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Аннотация. В работе рассмотрены результаты исследо-
ваний фотохимических реакций, полученные в научной школе 
академика РАН Г.А. Толстикова. Приведена краткая история 
создания и развития фотохимии, изучения фотохимических 
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рии в период 1940–1980-х гг. 
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К фотохимическим относятся химические реак-
ции, которые инициируются воздействием света. В 
фотохимии главным образом используется диапа-
зон длин волн, включающий ультрафиолетовую и 
видимую часть спектра, примерно 100–700 нм. По-
глощение веществом фотона вызывает квантовый 
переход молекулы из основного электронного со-
стояния в возбужденное. Происходит фотоиониза-
ция, то есть отщепление от молекулы электрона и 
образование радикала. В возбужденном состоянии 
молекулы имеют более высокую реакционную спо-
собность, в связи с чем осуществляются химиче-
ские превращения, часто невозможные в отсутствии 
светового воздействия. Многие фотохимические ре-
акции отличаются высокой избирательностью, что 
связано с особенностями электронного строения 
возбужденного состояния молекул.

Влияние света на химические реакции впер- вые 
исследовал химик Теодор Гротгус, который в 1818 
г. сформулировал первый закон фотохимии: хи-
мическое действие может произвести только свет, 
который поглощается данными реагирующими мо-
лекулами. Так, например, водород не поглощает ви-
димый свет, а хлор поглощает только фиолетовые 
и синие лучи. Поскольку к такому же выводу одно-
временно пришел ученый Дрепер, то первый фото-
химический закон получил название закона Гротгуса 
– Дрепера.

В начале XX в. физиками А. Эйнштейном и          И. 
Штарком был сформулирован второй закон фото-
химии, в соответствии с которым первичный фото-
химический акт происходит под действием одного 
кванта света – фотона [1]. 

В России большой вклад в развитие фотохимии 
внес академик АН СССР П.П. Лазарев, который ис-
следовал кинетику фотохимических процессов и 
фотохимические реакции красителей [2]. 

Большой объем научных исследований в области 
фотохимии был выполнен в научных организациях 
Башкирии. Так, в период эвакуации Украинской ССР 

Академии наук в 1941–1943 гг. в Уфе под руковод-
ством доктора химических наук, крупного специали-
ста в области органических красителей А.И. Кипри-
анова проводились фотохимические исследования, 
осуществлен синтез новых циановых красителей, в 
том числе обладающих фотосенсибилизационными 
свойствами [3].

В 1960-х гг. в лаборатории химической физики в 
Уфимском институте химии под руководством член-
корр. РАН В.П. Казакова проводились исследования 
хемилюминисценции, химии возбужденных состоя-
ний, в том числе процессы образования возбужден-
ных молфекул и комплексных ионов d- и f-элементов 
в химических, фотохимических и радиационно-хи-
мических реакциях [4].

Проф. В.Д. Комиссаров с сотрудниками занимал-
ся проблемами кинетики и фотохимии жидкофазных 
окислительных и радикальных процессов, исследо-
вал химические процессы с участием озона, органи-
ческих триоксидов, сульфонадкислот, оксидов серы 
и азота [5].

В 1970–1980-х гг. под руководством член-корр. 
АН СССР С.Р. Рафикова проводились исследования 
по применению светового воздействия в химии по-
лимеров [6].

В 1980-х гг. комплексные исследования в области 
фотохимических превращений ортоэфиров, их ана-
логов и производных были выполнены Ю.К. Хекимо-
вым. Найдено, что при фотохимическом разложении 
перекиси третбутила (ПТБ) в среде линейных ортоэ-
фиров образуются гексаалкоксиэтаны, диалкилкар-
бонаты, эфиры высших карбоновых кислот, алканы 
и третбутиловый спирт (ТБС) (схема 1).

Схема 1
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При исследовании фотохимических превраще-
ний циклических ортоэфиров в качестве основ-
ных продуктов были получены димеры – 2,2’-би(2-
алкокси-1,3-диоксациклоалканы) и циклические 
карбонаты (схема 2).

Полученные в результате фотохимических реак-
ций димеры азот- и серусодержащих аналогов ор-
тоэфиров обладают ингибирующей, акарицидной, 
гербицидной и другими видами активности [7].

В продолжение работ по анализу и обобщению 
исследований, выполненных в научной школе ака-
демика РАН Г.А. Толстикова [8], далее рассмотрены 
результаты реакций фотоприсоединения малеино-
вого ангидрида к различным органическим моле-
кулам, изученные в 1970-х гг. В.Ш. Шайхразиевой, 
Р.С. Еникееевым, Е.В. Тальвинским и др.

Сотрудниками научной школы, при УФ-облучении 
в кварцевом реакторе малеинового ангидрида в хлор- 
и фторбензоле, были получены ранее неописанные 
в литературе фотоаддукты: бисангидрид 7-хлортри-
цикло[4,2,2,02,5] дец-7-ен-3,4,9,10-тетракарбоновой 
кислоты и бисангидрид 7-фтортрицикло[4,2,2,02,5] 
дец-7-ен-3,4,9,10-тетракарбоновой кислоты соответ-
ственно [9] (схема 3).

В ходе проведенных исследований обнаруже-
но, что на выход аддуктов в значительной степени 
влияет концентрация исходного галоидбензола: его 
избыток увеличивает селективность процесса, тем 
самым снижается количество побочных продуктов 
и облегчается выделение целевого соединения. 
Существенный эффект на увеличение выхода ад-
дуктов оказала замена малеинового ангидрида на 
малеинимид: выход увеличился в 10 раз [10].

Известны фотоинициирующие свойства орга-
нических соединений серы, поэтому успешно про-
текает под действием света присоединение малеи-
нового ангидрида к сульфолену-3 с получением 

ангидрида 3-сульфонобицикло[3,2,0]гептан-6,7-
дикарбоновой кислоты, выход которой составил 45 
% (схема 4).

Восстановлением полученной кислоты могут 
быть получены различные соединения, а реакция 
сульфолена-3 с малеинимидом приводит к 55 %-му 
выходу имида 3-сульфонобицикло[3,2,0]гептан-6,7-
дикарбоновой кислоты [11, 12] (схема 5).

Развивая полученные в предыдущей работе ре-
зультаты, авторы пришли к заключению, что реакция 
присоединения малеинового ангидрида к сульфоле-
ну протекает неоднозначно: возможны пути протека-
ния циклоприсоединения с предшествующей изоме-
ризацией сульфолена-3 в сульфолен-2 [13].

Также впервые были исследованы под дей-
ствием УФ-облучения реакции присоединения 
малеинового и дихлормалеинового ангидрида к 
∆4-тетрагидрофталевому ангидриду с получением 
производных диангидрида бицикло[4,2,0]октан-
1,2,4,5-тетракарбоновой кислоты с выходом 30–35 
% [14] (схема 6).

Найдено, что диметилмалеиновый ангидрид в 
реакции с ∆4-тетрагидрофталевым ангидридом не 
образует подобного аддукта, а димеризуется с об-
разованием диангидрида тетраметилциклобутанте-
тракарбоновой кислоты.

В настоящее время исследования различных 
процессов под действием света не утратило своей 
актуальности и практической значимости, посколь-
ку фотохимические реакции лежат в основе многих 
физиологических и биохимических процессов. В со-
временной химии важной практической областью 
применения светового воздействия является синтез, 
модификация и деструкция полимеров [15, 16]. 

Схема 2

Схема 3

Схема 4

           Схема 5
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