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Аннотация  

Стабильные органические радикалы обладают рядом уникальных особенностей 

благодаря наличию неспаренного электрона: молекулы обладают собственным магнитным 

моментом, они способны обратимо отдавать и принимать электроны, инициировать или 

ингибировать реакции, идущие по радикальному механизму. Мультиспиновые системы, то есть 

системы, содержащие в своей структуре несколько неспаренных электронов, находят свое 

применение в качестве спин-меток при исследовании биологических систем, в качестве 

элементов квантового компьютера и в качестве энергоемких материалов. 

Все методы синтеза мультиспиновых систем можно разделить на две группы: линейный 

подход, заключающийся постадийной модификации углеродного скелета с формированием 

радикалов на последней стадии по реакции окисления; и конвергентный – заключающийся в 

одностадийной модификации углеродного каркаса спин-содержащими строительными блоками. 

Второй метод, на наш взгляд, является более универсальным и расширяет синтетические 

возможности для получения новых материалов.  

Поэтому целью нашего исследования являлась разработка методов синтеза 

мультиспиновых систем на основе 3-арил и 3-оксовердазильных радикалов и изучение их 

структуры и свойств. В качестве объектов исследований нами были выбраны вердазильные 

радикалы, так как они обладают высокой стабильностью, как в индивидуальном виде, так и в 

растворах, и их реакционная способность мало изучена. Первоначальными объектами 

исследования были выбраны 3-фенил-вердазильные радикалы, так как они являются 

синтетически доступными. Ключевыми соединениями для их синтеза являются 1,3,5-

замещенные формазаны, получаемые по реакции гидразонов с солями диазония. Нами были 

сделано предположение, что арендиазоний тозилаты могут стать эффективной альтернативой 

диазоний хлоридам и тетрафторборатам в данном типе превращений. 

Для проверки реакционной способности АДТ как электрофилов мы вовлекли их в 

реакцию с нитрометаном с образованием 3-нитроформазанов. Нами были опробованы два 

варианта реализации синтеза: с использованием чистых солей диазоний и с использованием 

однореакторного метода из ароматических аминов. Последний метод показал себя как 

универсальный и эффективный метод, демонстрирующий большие выходы в сравнении с 

известными методами. Полученные 3-нитроформазаны согласно данным ЯМР находятся только 

в TSSC конформации, в то время как 1,5-(4-метоксифенил)-3нитроформазан имеет два изомера: 

основной 84% - TSSC, а второй, согласно данным квантово-механических расчетов следует 

отнести к TASC изомеру. 
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Так как 3-нитроформазаны применяются в качестве красителей и светофильтров, то 

предсказание их абсорбционных характеристик является актуальной задачей. Для 

моделирования спектров были использованы методы теории функционала плотности и ab initio 

методы, которые показали высокую сходимость с экспериментальными данными, что 

показывает применимость квантово-химических методов для предсказания спектральных 

характеристик подобных соединений. 

Так как АДТ показали себя эффективными электрофилами в синтезе 3-нитроформазанов, 

то мы применили их в синтезе 1,3,5-арилзамещенных формазанов. В результате нами был 

получен ряд 1,3,5-замещенных формазанов по реакции гидразонов и АДТ в основных условиях. 

Полученные формазаны были вовлечены в реакцию алкилирования – циклизации – окисления с 

получением вердазильных радикалов. Ключевой стадией в синтезе вердазильный радикалов 

является алкилирование формазана, и нами было найдено, что предварительная генерация 

формазанат-аниона с последующим добавлением аклилирующего агента позволяет получать 

радикалы с высокими (практически количественными) выходами при сохранении малого 

времени реакции и сокращении используемых бариевых реагентов. 

Помимо 3-фенилфердазильных радикалов нами были получены 3-оксовердазильные 

радикалы. Полученные радикалы были исследованы электрохимическими, абсорбционными 

методами и изучено распределение электронной плотности методом ЭПР. Полученные нами 

данные хорошо согласуются с известными литературными данными, что подтверждает 

успешное формирование стабильных гетероциклов с неспаренным электроном. 

Далее нами были проведены исследования реакции Соногашира на синтезированных 

нами строительных блоках. Первоначально мы исследовали процесс окислительного 

присоединения галогенидов вердазилов к соединениям ноль-валентного палладия. Оказалось, 

что 3-оксовердазильные радикалы оказываются в два раза более активными в данной реакции, 

чем соответствующие 3-фенилвердазилы. Интересным стал и тот факт, что в случае 

вердазильных радикалов лимитирующей стадией является стадия окислительного 

присоединения, а не трансметаллирования, которая характерная для арилгалогенидов, не 

имеющих в своей структуре неспаренный электрон. Нам удалось получить этинильные 

производные продуктов окислительного присоединения в реакции с фенилацетиленидом меди с 

высокими выходами всего лишь за 15 минут реакции, в то время как окислительное 

присоединение требует несколько часов. 

Существенное влияние палладиевого фрагмента на распределение спиновой плотности 

было обнаружено с помощью УФ и ЭПР спектроскопии, а также с использованием 

циклической вольтамперометрии. При этом наиболее существенные изменения наблюдались в 

случае присоединения палладиевого фрагмента по боковому заместителю, что дополнительно 
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указывает на сильное влияние локализации орбитали неспаренного электрона на реакционную 

способность радикалов. Структура 3-оксовердазильных продуктов окислительного 

присоединения была также установлена с использованием РСА и показано, что реакционный 

центр по своим параметрам соответствует аналогичным диамагнитным соединениям.  

Исследование механизма реакции Соногашира продемонстрировало возможность ее 

протекания для вердазильных радикалов, поэтому целью нашей дальнейшей работы стало 

получение различных этинильных производных. Нами был проведен скрининг условий 

реакции, в результате чего был получен ряд из 12 этинильных производных с выходами от 

средних до высоких.  

Вердазильные радикалы также были исследованы в реакции амидирования, найдено, что 

активация системой DCC-HOBt является оптимальной, и в результате было получено 3 

вердазил-нитроксильных гетеро-бирадикала с высокими выходами. Для полученных 

соединений была обнаружена ранее неизвестная высокая скорость релаксации вердазильного 

фрагмента в сравнении с нитроксильным в экспериментах ЭПР. Этот факт является пока 

необъяснимым, мы продолжаем исследования в данном направлении. 

В наших экспериментах мы неоднократно отмечали, что 3-фенилвердазильные радикалы 

обладают несколько меньшей стабильностью в сравнении с 3-оксовердазилами, этот факт был 

подвергнут анализу с точки зрения изучения ароматичности этих соединений методом 

вычисления магнитно-индуцированного тока. Мы исследовали широкий ряд вердазильных 

радикалов различных типов, имеющих как донорные так и акцепторные заместители в 

бензольном кольце, а также соответствующие им анионные и катионные формы. Было 

установлено, что все анионные формы являются слабо антиароматичными, радикалы 

практически неароматичны, а катионы – слабо ароматичны. Эти вычисления поясняют почему 

лейковердазилы легко окисляются кислородом воздуха в радикалы, а радикалы в свою очередь 

стремятся превратиться в катион. Но эти данные не позволили объяснить причину различной 

стабильности радикалов. Ответ был найден при определении плотностей спинового тока, 

которые демонстрируют большую делокализацию спинового тока для 3-оксовердазильных 

радикалов в сравнении с другими представителями вердазилов. А большая делокализация 

приводит к увеличению стабильности, что объясняет наблюдаемые нами экспериментальные 

данные.  
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