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Методом хемилюминесценции в ИК области спектра впервые определен выход синглетного кисло-
рода (1О2) при распаде гидротриоксидов силанов: триэтилсилана, диметилфенилсилана, трифенил-
силана и диметил(триметилсилокси)силана. Наиболее эффективными источниками синглетного
кислорода в изученном ряду являются трифенилсилилгидротриоксид и диметил(триметилсилок-
си)силилгидротриоксид. Выход 1O2 при их распаде составляет 69 и 92% соответственно.
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ВВЕДЕНИЕ

Поиск и изучение новых источников синглет-
ного кислорода на протяжении многих лет пред-
ставляет интерес для исследователей [1–6]. Хи-
мические источники, позволяющие с достаточ-
ной эффективностью генерировать синглетный
кислород в органических средах и, вследствие
этого, наиболее перспективные в органическом
синтезе немногочисленны. Прежде всего, это
озониды фосфитов и гидротриоксиды, которые
могут быть легко синтезированы низкотемпера-
турным озонированием. Озонид трифенилфос-
фита, при термическом распаде которого выход
синглетного кислорода количественный, являет-
ся одним из эталонных источников 1О2 [7]. Тер-
молиз гидротриоксидов, содержащих атомы гер-
мания и кремния, также сопровождается образо-
ванием синглетного кислорода, выход которого,
определенный по расходованию типичных ак-
цепторов синглетного кислорода (1,3-дифенили-
зобензофуран тетрафенилциклопентадиенон,
9,10-диметилантрацен) составляет 25–70% [8–13].
Показано, что распад триэтилсилилгидротриокси-
да сопровождается хемилюминесценцией в ИК
области спектра при λ = 1270–1277 нм [14], харак-
терной для излучательной дезактивации 1∆g со-
стояния синглетного кислорода [15, 16], однако
выход 1О2 определен не был.

Ранее метод хемилюминесценции нами ис-
пользован для изучения кинетики термического
разложения ряда органических гидротриоксидов
и определения выхода синглетного кислорода

при их распаде [17]. В данной работе определен
выход синглетного кислорода при распаде ряда
силилгидротриоксидов в дихлорметане методом
хемилюминесценции в ИК области спектра.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Использовали коммерчески доступные сила-

ны (триэтилсилан (1), диметилфенилсилан (2),

УДК 541.124:541.127:541.459:546.214

ФОТОНИКА

Рис. 1. Кривые хемилюминесценции в ИК области
спектра при распаде гидротриоксидов 1a–4a (248 K,
дихлорметан, [1a]0 = 3.8 × 10–2 М, [2a]0 = 5.8 × 10–2 М,
[3a]0 = 6.9 × 10–2 М, [4a]0 = 3.3 × 10–2 М).
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трифенилсилан (3), диметил(триметилсилок-
си)силан (4)), фирмы “Fluka”/“Aldrich” чистотой
>95% (по ГЖХ) без дополнительной очистки. Ди-
хлорметан очищали стандартным методом и су-
шили над молекулярными ситами 4 Å. Озон полу-
чали в озонаторе стандартной конструкции [18].
Концентрация озона в газовой фазе составляла
~1.75 ммоль/л–1. Озонид трифенилфосфита был
получен по методике, описанной в [19]. Анализ
озонида трифенилфосфита проводили методом
31P ЯМР (стандарт H3PO4).

Гидротиоксиды силанов получали при темпе-
ратуре 183 K пропуская через раствор соответ-
ствующего силана 0.038–0.2 М в CH2Cl2 охлажден-
ную озон-кислородную смесь. Время озонирова-
ния 3–14 мин. Концентрацию гидротриоксидов и
озонида трифенилфосфита определяли по стан-
дартной методике с трифенилфосфином [17].
Спектры ЯМР регистрировали на спектрометре
Varian Mercury-500 позволяющем записывать
спектры при пониженных температурах до 183 K.

Хемилюминесценцию в ИК-области реги-
стрировали с помощью высокочувствительной
установки [17] с фотоумножителем ФЭУ-83,
охлаждаемым током азота до 183 К. Область из-
лучения синглетного кислорода выделяли гранич-
ным светофильтром ИКС-7 (λ > 900 нм). Хемилю-
минесцентную установку калибровали, используя
источник с известным выходом синглетного кис-
лорода (Ф) – озонид трифенилфосфита, для кото-
рого Ф = 1.0 [7]. Все эксперименты по определению
выхода синглетного кислорода проводили при по-
стоянстве таких параметров, как геометрия и объ-
ем реактора, суммарный объем реакционной сме-
си, напряжение, подаваемое на фотоумножитель
(1.6 кВ) и его температура. Выход синглетного
кислорода рассчитывали по методике [20].

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Низкотемпературное (183 K) озонирование

триэтилсилана (1), диметилфенилсилана (2) три-
фенилсилана (3), диметил(триметилсилокси)-си-
лана (4) в дихлорметане позволяет получить со-
ответствующие гидротриоксиды (1а–4а), кото-
рые идентифицированы с помощью 1Н ЯМР
спектроскопии, по характерному для гидротри-

оксидов сигналу в области δ = 12–14 м.д., кото-
рый соответствует протону –OOOH группы [13,
21], необратимо исчезающий после нагревания
до комнатной температуры. Для силана 4, синте-
зированного впервые, сигнал наблюдается в об-
ласти δ = 14.02 м.д. (198 K, ацетон-d6).

Термическое разложение гидротриоксидов
триорганосиланов сопровождается хемилюминес-
ценцией в ИК области с максимумом ~1270 нм.
Хемилюминесценцию в реакции термического
разложения гидротриоксидов 1а–4а изучали в
дихлорметане при 248 К. Реакцией гидролиза
гидротриоксидов силанов на силанол и гидротри-
оксид водорода в данном случае можно прене-
бречь. Это связано с большим периодом полупре-
вращения гидротриоксидов в реакции гидролиза
по сравнению со временем выполнения экспери-
мента, которое составляло 20 мин, в то время как
время полупревращения при гидролизе по дан-
ным ЯМР 1H составляет около 10 ч при 235 K.

Кинетические кривые ИК хемилюминесцен-
ции при термическом разложении гидротриокси-
дов силанов показаны на рис. 1. Затухание ИК хе-
милюминесценции протекает по кинетическому
закону первого порядка, рассчитанные констан-
ты скорости приведены в табл. 1. Гидротриокси-
ды силанов менее стабильны по сравнению с ор-
ганическими гидротриоксидами [22].

Методом хемилюминесценции был определен
выход 1O2 при термическом разложении гидро-
триоксидов 1a–4а (табл. 1). Для изученных гид-
ротриоксидов он находится в интервале от 33% для
гидротриоксида фенилдиметилсилана до 92% для
гидротриоксида диметил(триметилсилокси)сила-
на. По данным, полученным с использование 9,10-
диметилантрацена, как акцептора синглетного
кислорода, для 1а–3а выход 1O2 выход составлял
70 ± 10% [13], что хорошо совпадает с полученны-
ми нами, за исключением PhSi(Me2)OOOH. Для
него согласно результатам, полученным методом
хемилюминесценции, выход в два раза меньше,
что можно объяснить его меньшей стерической
затрудненностью и как следствие большей реак-
ционной способностью, что приводит к завыше-
нию результатов методом акцепторов за счет пря-
мой реакции акцептора с гидротриоксидом. При

Таблица 1. Выход синглетного кислорода при термическом распаде гидротриоксидов силанов 1a–4a и эффек-
тивные константы скорости затухания хемилюминесценции при 248 K в СН2Сl2

Гидротриоксид k × 102, c–1 ϕ (1О2), %

1a Et3SiOOOH 9.1 ± 0.8 57 ± 4
2a PhSi(Me2)OOOH 2.7 ± 0.2 33 ± 3
3a Ph3SiOOOH 8.1 ± 0.7 69 ± 4
4a Me3SiO–Si(Me2)OOOH 10 ± 1 92 ± 6
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ХАЛИТОВА и др.

термическом разложении гидротриоксидов угле-
водородов выход синглетного кислорода не пре-
вышает 15% (1,4-диметилциклогексилгидротри-
оксид, 15°С, дихлорметан) [23, 24]. Замена углеро-
да на кремний в гидротриоксидном фрагменте
оказывает существенное влияние на выход син-
глетного кислорода при их распаде, что, по-види-
мому, связано с увеличением стабильности ради-
кального комплекса [R3SiO● HOO●], что увеличи-
вает вероятность сохранения бирадикальной пары
в синглетном состоянии, по сравнению с углерод-
содержащим аналогом.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Методом хемилюминесценции в ИК области
спектра определен выход синглетного кислорода
O2 (1∆g) при разложении гидротриоксидов сила-
нов – триэтилсилана, диметилфенилсилана, три-
фенилсилана и диметил(триметилсилокси)сила-
на. Значение выхода 1O2 сопоставимо, либо выше,
чем для органических гидротриоксидов. Получен-
ные ранее значения выхода 1O2 для силилгидро-
триоксидов завышены из-за отсутствия учета пря-
мой реакции ловушек с гидротриоксидами.
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