в соответствии с данными
исследования темнового процесса [58]:

(С2Н5О)3 А1ООС (СН3)8 -»- (С,Н5О)2 А1О· + (СН3)3 СО'

(СН,)3 СО' - (СН3)2 С=О + СН3

Константа скорости термолиза АОП, рассчитанная в [56] из накло-
на линейной анаморфозы второго участка графика зависимости интен-
сивности ХЛ от времени (рис. 9, б), совпадает с величиной &=7,4·
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•10"3 мин"1 (Γ=353 К), полученной в [58] из темновых измерений ки-
нетики распада этого же пероксида. Первый участок свечения (рис. 9)
отнесен [56] к расходу АОП в результате внутримолекулярного окис-
ления этильного фрагмента в циклическом реакционноспособном комп-
лексе, схема которого в соответствии с темновыми данными [57] может
быть представлена следующим образом:

Н 3 С—СП

)—С(СН3)3

.А1
(СН3)3С1 С2Н5ОА1О1

Как видно из приведенных выше схем термолиза, и при гомолитиче-
ском, и при гетеролитическом распаде АОП возможно образование аль-
дегидов и кетонов, которые часто выступают в роли эмиттеров при окис-

•Г;отн.ед.

Рис. 9. а — Зависимость интенсивности ХЛ (1) и концентра-
ции АОП (2) от времени при термическом распаде АОП (1,2·
•10~2 М) при 80° С (момент добавления АОП к толуолу, на-
гретому до 80° С, принят за начало отсчета времени); б — ли-

нейная анаморфоза участка (/о—/) рис. 9, а

лении углеводородов [2]. Спектры ХЛ при термолизе АОП содержат
[56] три компоненты свечения с максимумами при 430, 510 и 550 нм, и
если первые два могут быть отнесены к излучению возбужденных ке-
тонов и альдегидов, то наличие длинноволновой компоненты свечения
свидетельствует о более сложном механизме возбуждения ХЛ. В при-
сутствии 9,10-дибромантрацена спектр ХЛ отвечает излучению возбуж-
денного активатора.

Данные по ХЛ при термолизе АОП указывают, что при окислении
АОС кислородом возбуждение ХЛ возможно в двух типах реакций: при
взаимодействии с АОС — предшественником АОП или при терморас-
паде АОП.

3. Взаимодействие алюминийорганических
пероксидов с водой

Недавно обнаружена еще одна разновидность хемилюминесценции
МОС — при взаимодействии АОП с водой [61]. Добавление воды в рас-
твор окисляющегося кислородом диоксида приводит к значительному
усилению яркости ХЛ. Показано, что при окислении диоксида влажным
воздухом из ряда высоко экзотермических реакций, протекающих в этих
условиях в растворе, только при реакции воды с АОП — промежуточ-
ным продуктом окисления диоксида генерируется ХЛ.

Этот вывод подтверждается данными работы [56], где обнаружена
ХЛ при взаимодействии стабильного АОП с Н2О в отсутствие О2 в рас-
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творе (рис. 10). Предложены [56] два наиболее вероятных механизма
возбуждения ХЛ при реакции АОП с водой: рекомбинация гидроперок-
сидных радикалов с образованием промежуточного тетраоксида по ана-
логии с ХЛ при окислении углеводородов [9], а также реакция радика-
лов, содержащих А1. Возможность образования радикалов в этой систе-
ме косвенно подтверждается видом кинетической зависимости интенсив-
ности ХЛ (рис. 10), имеющей резко выраженный пороговый характер.

Введение воды в систему в начале окисления триэтилалюминия или
оксида не вызывает увеличение яркости ХЛ по сравнению с «сухим»
окислением этих АОС ввиду быстрого расхода АОС за счет гидролиза,
вследствие чего в растворе не накапливаются АОП: (C2H5)2A1OOC2H5^

/, отн.ед.

ZZ5 -
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Рис. 11

Рис. 10. Зависимость интенсивности ХЛ от времени при добавлении Н2О в раствор·
АОП в толуоле после прогрева его в течение 220 мин при 80° С и охлаждении (40 мин)

до 25° С; [АОП]о=Ю- 3 Μ, [Η2Ο] = 1 Μ

Рис. 11. Зависимость интенсивности ХЛ от времени при окислении 1,8· 10~2 Μ раство-
ра триэтилалюминия в толуоле в присутствии активатора ([ДБА] = 10~4 М): /—окис-
ление сухим воздухом (с добавлением 10 мл НгО в момент а), 2 — влажным воздухом

(C2H5O)2A1OOC2H5. Несомненно, что эти высокореакционноспособные
АОП должны при реакции водой излучать более яркий свет, чем при
реакции (С2Н5О)2АЮОС(СН3)3 или (C2H5O)2A1OOC2HS. Наблюдать эту
ХЛ, видимо, будет можно при низких температурах, когда эти указан-
ные пероксиды накапливаются [52, 54] в больших количествах.

При введении воды на более поздних стадиях окисления триэтил-
алюминия наблюдается [61] вспышка ХЛ, так как в это время в ре-
зультате последовательного окисления А1—С-связей в растворе накап-
ливается относительно стабильный пероксид (С2Н5О)2АЮОС2Н5 (рис.
11). Яркость ХЛ при реакции этого пероксида с водой позволяет ис-
пользовать ее для количественного селективного определения АОП в
растворе. Общепринятое иодметрическое титрование позволяет опре-
делять до 10~3 Μ пероксида, а по линейной зависимости интенсивности
ХЛ от концентрации АОП удается регистрировать 1,2· 10~5 Μ перокси-
да при [ДБА] = 10~3 М. Увеличение [ДБА] на порядок позволяет за-
фиксировать 10~6 Μ пероксида в растворе.

4. Окисление кислородом комплексов АОС

Было найдено [62], что добавление Ru(bipy)3CI2-6H2O в раствор
значительно увеличивает яркость ХЛ при окислении АОС кислородом.
Установлено, что взаимодействие соединения рутения с АОС с триизо-
бутилалюминием, триэтилалюминием, диизобутилалюминийгидридом
приводит к образованию растворимого в толуоле и хлористом метилене
комплекса АОС с Ru(bipy)3Cl2. Совпадение спектров поглощения и ФЛ
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полученного комплекса показало, что рутений сохраняет свою степень
окисления. Комплексообразование сопровождается выделением газооб-
разных алканов и образованием алюмооксанов — продуктов взаимодей-
ствия кристаллизационной воды соединения рутения с АОС. В зависи-
мости от соотношения количеств АОС и исходного соединения рутения,
образующийся комплекс содержит в качестве лиганда исходное АОС
или алюмооксановое соединение.

Процесс окисления кислородом гомогенного раствора комплекса
[Ru(bipy)3Cl2(AOC)n] сопровождается яркой красной ХЛ, которую
можно наблюдать невооруженным глазом [62]. Сравнение спектров
ХЛ и ФЛ окисляемого раствора показывает, что эмиттером ХЛ явля-
ется возбужденный комплекс [Ru(bipy)3Cl2(AOC)n]. Отличие формы
кинетических кривых ХЛ при окислении свободных АОС и их комплек-
сов с рутением не является достаточным аргументом в пользу возбуж-
дения эмиттера ХЛ в элементарном акте окисления, а не за счет про-
стой сенсибилизации, в связи со сложностью установления точного со-
става лиганда, входящего в комплекс.

4. Электрохемилюминесценция раствора
карбонила рения

Анализируя материал по возбуждению ХЛ в редокс-реакциях МОС
в растворе, можно констатировать, что эмиттерами свечения являются
не сами МОС, а либо органические продукты их реакций, либо сенсиби-
лизаторы, вводимые дополнительно в зону реакции. Не исключена,
правда, возможность излучения света возбужденными частицами вида
RC—А1=О или им подобными, образующимися при окислении АОС. По-
этому особый интерес вызывает обнаруженная в работе [63] ХЛ, в ко-
торой в качестве эмиттера свечения надежно идентифицировано МОС
рения. Генерацию частиц — участников химической реакции, приводя-
щей к возбуждению карбонильного соединения рения гран-СЩе(СО)3Ь
(где L — 1,10-фенантролин или 4,7-дифенил-1,10-фенантролин), осуще-
ствляли электрохимически. Процесс вели на Pt-электродах, путем цик-
лического электролиза при изменении потенциала в пределах от +1,3
до —1,3 В (растворитель ацетонитрил). Эмиттер свечения возбуждается
при аннигиляционном взаимодействии анион- и катион-радикалов—про-
дуктов электрохимического восстановления и окисления исходного со-
единения рения согласно:

[гран-С\9е (СО)3 L] + + [гран-ClRe (СО)3 L]~ -»- 2 [гран-ClRe (СО)3 L]'

Сравнением спектров электрохемилюминесценции и ФЛ исследуемого
раствора показано, что эмиттером свечения является возбужденное МОС.

V. ХЕМИЛЮМИНЕСЦЕНЦИЯ МЕТАЛЛОРГАНИЧЕСКИХ
СОЕДИНЕНИЙ В ГАЗОВОЙ ФАЗЕ

Люминесценцией сопровождаются протекающие в газовой фазе ре-
акции АОС с синглетно-возбужденным молекулярным кислородом и с
атомами О и N. Удивительно, но впервые газофазная хемилюминесцен-
ция АОС была обнаружена и исследована [64—66] не в лабораторных
условиях, а в околоземном космическом пространстве. Это свечение ис-
пользовалось для изучения геофизических характеристик атмосферы
(движение ветра, турбулентность, молекулярная диффузия). С этой
целью жидкий триметилалюминий (1,1 кг) [64] или его смесь с триэтил-
алюминием (20%) [65] загружали в сосуд, содержащий азот под дав-
лением 25 атм. Испарение АОС проводили в сумерках с ракеты, запу-
щенной на высоту 85—160 км, при скорости полета 1 км/с. В результа-
те образовывалось хемилюминесцирующее облако голубовато-зеленого
цвета. Распыление жидких АОС оказалось более удобным для геофи-
зических исследований, чем горящая смесь, содержащая нитрат цезия,
порошкообразные металлические А1 и Mg [64, 65].
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Квантовый выход свечения колебался от 0,3 до 0,6 фотонов на мо-
лекулу триметилалюминия. Форма светящегося облака напоминала ци-
линдр протяженностью 20 км и даметром 1,5 км. Это облако излучало
суммарно 1010·8 эрг/с энергии, что эквивалентно 2 кВт; мощность излу-
чения падала во времени в соответствии с кинетической кривой, имею-
щей один диффузионный максимум [64].

Одновременно с регистрацией ХЛ проводили измерение кинетиче-
ских и спектральных параметров ФЛ облака, возбуждаемой солнечны-
ми лучами, направленными из-за горизонта. Спектральная интенсив-
ность этой ФЛ позволяет определять температуру верхних слоев атмо-

1;отн.ед.
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Рис. 12. Спектры излучения, наблюдаемого при распылении
с ракеты триметилалюминия в околоземном космическом про-
странстве: 1 — спектр ФЛ возбуждается солнечными лучами

(высота 138 км), 2 — спектр ХЛ (высота 92 км)

сферы. Установлено [65], что в качестве эмиттера этой ХЛ выступает
А1О2*, излучение которого регистрировалось в виде диффузной кривой
(рис. 12). Эмиттер возбуждается в реакции промежуточного продукта
АЮ с атомами кислорода, которые находятся в верхних слоях атмо-
сферы: АЮ + О ->• АЮ* -*• А1О2 + hv
Наличие интермедиата в этой системе (АЮ) подтверждается регистра-
цией его сине-зеленой ФЛ (рис. 12), возбуждаемой солнечными луча-
ми. Авторы [65] предполагали два возможных пути образования АЮ —
по реакции триметилалюминия с атомным или с молекулярным кисло-
родом.

Выяснение относительных вкладов реакций различных состояний
кислорода в газофазную ХЛ проводили уже в лабораторных исследова-
ниях [67]. В этих экспериментах пары АОС вводили в оптически про-
зрачную камеру, через которую прокачивали смешанный с газом-носи-
гелем (аргон) молекулярный кислород, предварительно активирован-
ный микроволновым разрядом; такой газовый поток содержит молеку-
лы Οζία'Δ), Ο2(6'Σ) и атомы О. Состав этой смеси варьировали путем
удаления атомов О в реакции с HgO-зеркалом, наносимым вблизи раз-
рядника, или введением паров воды, селективно удаляющих
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02(№Σ). Показано [67], что наличие атомов О не обязательно для воз-
буждения ХЛ триметилалюминия, т. е. что ХЛ в верхних слоях атмосфе-
ры может быть вызвана как синглетно-возбужденным кислородом
Ο2(α'Δ), так и атомами О. Без предварительной активации кислорода
свечение не регистрируется. Таким образом, хемилюминесценция АОС
в газовой фазе, в отличие от жидкофазной, не возбуждается при реак-
ции с молекулярным кислородом в основном состоянии.

В дальнейших работах [68, 69] рассматривали только реакцию три-
метилалюминия с атомами кислорода. Было подтверждено отсутствие
ХЛ в реакции триметилалюминия с неактивированными молекулами
кислорода [68]. Авторы [68] пришли к выводу, что процесс рекомби-
нации вида А1О + О->-А1О2*, предложенный в [64—66] в качестве воз-
буждающей стадии, имеет слишком малую скорость по сравнению со
скоростью эмиссии света из хемилюминесцирующего облака, чтобы быть
источником генерации ХЛ. Они же предположили, что эмиттером ХЛ
является не А1О2*, а А1О*.

В исследовании [69], предпринятом с целью устранения этих проти-
воречий, было подтверждено, что константа скорости излучения дейст-
вительно слишком велика для рекомбинационного типа реакций. Одна-
ко эмиттером ХЛ и здесь идентифицирован А1О2*;. последнее установ-
лено с применением спектральной техники высокого разрешения (до
0,05 нм). Для объяснения несоответствия скоростей излучения и гене-
рации ХЛ авторы [69] предположили существование другого интерме-
диата, который, реагируя с атомами О, дает АЮ2*:

RA1O + О -> А1О2* + R

A1OR + О -»» А1О* + R

Более выгодным энергетически считается первый процесс. В случае ре-
акции триметилалюминия таким интермедиатом предполагается
Н3СА1О. Константа скорости образования эмиттера по предлагаемой
схеме составляет 10~13 см3/с

Розовато-белая ХЛ при реакции триметилалюминия с атомами Ν,
полученными активированием азота, найдена в [69]. Спектр ХЛ состоит
из хорошо разрешенных полос, среди которых преобладают компонен-
ты в красной и фиолетовой областях спектра. Излучение, обусловлен-
ное СНиС 2, группировалось при 431,4 и 516,5 нм. Ьыло идентифициро-
вано и излучение от А1 при 507,8 и 572,6 нм. Переходы А1 (I) проявля-
ются при 309; 394,4 и 396,1 нм.

На основании указанных спектральных данных установлен механизм
ХЛ, согласно которому все метальные радикалы в молекуле триметил-
алюминия отщепляются от алюминия; в результате происходит возбуж-
дение остающегося атома алюминия. Наиболее вероятный источник
энергии возбуждения — рекомбинация атомов азота 2Ν—*-Ν2, при кото-
рой выделяется 9,76 эВ. Для разрыва трех А1—С-связей требуется энер-
гия ~9 эВ; энергия возбуждения атома А1 равна 4 эВ. Предложена сле-
дующая схема возникновения ХЛ:

(СН3) 3А1

^Al

Существование интермедиата A1N доказано по наличию излучения при
507,8 и 527,6 нм [69].

Обнаружена ХЛ и при реакциях карбонила бора с атомами О и N.
Имеется лишь одна работа по ХЛ борорганических соединений [70].
Была использована техника, аналогичная применяемой при исследова-
нии ХЛ АОС, дополненная масс-спектрометрическим блоком для опре-
деления состава и количества стабильных продуктов или интермедиатов
реакции. Введение комплекса Н3ВСО в поток атомов О (в отсутствие
О2) вызывало темно-голубую ХЛ в области 270—390 нм. Эмиттером ХЛ
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определен ВО* (переход Л2П-^Х2Е), максимальное излучение осущест-
влялось с уровней z/=4 и г/=5, но была также обнаружена эмиссия и
с уровнем с о'=11 и выше. Кроме этого, проявлялась и очень слабое
свечение частиц ОН (А-+Х) при 306,4 и 307,7 нм. В присутствии О2,
когда атомы О генерировались электрическим разрядом в смеси Не—О2,
ХЛ имела ярко-розовый цвет. Ее диффузный спектр был в основном
обусловлен излучением ВО2*, хотя здесь также имела место и эмиссия
ВО*.

Для объяснения наблюдаемых масс-спектров, ХЛ и стехиометрии
реакции авторы [70] предположили, что происходит разрушение Н3ВСО
посредством двух возможных механизмов инициирования. По первому
из них, атомы О удаляют атомы водорода из Н3В-групп; остающиеся
фрагменты быстро реагируют с атомами О, давая высоковозбужденный j
ВО, излучение которого и обусловливает ХЛ в видимой и ближней j
УФ-областях: S

• ОН + [СН2ВСО]' -> ОН + ВН2 + СО 1
|О + Н3ВСО

Н2О + [НВСО]* -> Н2О + ВН + СО

Второе возможное направление инициирующей стадии включает пря-
мую атаку атомами О на атомы бора с освобождением СО-групп:

—•> во + н 2 + н + с о

—>• нво + н, + со
О + Н3ВСО -> [Н3ВО]* + С О —

—>- нвон + н + со
• Н2ВОН + СО

Образование ВО2 осуществляется по реакциям:

Наблюдаемая ХЛ обусловлена двумя последними реакциями.
Взаимодействие Н3ВСО с атомами N вызывает голубовато-зеленую

ХЛ, которая не могла быть связана с примесями кислорода. Авторы ра-
боты [70] считают, что эта ХЛ не обусловлена возбуждением ΒΝ, излу-
чательные переходы (3П->Х3П) которого при 340—400 нм регистриро-
вались при введении ВС13 в поток активированного азота. Механизм
этой реакции более сложен, чем в системе Н3ВСО—О. Предполагается
также возможность катализа одним из интермедиатов реакции реком-
бинации атомов азота.

Изучена ХЛ при реакциях карбонилов Ni, Fe, Cr, W, Μη, Co, с ато-
мами О, Η, N и атомами инертных газов (Аг, Не, Ne) в метастабильных
состояниях. Одним из интересных аспектов применения карбонилов ме- •
таллов является газофазная низкотемпературная (20—150° С) генера-
ция ими атомов металлов в химических реакциях [71—74], при дей-
ствии электрических разрядов [75—77] и при их фотолизе [78—80]. Во
всех этих процессах часть атомов металлов образуется в возбужденном
состоянии, что приводит к появлению визуально наблюдаемого свече-
ния. Получена лазерная генерация на атомах Fe и Ni в УФ- и ИК-обла-
стях спектра при действии на карбонилы этих металлов разрядов со
сдвоенным электрическим импульсом [75] и при импульсном фотолизе
Fe(CO)5 [80]. Ниже рассмотрены только работы, в которых возбужден-
ные состояния возникали лишь в результате химических реакций.

Хемилюминесценция наблюдается при взаимодействии ряда карбо-
иилов металлов Cr(CO)6, Mo(CO)6, W(CO)e, Fe(CO)5, Ni(CO)4,
Mn2(CO),0, Co(NO) (CO)3 с атомами Ν [71, 72] и (для первых шести
карбонилов также) с атомами О [72]. Свечение также зафиксировано
в реакции карбонилов никеля и железа с атомами инертных газов Аг
Не, Ne в метастабильных состояниях. Все эти реакции проводили при
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пониженном (несколько мм рт. ст.) давлении; они сопровождались излу-
чением возбужденных состояний нейтральных атомов металлов М. На
стенках реакторов при этом осаждались пленки металла.

Эмиссионные спектры яркой голубой ХЛ при взаимодействии карбо-
нилов металлов с атомами азота состоят исключительно из линий излу-
чения нейтральных атомов [71]. В работе [72], кроме того, отмечена
интенсивная группа полос при 520 нм в случае реакций Мо(СО)6 + Н и
Mo(CO)s + N; сна отнесена к излучению Мо2*. Сплошной спектр на осно-
ве реакционных кинетических и спектроскопических данных приписан
излучению МСО*. Механизм возбуждения ХЛ в реакции с атомами N
включает ряд последовательных стадий разложения карбонила

M(CO)B + N-»-M(CO)n_1 + NCO
до образования свободного атома металла. Возбуждение атомов метал-
ла происходит при столкновениях с молекулами азота в мстастабиль-
ных состояниях:

Последние образуются в реакции трехатомной рекомбинации и имеют
малое время жизни из-за деструкции на стенках реактора.

Таблица 2

Хемилюминесценция и электрэхемилюминесценция МОС

Элемент

Li

Li

Na

К

Mg

Mg

Mg

Ca

Al

Al

Al

Al

В

Mo

Cr

W

Mn

Fe

Co

Ni

Re

Соединение

C6H5Li

C 4H 9Li

C6H5Na

CSH5K

RMgX, XRMgX

RMgX

RMgX

C8H5CaI

R;AI,R;AICI,R'AICI2,R;,AIH
'[R'AlH2]Li, [(R3Al)aRu(bi-
py)3Cl2], [ ( > A 1 - O -
-Al<) n Ru(bipy)3Cy

R3AI, (R'O)2A1R'

(R'O)2A1OOR'

(CH,).A1, (C2H5)A1

H3BCO

Mo(CO)G

Cr(RO)6

W(CO)6

Mn2(CO)10

Fe(CO)5

Co(NO)(CO)3

Ni(CO)4

apcw-ClRe(CO)3L

Второй реагент

o2

пероксиды (бепзоила, лаурила, трет-бу-
тила)

о2

о2

о2

пероксиды (бензоила, этила, диацетила),
тригз( нид бензола, хлороформ, четы-
реххлористый углерод, алифатиче-
ские нитросоединения, пикрилхлорид

электролиз

о2

о2

(R'O)2A1OOR

Н2О, термолиз

02{аЩ, 0 , N, He, Ar, Ne

О, N

О, N, Н, Аг, Не, Ne

О, N, Н, Ar, He. Ne

О, Ν, Η, Ar, He, Ne

О, Ν, Η, Ar, He, Ne

О, N, Н, Аг, Не, Ne

О, Ν, Η, Ar, He, Ne

О, N, II, Ar, He, Ne

электролиз

Среда

ТВ, Ж

ж

ТВ

ТВ

ж

ж

ж

ж

ж

ж

ж

г

г

г

г

г

г

г

г
г

ж

Обозначения', тв — твердая фаза, ж — раствор, г — газ; рздикалы R — алкилы, арилы; R' — алкилы С2—Се»
в реакции с О2 дополнительно изокамфенил, миртанил, [3-(3-циклогексенил)этил]; L — 1,10-фзнантролин или
4,7-дифенил-1,10-фенантролин.
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Аналогичная схема ступенчатого разложения карбонила предложена- "
авторами работы [72], но-они возбуждение атомов металлов объясняют *
сохранением энергии, которой металлы обладают в карбонильном комп- {
лексс, при отщеплении СО-групп. В работе [72] ХЛ, возникающая при |
реакции М(СО)П + О, отнесена к излучению МО*. Это свечение наблю- J
дается для всех исследованных карбонилов металлов (Cr, W, Fe), кро- |
ме соединения Мо. Образование эмиттера МО* предполагается в резуль- \
тате непосредственного взаимодействия атомов кислорода и атомов ме- !
талла, образующихся при отщеплении СО-лигандов от карбонила. Срав- |
нением констант скоростей полной реакции М(СО)„ + 0->продукты с Ϊ
константами ХЛ-рсакции показано, что часть (несколько процентов) ак- '
тов полной реакции ведут к образованию веществ в возбужденном со-
стоянии. Каких-либо отличий в реакции М(СО)П + Н по сравнению с ре-
акцией M(CO)n + N (или О) в [72] не сообщается.

Реакция карбонилов Fe и Ni с метастабилыными атомами Аг*(3Р2),
Ne(3P2)> He(23S), полученными при микрозолновом разряде в полом
катоде, сопровождается легко наблюдаемой глазом ХЛ [73, 74] голубого
(для Fe(CO)5) или красновато-голубого (для №(СО)4) цвета. Харак-
терные четкие линии спектра отнесены к излучению нейтральных атомов
металлов. Полосы излучения N2 и ОН^ обусловлены свечением фоновых
примесей. Слабые полосы между 450 и 500 нм в спектре реакции
Ne* + Ni(CO)4 обусловлены (0,0)- и (ОД)-переходами возбужденного
СО+, образующегося при ионизации:

Ne*{3P2)+CO(x, у = 0)

Интенсивность ХЛ в реакциях обоих карбонилов описывается линейны-
ми зависимостями от концентрации метастабильных атомов X и давле-
ния карбонила (в области малых давлений). Кинетические измерения
показали, что образование возбужденных состояний металла осущест-
вляется в бимолекулярном процессе:

Авторы [73, 74] нашли отличия в спектрах излучения атомов металлов,
возбужденных химическим путем и в дуговом разряде.

VI. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Как видно из сводной табл. 2, способностью к хемилюминесцепции
обладают органические соединения пятнадцати элементов I—III,
VI—VIII групп периодической системы. Однако мы полагаем, что ХЛ
является более общим свойством МОС, так как соединения большинства |
элементов еще не испытаны в этом плане, а имеющиеся в литературе !
отрицательные результаты относятся к попыткам зафиксировать ХЛ не- |
вооруженным глазом. Нам представляется, что табл. 2 отражает только {
небольшую часть возможных новых хемилюминесцентных реакций {
МОС1. ' !

Если обратиться к энергетике реакций, можно констатировать, что !
все известные светоизлучающие реакции МОС высокоэкзотермичпы, но
далеко не все высокоэкзотермичные реакции МОС сопровождаются ХЛ.
В реакциях с кислородом важную роль в возбуждении свечения играют,
по-видимому, процессы с участием мсталлортанических пероксидов. Но
этот вывод требует дополнительных экспериментальных подтверждений.
Так, совершенно не изучена ХЛ при реакциях органических соединений
элементов I группы с кислородом. Если участие промежуточных перок-
сидов в возбуждении хемилюминесценции АОС в растворе показано до- [
статочно достоверно, то для реактивов Гриньяра это пока лишь предпо- j
ложение, не подкрепленное экспериментальными данными. I

1 Подтверждением этого является появившаяся за время подготовки обзора к пе-
чати работа: Булгаков Р. Г., Майстренко Г. Я-, Яковлев В. Н., Кулешов С. П., Толсти-
ков Г. Α., Казаков В. П. Докл. АН СССР, в печати. В этой работе хемилюминесцениия
обнаружена для органических соединений металлов — представителей всех групп пе-
риодической системы Д. И. Менделеева.
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На примере изучения влияния ингибиторов на кинетику ХЛ при
окислении АОС в растворе показаны возможности ХЛ-метода в выявле-
нии механизма сложного процесса автсокисления МОС. Что касается
вопроса об участии свободных радикалов в возбуждении ХЛ реактивов
Грипьяра, то совокупность результатов по прямой регистрации этих ча-
стиц методом ЭПР при окислении фонилмагнийбромида кислородом и
по влиянию магнитного поля на это свечение можно интерпретировать
как доказательство свободнорадикального механизма. Необходимо,
однако, дополнительно исследовать влияние на эту ХЛ добавок ловушек
свободных радикалов гальвипоксила. Как отмечено в [40], в этом слу-
чае появляются индукционные периоды окисления реактивов Гриньяра.

Остались пока не исследованными сопровождающиеся яркой ХЛ ре-
акции этих МОС с другими окислителями, кроме органических перокси-
дов. Среди новых типов ХЛ-реакций МОС отметим свечение з процессе
термолиза и гидролиза алюмишшорганических пероксидов в растворе,
анннгиляционную электрохемилюминесценцию растворов карбонила ре-
ния, газофазную ХЛ, возбуждающуюся в реакции карбонплов металлов
с атомами азота, водорода, кислорода, инертных газов в метастабиль-
ных состояниях. Интересно отметить различие механизмов ХЛ при окис-
лении кислородом триалкилаланов в газовой фазе и растворе. В рас-
творе ХЛ возбуждается вследствие реакции АОС с молекулярным кис-
лородом, находящимся в основном триплетном состоянии. В газовой
фазе ХЛ обязана реакциям синглетшо-возбуждеппого кислорода.

Хемилюминесцснция МОС находит практическое применение. Инте-
ресно использование газофазной ХЛ алюминийорганическнх соединений
для исследования геофизических характеристик околоземного космиче-
ского пространства. Хемилюмпнссцснция при окислении АОС кислоро-
дом в растворе и свечение, возникающее при введении воды в эту систе-
му, привлекают возможностью их использования для контроля процесса
промышленного синтеза жирных спиртов на стадии получения алкокси-
дов окислением триалкилаланов. Измерение кинетической зависимости
интенсивности ХЛ позволяет проследить за всеми основными превра-
щениями при окислении триэтилалюминия. Введение воды в систему
окисляющегося АОС позволяет надежно фиксировать начало и конец
процесса окисления третьей А1—С-связи триалкилалапа.

Резюмируя представленный материал, можно выделить несколько
основных аспектов дальнейшего развития исследований ХЛ МОС. Во-
первых, это изучение механизма нетривиального пути редокс-реакций
МОС с образованием возбужденных состояний. Здесь решаются задачи
установления механизма световых брутто-процессов, определения эмит-
тера ХЛ, элементарного акта его возбуждения, выхода ХЛ, изучения
влияния тушителей и т. д. Во-вторых, предстоит исследовать возможно-
сти использования ХЛ для изучения механизма темнового процесса,
установления его природы (радикальная или молекулярная), получения
кинетических характеристик, определения влияния ингибирующих или
катализирующих добавок па механизм и кинетику процесса. Кроме того,
может оказаться перспективным применение ХЛ для анализа как самих
МОС, так и других веществ, взаимодействующих с МОС или находя-
щихся в зоне реакции. Наконец, необходимо всестороннее изучение воз-
можности создания методов хемилюминесцептного контроля промыш-
ленных процессов с участием МОС.
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