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Разработан модифицированный метод синтеза вердазильных радикалов Куна, заключающийся в полу-
чении из 1-(4-R1-фенил)-3-(4-R2-фенил)-5-фенилформазанов тетрафторборатов 1-(4-R1-фенил)-3-(4-R2-
фенил)-5-фенилвердазилия с последующим их восстановлением с помощью D-глюкозы в слабощелочной 
среде до 1-(4-R1-фенил)-3-(4-R2-фенил)-5-фениллейковердазилов, которые окисляются кислородом 
воздуха до 1-(4-R1-фенил)-3-(4-R2-фенил)-5-фенилвердазилов. Образование вердазильных радикалов 
подтверждено методом ЭПР спектроскопии.
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ВВЕДЕНИЕ

Вердазильные (тетразинильные) радикалы 
впервые были описаны в 1964 г. [1]. За прошедшее 
время появились многочисленные исследования, 
посвященные синтезу, свойствам и применению 
вердазилов. Данные радикалы привлекают вни-
мание своей высокой химической стабильностью, 
структурным разнообразием, магнитными свой-
ствами, способностью образовывать комплексы с 
металлами и возможностью получения редокс-ак-
тивных радикальных полимеров [2–7].

Основным методом получения вердазильных 
радикалов, имеющих sp3-гибридизованный атом 

углерода в положении 6, является алкилирование 
формазанов, образующиеся при этом алкилпро-
изводные легко циклизуются в лейковердазилы, 
которые при действии окислителей (кислорода 
воздуха, диоксида свинца, хлорного железа или 
гексацианоферрата(III) калия) превращаются в со-
ответствующие свободные радикалы (схема 1) [8].

Другим удобным способом получения 1,3,5-
триарилвердазилов является взаимодействие соот-
ветствующих формазанов с формальдегидом в ос-
новной среде (схема 2). При этом способе первона-
чально образуются соли 1,3,5-триарилвердазилия, 
которые при действии основания в присутствии 
формальдегида как восстановителя превращаются 
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в нейтральные лейкооснования, которые окисля-
ются до радикалов (схема 2) [1, 9, 10].

Предложен [11] способ получения триарилвер-
дазильных радикалов восстановлением перхлора-
тов вердазилия аскорбиновой кислотой в присут-
ствии NH4OH. Аналогичный подход был применен 
для синтеза открытоцепных подандов с концевы-
ми вердазильными фрагментами [12]. Однако дан-
ные методы не всегда оказываются эффективны-
ми. Отмечено [9], что вердазильные радикалы не 
получаются при наличии в положении 1 и 3 ариль-
ных заместителей, содержащих акцепторные груп-
пы (NO2, CF3 и СN). По методу Катрицкого [11] 
не удалось получить радикал с 4-метоксифениль-
ным заместителем в положении 3. В связи с этим 
мы модифицировали способ Картицкого, заменив 

хлорную кислоту на тетрафторборную, а L-аскор-
биновую кислоту – на D-глюкозу. Предполагалось, 
что использование HBF4 более целесообразно 
ввиду отсутствия у аниона свойств окислителя. 
Замена L-аскорбиновой кислоты на D-глюкозу пре-
следовала цель исключить наличие кислоты, а бо-
лее мягкий восстановитель (глюкоза) не может в 
отличие от аскорбиновой кислоты реагировать с 
образующимися вердазильными радикалами.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Фенилгидразоны 2a–g получены по литератур-
ным методикам из соответствующих бензальдеги-
дов 1a–g. Формазаны 5a–h получены реакцией фе-
нилгидразонов 2a–g с солями арилдиазония 4a–f, 
синтезированными из соответствующих анилинов 
3a–f (схема 3).
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Формазаны 5a–j циклизовали с формальдеги-
дом в диоксане в присутствии HBF4 в соответству-
ющие тетрафторбораты вердазилия 6a–j. Реакции 
образования соединений 6a–j сопровождаются 
изменением окраски реакционной смеси от тем-
но-вишневой до сине-фиолетовой, исключением 
является динитропроизводное 6с, имеющее ко-
ричневый цвет. Тетрафторбораты вердазилия 6a–j 
экстрагировали этилацетом, экстракт промывали 
водой для удаления избытка HBF4, а затем обраба-
тывали NH4OH и D-глюкозой (схема 4).

Фенилгидразоны 2a–g получены конденсацией 
альдегидов 1a–g с гидрохлоридом фенилгидразина 
с выходом 60–90% по литературным методикам, их 
константы соответствуют литературным данным. 
Формазаны 5a–j получали по стандартной методи-
ке, описанной ранее [10]. Формазаны 5a–j охарак-
теризованы УФ, ИК, ЯМР 1Н и 13С спектрами и 
данными элементного анализа. Тетрафторбораты 
вердазилия 6a–j получали по способу [12] и вво-
дили на следующую стадию без выделения в ин-
дивидуальном виде. Для этого соли вердазилия 
6a–j обрабатывали водным раствором D-глюкозы 
в присутствии NH4OH. Данная реакция сопрово-
ждалась постепенным изменением цвета в боль-
шинстве случаев от сине-фиолетового до изумруд-
но-зеленого. Все вердазилы 7a–j были выделены в 
индивидуальном виде с помощью флеш-хромато-
графии, охарактеризованы с использованием ИК, 
УФ и ЭПР-спектроскопии. Соединения 7a–j пред-
ставляют собой мелкокристаллические вещества 
темно-зеленого цвета, кроме нитропроизводного 
7с, имеющего темно-коричневую окраску. В ИК 
спектрах всех вердазилов 7a–j присутствует поло-
са колебаний в области ~ 1150–1160 нм, характер-

ная для тетразинильного фрагмента. Бензольные 
растворы радикалов 7a–j дают устойчивые во вре-
мени спектры ЭПР, содержащие 9 широких линий, 
обусловленных взаимодействием неспаренного 
электрона с 4 атомами азота тетразинового кольца.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Спектры ЯМР 1Н и 13С растворов соединений 
в CDCl3 записаны на спектрометре JEOL JNM-
ECX400 (JEOL Ltd., Япония) (400 и 100 MГц со-
ответственно). В качестве реперных точек при об-
работке спектров использованы сигналы остаточ-
ных протонов (δ 7.26 м.д.) и углеродных атомов 
(δ 77.16 м.д.) дейтерохлороформа. ИК спектры 
получены в таблетках KBr на Фурье-спектрометре 
ИнфраЛЮМ ФТ-08 (ООО «Люмэкс», Россия). УФ 
спектры получены для метанольных растворов 
на двулучевом УФ-ВИД спектрофотометре UV-
2600 (Shimadzu), ЭПР спектры регистрировали 
для бензольных растворов на ЭПР-спектрометре 
ESP 100.X при комнатной температуре на частоте 
9.3 ГГц. Элементный анализ выполнен на СHNS-
анализаторе Vario MICRO (Elementar, Германия). 
Условия аналитической ТСХ: адсорбент – Sorbfil, 
элюент – гексан–этилацетат, 3:1, проявление в иод-
ной камере или УФ светом. Флеш-хроматографию 
проводили на сухой колонке с силикагелем Merck 
60 (0.040–0.063 мм–1), элюент – гексан–этилаце-
тат, (10–6):1. Температуру плавления соединений 
определяли в запаянных стеклянных капиллярах с 
использованием анализатора точки плавления МР-
50 (Mettler-Toledo, Швейцария).

В работе использовали коммерчески доступ-
ные реагенты: бензальдегид 1а (99%, CAS 100-52-
7), п-толуиловый альдегид 1b (99%, CAS 104-87-
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0), п-нитробензальдегид 1c (99%, CAS 555-16-8), 
п-бромбензальдегид 1d (99%, CAS 1122-91-4), п-
хлорбензальдегид 1e (99%, CAS 104-88-1), п-ме-
токсибензальдегид 1f (99%, CAS 123-11-5), п-ди-
метиламинобензальдегид 1g (99%, CAS 100-10-7), 
анилин 3a (99%, CAS 62-53-3), п-толуидин 3b (99%,
CAS 106-49-0), п-нитроанилин 3c (99%, CAS 100-
01-6), п-броманилин 3d (99%, CAS 106-40-1), п-
хлоранилин 3e (99%, CAS 106-47-8), п-анизидин
3f (99%, CAS 104-94-9), гидрохлорид фенилги-
дразина (99%, CAS 59-88-1) производства «Sigma-
Aldrich», а также водные растворы формалина 
(35%) и тетрафторборной кислоты (50%). Рас-
творители предварительно очищали перегонкой.

1-(4-R1-Бензилиден)-2-фенилгидразины 2а–с и 
2e–g [13], 2d [10], 1,3,5-трифенилформазан 5a [10] 
получены по литературным методикам.

Формазаны 5b–j (общая методика). Раствор 
0.004 моль одного из фенилгидразонов 2b–g в 
смеси 7 мл пиридина и 7 мл ДМФА охлаждали до 
0–5°С. Отдельно готовили соль арендиазония 4b–e:
к 0.004 моль анилина 3b-e добавляли 4 мл конц. 
HCl и охлаждали до 0–5°С, затем прикапывали 
раствор 0.005 моль NaNO2 в 3 мл H2O, поддержи-
вая температуру в интервале 0–5°С. Полученную 
суспензию соли арендиазония 4b–e небольшими 
порциями добавляли к перемешиваемому раство-
ру одного из фенилгидразонов 2b–g, не допуская 
повышения температуры выше 5°С. При этом ре-
акционная смесь приобретала интенсивную тем-
но-вишневую окраску и выпадал мелкокристалли-
ческий осадок формазана. Реакционную смесь вы-
держивали в течение 3 ч при температуре 5–10°С 
и 12 ч при комнатной температуре. Полученное 
соединение отфильтровывали и промывали водой.

1,3-Ди-п-толил-5-фенилформазан (5b). Полу-
чен из 0.84 г соединения 2b. Выход 0.82 г (62.5%), 
т.пл. 162–163°C (ДМФА–пиридин–H2O), вещество 
темно-красного цвета. УФ спектр, λmax, нм: 235, 
265, 270, 304, 489. ИК спектр, ν, см–1: 3322 (N–H), 
3042 (N–H), 2960, 1596 c (C=N), 1451 (N=N), 1232, 
1009, 711, 687. Спектр ЯМР 1H (CDCl3), δ, м.д.: 
2.31 c (3H, CH3), 2.37 c (3H, CH3), 6.84 т (1Hаром, J
7.1 Гц), 7.24 т (2Hаром, J 6.8 Гц), 7.38–7.57 м
(6Hаром), 7.67 д (2Hаром, J 7.4 Гц), 7.96 д (2Hаром, J 
7.2 Гц), 14.65 с (1H, NH). Спектр ЯМР 13C (CDCl3), 
δ, м.д.: 21.1 (СН3), 21.3 (СН3), 114.5 (2Саром), 

121.5 (Саром), 123.0 (2Саром), 125.5 (2Саром), 128.9 
(2Саром), 129.9 (2Саром), 130.3 (2Саром), 130.8 
(Саром), 137.4 (Саром), 140.9 (Саром), 143.1 (Саром), 
148.7 (Саром), 159.5 (N–C=N). Найдено, %: C 76.88; 
H 6.17; N 17.11. C21H20N4. Вычислено, %: C 76.80; 
H 6.14; N 17.06.

1,3-Бис(4-нитрофенил)-5-фенилформазан 
(5с). Получен из 0.86 г соединения 2c. Выход 1.12 г 
(71.8%), т.пл. 221–224°C (ДМФА–пиридин–H2O), 
вещество красно-коричневого цвета. УФ спектр, 
λmax, нм: 230, 384, 478. ИК спектр, ν, см–1: 1665 
(C=C), 1592 (C=N), 1506 o.c (асимм. NO2), 1458 
(N=N), 1335 о.c (симм. NO2), 1231, 1108, 854. 
Спектр ЯМР 1H (CDCl3), δ, м.д.: 6.84 т (1Hаром, 
J 6.8 Гц), 7.24 т (2Наром, J 7.1 Гц), 7.91–8.01 м 
(6Hаром), 8.27 д (2Hаром, J 8.1 Гц), 8.34 д (2Hаром, 
J 8.1 Гц), 14.76 с (1H, NH). Спектр ЯМР 13C
(CDCl3), δ, м.д.: 113.7 (2Саром), 117.8 (Саром), 
121.9 (2Саром), 127.7 (2Саром), 128.4 (2Саром), 129.4 
(2Саром), 130.0 (2Саром), 136.1 (Саром), 138.2 (Саром), 
134.0 (2Саром), 147.8 (Саром), 148.9 (Саром), 152.5 
(Саром), 159.1 (N–C=N). Найдено, %: C 58.41; H 
3.67; N 21.51. C19H14N6O4. Вычислено, %: C 58.46; 
H 3.62; N 21.53.

1,3-Бис(4-бромфенил)-5-фенилформазан 
(5d). Получен из 1.10 г соединения 2d. Выход
1.25 г (68.1%), т.пл. 200–202°C (ДМФА–пиридин–
H2O), вещество темно-красного цвета. УФ спектр, 
λmax, нм: 235, 395, 492. ИК спектр, ν, см–1: 2991 
(N–H), 1655 (C=C), 1601 (C=N), 1454 (N=N), 1242, 
1065, 677 (C–Br). Спектр ЯМР 1H (CDCl3), δ, м.д.: 
6.83 т (1Hаром, J 6.9 Гц), 7.23 т (2Hаром, J 7.1 Гц), 
7.72–7.99 м (10Hаром), 14.91 с (1H, NH). Спектр 
ЯМР 13C (CDCl3), δ, м.д.: 115.1 (2Саром), 120.6 
(Саром), 124.2 (3Саром), 125.2 (Саром), 127.8 (2Саром), 
129.0 (4Саром), 131.9 (Саром), 132.2 (2Саром), 132.6 
(2Саром), 139.3 (Саром), 145.8 (Саром), 152.3 (N–C=N). 
Найдено, %: C 49.84; H 3.11; N 12.26. C19H14Br2N4. 
Вычислено, %: C 49.81; H 3.08; N 12.23.

1,3-Бис(4-хлорфенил)-5-фенилформазан (5e). 
Получен из 0.92 г соединения 2e. Выход 0.97 г 
(65.9%), т.пл. 197–199°C (ДМФА–пиридин–H2O), 
вещество темно-красного цвета. УФ спектр, λmax, 
нм: 263, 274, 305, 487. ИК спектр, ν, см–1: 3028
(N–H), 1641 (C=C), 1519 c (C=N), 1454 (N=N), 1236, 
1095 c, 794, 628 (C–Cl). Спектр ЯМР 1H (CDCl3), 
δ, м.д.: 6.84 т (1Hаром, J 6.9 Гц), 7.24 т (2Hаром, J 
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7.1 Гц), 7.42 д (2Hаром, J 6.6 Гц), 7.58 д (2Hаром, 
J 6.6 Гц), 7.69–7.79 м (4Hаром), 7.96 д (2Hаром, J
7.4 Гц), 14.95 с (H, NH). Спектр ЯМР 13C (CDCl3), 
δ, м.д.: 114.8 (2Саром), 121.6 (Саром), 123.4 (2Саром), 
127.5 (2Саром), 129.0 (4Саром), 129.5 (2Саром), 131.7 
(Саром), 134.5 (Саром), 136.1 (Саром), 140.2 (Саром), 
147.8 (Саром), 153.7 (N–C=N). Найдено, %: C 61.79; 
H 3.86; N 15.20. C19H14Cl2N4. Вычислено, %: C 
61.80; H 3.82; N 15.17.

1,3-Бис(4-метоксифенил)-5-фенилформазан 
(5f). Получен из 0.90 г соединения 2f. Выход 0.84 г 
(58.1%), т.пл. 185–187°C (ДМФА–пиридин–H2O), 
вещество темно-фиолетового цвета. УФ спектр, 
λmax, нм: 267, 282, 340, 508. ИК спектр, ν, см–1: 
2925 (N–H), 1603 (C=C), 1502 c (C=N), 1461 (N=N), 
1259, 1024 c. Спектр ЯМР 1H (CDCl3), δ, м.д.: 3.88 
c (3H, OCH3), 3.91 c (3H, OCH3), 6.91 т (1Hаром, J
6.9 Гц), 7.04 д (2Hаром, J 7.1 Гц), 7.19–7.31 м 
(4Hаром), 7.62–7.77 м (4Hаром), 7.96 д (2Hаром, J
6.9 Гц), 14.96 с (H, NH). Спектр ЯМР 13C (CDCl3), 
δ, м.д.: 54.8 (OСН3), 55.4 (OСН3), 113.8 (2Саром), 
115.1 (4Саром), 121.6 (Саром), 123.9 (2Саром), 126.8 
(Саром), 127.0 (2Саром), 129.0 (2Саром), 137.1 
(Саром), 148.2 (Саром), 150.8 (Саром), 157.7 (N–C=N). 
Найдено, %: C 61.79; H 3.86; N 15.20. C21H20N4O2. 
Вычислено, %: C 61.80; H 3.82; N 15.17.

3-(4-Метоксифенил)-1-(п-толил)-5-фенил-
формазан (5g). Получен из 0.90 г соединения 2f. 
Выход 0.95 г (68.9%), т.пл. 239–241°C (ДМФА–пи-
ридин–H2O), вещество темно-фиолетового цве-
та. УФ спектр, λmax, нм: 255, 270, 320, 501. ИК 
спектр, ν, см–1: 2923 (N–H), 2894, 1600 (C=C), 
1505 c (C=N), 1456 (N=N), 1245, 1027. Спектр ЯМР 
1H (CDCl3), δ, м.д.: 2.44 c (3H, CH3), 3.88 c (3H, 
OCH3), 6.84 т (1Hаром, J 6.9 Гц), 7.02 д (2Hаром, J
7.7 Гц), 7.23 т (2Hаром, J 7.1 Гц), 7.46–7.57 м
(4Hаром), 7.72 д (2Hаром, J 7.3 Гц), 7.96 д (2Hаром, 
J 7.4 Гц), 15.22 c (1H, N–H). Спектр ЯМР 13C 
(CDCl3), δ, м.д.: 21.2 (СН3), 55.3 (OСН3), 114.9 
(4Саром), 121.6 (Саром), 123.0 (2Саром), 126.8 (Саром), 
127.0 (2Саром), 129.0 (2Саром), 129.9 (2Саром), 137.8 
(Саром), 140.8 (Саром), 144.1 (Саром), 155.7 (Саром), 
159.7 (N–C=N). Найдено, %: C 73.29; H 5.87; N 
16.29. C21H20N4O. Вычислено, %: C 73.23; H 5.85; 
N 16.27.

1-(4-Бромфенил)-3-(4-метоксифенил)-5-фе-
нилформазан (5h). Получен из 0.90 г соединения 

2f. Выход 0.98 г (71.0%), т.пл. 191–192°C (ДМФА–
пиридин–H2O), вещество фиолетового цвета. УФ 
спектр, λmax, нм: 270, 341, 505. ИК спектр, ν, см–1: 
2963 (N–H), 2905, 1635 (C=C), 1512 c (C=N), 1459 
(N=N), 1250 (C–O), 1033, 794, 677 (C–Br). Спектр 
ЯМР 1H (CDCl3), δ, м.д.: 3.80 c (3H, OCH3), 6.83 
т (1Hаром, J 6.9 Гц), 7.03 д (2Hаром, J 7.7 Гц), 7.24 
т (2Hаром, J 7.1 Гц), 7.69–7.84 м (6Hаром), 7.95 д 
(2Hаром, J 7.4 Гц), 15.11 c (1H, N–H). Спектр ЯМР 
13C (CDCl3), δ, м.д.: 55.4 (OСН3), 115.0 (4Саром), 
121.6 (Саром), 124.1 (3Саром), 126.8 (Саром), 127.0 
(2Саром), 128.9 (2Саром), 132.2 (2Саром), 138.5 
(Саром), 144.3 (Саром), 154.3 (Саром), 159.7 (N–C=N). 
Найдено, %: C 58.71; H 4.16; N 13.70. C20H17BrN4O. 
Вычислено, %: C 58.69; H 4.19; N 13.69.

3-(4-(Диметиламино)фенил)-1-(п-толил)-
5-фенилформазан (5i). Получен из 0.96 г соеди-
нения 2g. Выход 0.86 г (60.1%), т.пл. 188–190°C 
(ДМФА–пиридин–H2O), вещество темно-вишне-
вого цвета. УФ спектр, λmax, нм: 285, 360, 535. ИК 
спектр, ν, см–1: 2950 (N–H), 2895, 1635 (C=C), 1512 
c (C=N), 1459 (N=N), 1250 (C–O), 1045. Спектр 
ЯМР 1H (CDCl3), δ, м.д.: 2.41 с (3H, CH3), 2.95 
c [6H, N(CH3)2], 6.85 т (1Hаром, J 6.9 Гц), 7.08 д 
(2Hаром, J 7.7 Гц), 7.23 т (2Hаром, J 7.1 Гц), 7.41–7.56 
м (4Hаром), 7.70 д (2Hаром, J 7.6 Гц), 7.96 д (2Hаром, 
J 7.4 Гц), 15.05 c (1H, N–H). Спектр ЯМР 13C 
(CDCl3), δ, м.д.: 21.25 (СН3), 40.30 [2С, N(CH3)2], 
112.2 (2Саром), 115.0 (2Саром), 121.6 (Саром), 123.0 
(Саром), 124.9 (Саром), 126.8 (2Саром), 129.0 (2Саром), 
129.9 (2Саром), 138.1 (Саром), 144.1 (Саром), 149.3 
(Саром), 151.9 (Саром), 159.7 (N–C=N). Найдено, %: 
C 73.96; H 6.51; N 19.57. C22H23N5. Вычислено, %: 
C 73.92; H 6.49; N 19.59.

1-(4-Бромфенил)-3-[4-(диметиламино)фе-
нил]-5-фенилформазан (5j). Получен из 0.96 г 
соединения 2g. Выход 1.16 г (68.7%), т.пл. 213–
215°C (ДМФА–пиридин–H2O), вещество темно-
вишневого цвета. УФ спектр, λmax, нм: 290, 352, 
541. ИК спектр, ν, см–1: 2943 (N–H), 2899, 1635 
(C=C), 1499 c (C=N), 1460 (N=N), 1220 (C–N), 
1053, 677 (C–Br). Спектр ЯМР 1H (CDCl3), δ, м.д.: 
2.92 c [6H, N(CH3)2], 6.84 т (1Hаром, J 6.9 Гц), 7.08 
д (2Hаром, J 7.1 Гц), 7.23 т (2Hаром, J 7.1 Гц), 7.67–
7.86 м (6Hаром), 7.96 д (2Hаром, J 7.4 Гц), 15.19 c 
(1H, N–H). Спектр ЯМР 13C (CDCl3), δ, м.д.: 40.31 
[2С, N(CH3)2], 112.3 (2Саром), 114.9 (2Саром), 121.6 
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(Саром), 124.1 (3Саром), 124.9 (Саром), 126.8 (2Саром), 
129.0 (2Саром), 132.2 (2Саром), 138.7 (Саром), 147.2 
(Саром), 149.8 (Саром), 159.7 (N–C=N). Найдено, %: 
C 59.75; H 4.76; N 16.56. C21H20BrN5. Вычислено, 
%: C 59.72; H 4.77; N 16.58.

Вердазилы 7a–j (общая методика). При пере-
мешивании к раствору 0.001 моль одного из фор-
мазанов 5a–j в 40 мл диоксана прибавляли 6 мл 
формальдегида (37%), затем нагревали до 60°С. 
По достижении температуры 60°С нагрев отклю-
чали и при перемешивании добавляли по каплям
2 мл 50%-ного раствора HBF4. Реакционную смесь 
перемешивали при температуре 40–45°С ч до пол-
ного исчезновения исходного формазана (контроль 
ТСХ). При этом реакционная смесь приобрета-
ла цвет от темно-синего до темно-фиолетового. 
По окончании реакции в реакционную смесь до-
бавляли 60 мл этилацетата и промывали ледяной 
водой (3×20 мл). Затем к органической фазе при 
перемешивании при 0°С добавляли одной порци-
ей раствор 0.9 г (0.005 моль) D-глюкозы в 20 мл 
H2O и сразу после этого 3 мл 25%-ного раствора 
аммиака по каплям в течение 1 мин. Постепенно 
реакционная смесь приобретала темно-зеленый 
цвет. Перемешивание продолжали от 15 мин до
2 ч, контролировали по ТСХ исчезновение те-
трафторбората 5,6-дигидро-1,2,4,5-тетразиния. По 
окончании реакции органический слой отделяли, 
промывали ледяной водой (3×20 мл) и сушили 
над безводным Na2SO4. После удаления раство-
рителя темно-зеленое масло очищали с помощью 
флеш-хроматографии на силикагеле.

1,3,5-Трифенилвердазил (7a). Получен из 
0.298 г соединения 5а. Выход 0.187 г (59.8%), т.пл. 
139–140°С (гексан–этилацетат), вещество темно-
зеленого цвета. УФ спектр, λmax, нм: 273, 405, 716. 
ИК спектр, ν, см–1: 1585, 1489, 1323, 1207, 1145, 
752. ЭПР спектр: g 2.0033, aN-4 = aN-5 = 6.00, aN-1 = 
aN-2 = 5.80 Г. Найдено, %: C 76.92; H 5.51; N 17.74. 
C20H17N4. Вычислено, %: C 76.65; H 5.47; N 17.88. 

3,5-Ди(п-толил)-1-фенилвердазил (7b). Полу-
чен из 0.328 г соединения 5b. Выход 0.178 г 
(52.8%), т.пл. 125–126°С (гексан–этилацетат), ве-
щество темно-зеленого цвета. УФ спектр, λmax, нм: 
289, 325, 403, 726. ИК спектр, ν, см–1: 2896, 1512, 
1397, 1267, 1143, 824, 752. ЭПР спектр: g 2.0035, 
aN-4 = 6.14, aN-5 = 6.40, aN-1 = 5.50, aN-2 = 5.70 Г. 

Найдено, %: C 77.42; H 6.21; N 16.43. C22H21N4. 
Вычислено, %: C 77.39; H 6.20; N 16.41.

3,5-Ди(4-нитрофенил)-1-фенилвердазил (7с). 
Получен из 0.390 г соединения 5c. Выход 0.250 г 
(62.0%), т.пл. 142–144°С (гексан–этилацетат), ве-
щество темно-коричневого цвета. УФ спектр, λmax, 
нм: 265, 410, 740. ИК спектр, ν, см–1: 1590, 1512 
o.c (асимм. NO2), 1497, 1340 о.c (симм. NO2), 1207, 
1153. ЭПР спектр: g 2.0034, aN-4 = 6.47, aN-5 = 6.48, 
aN-1 = 5.29, aN-2 = 5.80 Г. Найдено, %: C 59.58; H 
3.73; N 20.81. C20H15N6O4. Вычислено, %: C 59.55; 
H 3.75; N 20.83.

3,5-Ди(4-бромфенил)-1-фенилвердазил (7d). 
Получен из 0.458 г соединения 5d. Выход 0.268 г 
(56.9%), т.пл. 159–160°С (гексан–этилацетат), ве-
щество темно-зеленого цвета. УФ спектр, λmax, нм: 
271, 334, 580. ИК спектр, ν, см–1: 1592, 1490, 1319, 
1217, 1147, 769, 676 (C–Br). ЭПР спектр: g 2.0037, 
aN-4 = 6.27, aN-5 = 6.30, aN-1 = 5.20, aN-2 = 5.80 Г. 
Найдено, %: C 50.95; H 3.23; N 11.91. C20H15Br2N4. 
Вычислено, %: C 50.98; H 3.21; N 11.89.

3,5-Ди(4-хлорфенил)-1-фенилвердазил (7e). 
Получен из 0.369 г соединения 5e. Выход 0.202 г 
(52.8%), т.пл. 123–125°С (гексан–этилацетат), ве-
щество темно-зеленого цвета. УФ спектр, λmax, 
нм: 259, 435, 742. ИК спектр, ν, см–1: 1599, 1564, 
1089, 1150, 780, 639 (C–Cl). ЭПР спектр: g 2.0038, 
aN-4 = 6.20, aN-5 = 6.30, aN-1 = 5.25, aN-2 = 5.75 Г. 
Найдено, %: C 62.86; H 3.98; N 14.69. C20H15Cl2N4. 
Вычислено, %: C 62.84; H 3.96; N 14.66.

3,5-Ди(4-метоксифенил)-1-фенилвердазил 
(7f). Получен из 0.360 г соединения 5f. Выход 
0.173 г (46.8%), т.пл. 96–97°С (гексан–этилацетат), 
вещество темно-зеленого цвета. УФ спектр, λmax, 
нм: 286, 323, 403, 741. ИК спектр, ν, см–1: 2962, 
1610, 1508, 1251, 1142, 1042. ЭПР спектр: g 2.0034, 
aN-4 = 6.05, aN-5 = 6.17, aN-1 = 5.58, aN-2 = 5.78 Г. 
Найдено, %: C 70.73; H 5.65; N 14.97. C22H21N4O2. 
Вычислено, %: C 70.76; H 5.67; N 15.00.

3-(4-Метоксифенил)-5-(п-толил)-1-фенил-
вердазил (7g). Получен из 0.344 г соединения 5g. 
Выход 0.196 г (54.8%), т.пл. 134–135°С (гексан–
этилацетат), вещество темно-зеленого цвета. УФ 
спектр, λmax, нм: 249, 336, 410, 725. ИК спектр, 
ν, см–1: 2964, 1599, 1504, 1323, 1262, 1151, 1063. 
ЭПР спектр: g 2.0029, aN-4 = 6.04, aN-5 = 6.15, aN-1 = 
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5.60, aN-2 = 5.75 Г. Найдено, %: C 73.89; H 5.90; N 
15.65. C22H21N4O. Вычислено, %: C 73.93; H 5.92; 
N 15.67.

3-(4-Метоксифенил)-5-(4-бромфенил)-1-фе-
нилвердазил (7h). Получен из 0.344 г соединения 
5h. Выход 0.250 г (59.1%), т.пл. 145–147°С (гек-
сан–этилацетат), вещество темно-зеленого цвета. 
УФ спектр, λmax, нм: 263, 445, 738. ИК спектр, ν, 
см–1: 1599, 1508, 1489, 1323, 1207, 1145, 1088, 672 
(С–Br). ЭПР спектр: g 2.0031, aN-4 = 6.10, aN-5 =
6.25, aN-1 = 5.40, aN-2 = 5.90 Г. Найдено, %: C 59.76; 
H 4.32; N 13.23. C21H18BrN4O. Вычислено, %: C 
59.73; H 4.30; N 13.27.

3-(4-Диметиламинофенил)-5-(п-толил)-1-фе-
нилвердазил (7i). Получен из 0.357 г соединения 
5i. Выход 0.181 г (48.8%), т.пл. 139–140°С (гексан–
этилацетат), вещество темно-зеленого цвета. УФ 
спектр, λmax, нм: 265, 343, 405, 716. ИК спектр, ν, 
см–1: 2971, 1590, 1487, 1395, 1217, 1167, 759. ЭПР 
спектр: g 2.0035, aN-4 = 6.08, aN-5 = 6.24, aN-1 = 5.40, 
aN-2 = 5.85 Г. Найдено, %: C 74.59; H 6.52; N 18.92. 
C23H24N5. Вычислено, %: C 74.57; H 6.53; N 18.90.

3-(4-Диметиламинофенил)-5-(4-бромфенил)-
1-фенилвердазил (7j). Получен из 0.357 г соеди-
нения 5j. Выход 0.226 г (51.9%), т.пл. 158–159°С 
(гексан–этилацетат), вещество темно-зеленого 
цвета. УФ спектр, λmax, нм: 273, 387, 415, 722. ИК 
спектр, ν, см–1: 2975, 1595, 1495, 1212, 1172, 760, 
674 (C–Br). ЭПР спектр: g 2.0035, aN-4 = 6.20, aN-5 =
6.40, aN-1 = 5.40, aN-2 = 5.90 Г. Найдено, %: C 60.68; 
H 4.84; N 16.07. C22H21BrN5. Вычислено, %: C 
60.70; H 4.86; N 16.09.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Реакция 1,3,5-триарилформазанов с формаль-
дегидом в присутствии HBF4 приводит к образова-
нию тетрафторборатов вердазилия, которые могут 
быть превращены в соответствующие вердазиль-
ные радикалы действием D-глюкозы в присутствии 
NH4OH. Это превращение можно рассматривать 
как общий модифицированный метод синтеза 
1,3,5-триарилвердазильных радикалов.
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Modified method for Synthesis of
1-(4-R1-Phenyl)-3-(4-R2-phenyl)-5-phenylverdazyls
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A modifi cation of the synthesis of Kuhn verdazyl radicals has been developed. It consists in the preparation 
of tetrafl uoroborates 1-(4-R1-phenyl)-3-(4-R2-phenyl)-5-phenylverdazyl, followed by their reduction with 
D-glucose in a weakly alkaline medium to 1-(4-R1-phenyl)-3-(4-R2-phenyl)-5-phenylleucoverdazyls which are 
spontaneously oxidized by oxygen air to 1-(4-R1-phenyl)-3-(4-R2-phenyl)-5-phenylverdazyls. The formation 
of verdazyl radicals was confi rmed by EPR spectroscopy.

Keywords: formazan, verdazylium, leukoverdazyl, verdazyl radical, EPR spectroscopy


