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Работа направлена на объяснение загадочного явления, наблюдаемого в ряде 
хемилюминесцентных окислительных реакций в растворе. Хемилюминесценцию 
(ХЛ) при цепном окислении органических веществ обычно рассматривают в рам-
ках «классического» механизма - это излучение карбонильных продуктов реакции 
пероксидных радикалов друг с другом. Антиоксиданты тушат ХЛ, так как перехва-
тывают радикалы; на этом основаны хемилюминесцентные методы анализа анти-
оксидантов.  

Однако при окислении, например, алкенов и липидов появляется дополнитель-
ная, «нетипичная» компонента ХЛ, которую антиоксиданты не тушат и присутст-
вие которой, в частности, затрудняет хемилюминесцентный анализ. Вклад «нети-
пичной» компоненты увеличивается по мере протекания процесса окисления. По-
этому можно предположить, что эта ХЛ (её можно назвать нерадикальной или мо-
лекулярной ХЛ) возбуждается при химических превращениях достаточно устойчи-
вых продуктов окисления.  

Предположено, что такими веществами могут быть диоксетаны (Д) - продукты 
циклизации пероксидных радикалов, ведущих цепь окисления. Мономолекуляр-
ный распад индивидуальных, специально синтезированных, Д хорошо исследован 
в многочисленных публикациях. Подробно изучена и ХЛ при распаде этих соеди-
нений.  

С целью обоснования данного механизма, для модельного алкена 1,1,2-
триметилэтилена H3CCH=C(CH3)2, полуэмпирическим методом PM3 рассчитаны 
энергетический профиль, теплота реакции, энергия активации циклизации перок-
сидного радикала H3CCH=C(CH3)CH2OO• в C-радикал диоксетана (далее он легко 
превращается в 1-этил-1-метил-1,2-диоксетан). Их теплоты образования равны 5 и 
6 ккал/моль, соответственно. Следовательно, реакция практически термонейтраль-
на. Энергетический барьер составляет 20-24 ккал/моль, что обеспечивает доста-
точно высокую скорость этой реакции при температурах 40-60 ºС. Рассчитанная 
энергия активации распада 1-этил-1-метил-1,2-диоксетана равна 27 ккал/моль, что 
близко к литературному значению 24.5 ккал/моль.  

Таким образом, полуэмпирические (РМ3) расчеты подтверждают предлагаемый 
механизм реакции и возбуждения молекулярной хемилюминесценции при окисле-
нии непредельных соединений. 
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