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Abstract. Iodine- and ethynyl-containing verdazyls, and nitronyl nitroxides were investigated as building blocks for the synthesis of multi-spin systems via the Sonogashira coupling. The reactivity of the building blocks indicates that oxoverdazyl iodides are effective starting components for the synthesis of diradicals via the Sonogashira reaction. The described method allows combining different spin moieties, thereby simplifying the design of tolane-bridged diradicals and screening of their properties. The novel obtained compounds were characterized by cyclic voltammetry (CVA), UV-Vis and electron spin resonance (ESR) spectroscopies. Although the electrochemical investigation and electronic spectra showed a negligible influence of radical moieties on each other, ESR data revealed a strong exchange interaction between two unpaired electrons.  Введение. Чисто органические высокоспиновые системы на основе вердазильных, нитроксильных, тритильных и феноксильных радикалов широко используются как метки для изучения биологических систем [1], в качестве агентов динамической ядерной поляризации [2], как потенциальные компоненты квантовых компьютеров [3]. Несмотря на высокую востребованность мультиспиновых соединений, поиск подхода к синтезу таких систем является актуальной задачей. Например, известны примеры синтеза высокоспиновой системы на основе нитронил-нитроксильных радикалов, которые являются многостадийными, а также имеют сложности, связанные с низкой стабильностью парамагнитных центров в условиях проводимых реакций [4, 5]. В то время как синтез дирадикалов на основе вердазилов в литературе представлен всего одним примером [6]. Однако, вердазильные радикалы отличаются высокой стабильностью, устойчивостью к кислороду и влаге [7], что делает их перспективными строительными блоками для создания мультиспиновых систем. Таким образом, целью нашей работы является разработка общего подхода к синтезу широко ряда мультиспиновых систем на основе вердазильных радикалов. Экспериментальная часть. На первом этапе было необходимо синтезировать иод- 1a-e и этинил-замещенные 2a-d спин-содержащие блоки по ранее разработанной нами схеме (рисунок 1) [8].  
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 Рис. 1. Структура спин-содержащих строительных блоков 1 и 2 Далее полученные соединения вводились в реакцию Соногашира. Реакцию проводили в атмосфере аргона при комнатной температуре в тетрагидрофуране в присутствии триэтиламина. В качестве катализатора был использован тетракис(трифенилфосфин)палладий, со-катализатора – иодид меди (I). В результате были получены соединения 3 (рисунок 2). 

 Рис. 2. Синтез дирадикалов 3 Результаты. Ранее нами было показано, что N-замещенные иодиды Kuhn-вердазилов активнее вступают в реакцию Соногашира, чем С-замещенные [9]. Поэтому в данной работе в качестве спин-содержащих блоков на основе Kuhn-вердазилов использовали радикал 1a, который вовлекался в реакцию кросс-сочетания с радикалами 2a, 2b, 2c, 2d с образованием соответствующих дирадикалов 3a, 3b, 3c и 3d с приемлемыми выходами. Полная конверсия исходных соединений достигалась через 8 часов после начала реакции. Для получения дирадикалов 3e, 3f, 3g возможны два подхода к синтезу. Так, реакция между иод-замещенным оксовердазилом 1с и этинил-содержащим нитронил-нитроксилом 2с позволяет получить дирадикал 3g с более высоким выходом, чем в случае использования радикалов 1d и 2a для синтеза 3g . Более низкая реакционная способность 1d в сравнении с 1с может объясняться ранее полученными нами результатами при изучении окислительного присоединения галогенидов радикалов к Pd(PPh3)4. Ранее было найдено, что при взаимодействии радикала 1d с Pd(PPh3)4 образуется палладиевый аддукт с выходом 40%, в то время как при присоединении радикала 1с выход интермедиата составляет 92% [8]. Учитывая данный факт, были получены другие дирадикалы 3e и 3f  при использовании соответствующих спин-содержащих строительных блоков 1b и 2с или 2d. Конверсия субстратов достигалась через 6 часов после начала реакции. Интересным оказался тот факт, что соединение 3f было получено с низким выходом по сравнению с другими дирадикалами, Мы считаем, что это связано со стерическими затруднениями при транс-цис изомеризации или восстановительного эллиминирования. 
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