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Введение 

1,4-Дигидро-1,2,4-бензотриазин-4-ильные радикалы, 

также известные как радикалы Блаттера, относятся к 

соединениям с высоким потенциалом практического 

применения в материаловедении.1,2 Эти структуры 

являются представителями широко распространенных 

в гетероциклической химии ароматических 1,2,4-бензо-

триазинов.2b Радикалы Блаттера могут обладать ферро-

магнитными и антиферромагнитными свойствами,3,4 

быть компонентами квантовых кубитов,5 применяться 

в молекулярном графтинге,6 контролируемой полиме-

ризации,7 молекулярной электронике и спинтронике,8,9 

а также для получения жидких кристаллов10 и высоко-

спиновых систем.11 В настоящем микрообзоре систе-

матизированы наиболее значимые публикации по мето-

дам синтеза радикалов Блаттера за 2014–2022 гг. 

В обзоре представлены основные методы 

формирования каркаса 1,4-дигидро-1,2,4-

бензотриазин-4-ильных радикалов (ради-

калов Блаттера) и их полициклических 

производных, опубликованные за послед-

ние 7 лет. Целевые гетероциклические 

структуры формируются в ходе серии 

подходов, включающих окислительную 

циклизацию амидразонов, присоединение 

литийорганических реагентов к 1,2,4-бензо-

триазинам, внутримолекулярные цикли-

зации производных 1,2,4-бензотриазина, 

а также другие методы. 

Окислительная циклизация амидразонов 

Одним из классических и наиболее распространенных 

методов синтеза радикалов Блаттера является 

окисление амидразонов 1 кислородом воздуха в 

присутствии Pd/C и каталитических количеств DBU.12 

В свою очередь, исходные амидразоны 1 могут быть 

получены в две стадии из амидов 2 через проме-

жуточное образование имидоилхлоридов 3. Выходы 

радикалов Блаттера 4 в данном процессе сильно 

зависят от природы заместителей в ароматических 

фрагментах и, как правило, снижаются при наличии 

электроноакцепторных группировок. 

На основе нуклеофильного замещения атома хлора в 

гидразоноилхлориде 5 под действием аминопирена 6 

был получен с низким выходом амидразон 7, который 

далее в ходе окислительной циклизации трансформи-

ровался в радикал Блаттера 8.13 Было показано, что 

выход соединения 8 трудно поддается масштаби-

рованию и падает почти в 2 раза при переходе к 

граммовым количествам. 
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Присоединение литийорганических реагентов 

1,2,4-Бензотриазины 9 присоединяют PhLi с промежу-

точным образованием N(4)-центрированных анионов 

1,4-дигидро-1,2,4-бензотриазина, которые далее пре-

терпевают одноэлектронное окисление кислородом 

воздуха в целевые радикалы Блаттера 10.14 

 

Аналогичным образом происходит взаимодействие 

3-фенил- и 3-трет-бутил-1,2,4-бензотриазинов 11 с 

различными арил- и гетариллитиевыми производными 

с образованием соответствующих радикалов Блаттера 

12.15–17 

 

Присоединение ариллитиевого нуклеофила к 1,2,4-

бензотриазину может быть также реализовано внутри-

молекулярно. В частности, обработка соединений 13, 

содержащих о-бромфенильный заместитель, t-BuLi с 

последующим in situ окислением образующихся 

интермедиатов кислородом воздуха приводит к 

тетрациклическим структурам 14.18 

Внутримолекулярные циклизации 1,2,4-бензотриазинов 

Фенокси- и пиридилоксизамещенные производные 

1,2,4-бензотриазинов 15, содержащие в орто-поло-

жении (гет)арильного фрагмента аминогруппу, могут 

вступать в циклизацию типа циклизации Пшорра под 

действием трет-бутилнитрита в PhCl с образованием 

радикалов 16. Для соответствующих ацетамидов про-

водилось выделение N-нитрозопродукта с последую-

щей обработкой цинковой пылью.19 

 

Недавно подобная циклизация была реализована 

фотохимически за счет облучения субстратов 17 

галогеновой лампой, что позволило получить серию 

радикалов Блаттера 18 с умеренными выходами.20 

 

Образование радикалов Блаттера также возможно в 

ходе внутримолекулярной радикальной циклизации 

орто-иодзамещенных субстратов 19, промотируемой 

Bu3SnH или TMS3SiH. Использование TMS3SiH при-

водило к более высоким выходам целевых тетра-

циклических структур 20, что, по-видимому, связано с 

трудностью очистки продуктов реакции от олово-

органических примесей в случае Bu3SnH.21 

Другие методы 

Оригинальным методом формирования 1,4-дигидро-

1,2,4-бензотриазин-4-ильного каркаса является транс-

формация мезоионного 1,2,4-триазол-3-имина 21 при 

действии следов влаги в MeCN. Формильная группа в 

соединении 22 может быть далее легко удалена при 

обработке щелочами.22,23 

 

Взаимодействие N-арилиминофосфоранов 23 с 1-(гет)-

ароил-2-арилдиазенами 24 в ходе аза-реакции Виттига 

при нагревании в Ph2O также приводит к форми-

рованию радикалов Блаттера 25.24 
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Другие методы (окончание) 

Кислотнокатализируемая циклизация орто-амино-

фенил-N'-пивалоилгидразидов приводит к формиро-

ванию 1,2,4-бензотриазинов, которые далее также 

окисляются до радикалов Блаттера в аэробных усло-

виях.25 Восстановительная циклизация гидразида 26, 

содержащего нитрогруппу в орто-положении одного 

из ароматических фрагментов, под действием метал-

лического олова в AcOH приводит к 1,4-дигидро-1,2,4-

бензотриазину 27, который был окислен до радикала 

Блаттера 28 в основно-индуцируемых условиях или 

под действием периодата натрия с количественным 

выходом.12 На основе тандема реакций восстано-

вительной циклизации орто-нитрофенилгидразидов с 

последующим аэробным окислением была получена 

обширная серия радикалов Блаттера.26 В ходе анало-

гичной циклизации на основе хлорангидрида три-

мезиновой кислоты был также получен и охаракте-

ризован РСА С(3)-симметричный 1,4-дигидро-1,2,4-

бензотриазин-4-ильный трирадикал 29.27 


