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Новые стратегии создания функциональных материалов представляют 
большой интерес для дальнейшего развития оптоэлектронных устройств, таких 
как органические полевые транзисторы (OFET), органические светоизлучающие  
диоды (OLED), сенсибилизированные красителем органические солнечные элементы 
(DSSC) и другие. В этом направлении исследования сфокусированы на применении 
различных строительных блоков, которые могут точно настроить электронную структуру 
материалов для оптимизации производительности и морфологии. На сегодняшний 
день наиболее эффективными в качестве строительного блока молекулами являются 
ароматические углеводороды, к примеру азулены. 

В данной работе посредством реакции кросс-сочетания Сузуки−Мияуры с высокими 
выходами были синтезированы новые сопряженные дифениланилин-азуленовые со-
олигомеры линейной и развлетвленной структуры. Полученные со-олигомеры обладают 
выраженной способностью поглощать и излучать видимый свет в диапазоне 400-700 нм. 
Показано, что такие уникальные фотофизические свойства, в частности, интенсивные 
излучения в диапазоне зеленой и оранжевой фотолюминесценции происходят в результате 
электронодонорных свойств дифениланилиновых групп и расширения π-сопряжения, 
существенно перестраивающего электронную структуру азулена, в частности, уровни и 
энергетические щели фронтальных HOMO – LUMO орбиталей. Полученные результаты 
обеспечивают рациональный подход к конструированию серии новых сопряженных 
со-олигомеров на основе дифениланилин-азуленов для оптоэлектронных и фотонных 
устройств.

Ключевые слова: азулен; дифениланилин-азулены; азуленовые со-олигомеры; кросс-
сочетание; электронные спектры; флуоресценция.
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Функционалды материалдарды құрудың жаңа стратегиялары органикалық өрістік 
транзисторлар (OFETs), органикалық жарық шығаратын диодтар (OLED), бояғышпен 
сезімтал органикалық күн батареялары (DSSC) және т.б. сияқты оптоэлектрондық 
құрылғыларды одан әрі дамыту үшін үлкен қызығушылық тудырады. Зерттеудің бұл 
желісінде зерттеулер өнімділік пен морфологияны оңтайландыру үшін материалдардың 
электрондық құрылымын дәл баптай алатын әртүрлі құрылыс блоктарын қолдануға 
бағытталған. Бүгінгі таңда құрылыс блоктарының ең тиімді молекулалары азулендер 
сияқты ароматты көмірсутектер болып табылады.

Бұл жұмыста Сузуки–Мияура кросс-байланысу реакциясы арқылы жоғары 
шығыммен сызықтық және тармақталған құрылымға ие жаңа конъюгацияланған 
дифениланилин-азуленді со-олигомерлер синтезделді. Алынған со-олигомерлер 400–
700 нм диапазонында көрінетін жарықты сіңіру және шығару қабілетімен ерекшеленеді. 
Мұндай бірегей фотофизикалық қасиеттер, атап айтқанда, жасыл және қызғылт сары 
фотолюминесценцияның қарқынды сәулеленуі, дифениланилин топтарының электронды 
донорлық қасиеттерінің және азуленнің электрондық құрылымын, атап айтқанда, 
HOMO–LUMO орбиталарының деңгейлері мен энергетикалық саңылауларын айтарлықтай 
өзгерте отырып, π-конъюгацияның кеңеюінің нәтижесінде пайда болатындығы көрсетілді. 
Алынған нәтижелер дифениланилин-азулендер негізіндегі жаңа конъюгацияланған со-
олигомерлер сериясын оптоэлектрондық және фотондық құрылғылар үшін құрастырудың 
рационалды тәсілін қамтамасыз етеді.

Түйін сөздер: азулен; дифениланилин-азулендер; азуленді со-олигомерлер; кросс-
байланысу; электрондық спектрлер; флуоресценция.
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New strategies for creating functional materials are of great interest for the further 
development of optoelectronic devices such as organic field-effect transistors (OFETs), organic 
light emitting diodes (OLEDs), dye-sensitized organic solar cells (DSSCs) and others. In this area, 
research has focused on the application of various building blocks that can fine-tune the electronic 
structure of materials to optimize the fabrication performance and morphology. To date, the most 
effective molecules as building block are aromatic hydrocarbons, for example azulenes. 

In this study, new conjugated diphenylamine-azulene co-oligomers with linear and 
branched structures were synthesized with high yields via the Suzuki–Miyaura cross-coupling 
reaction. The obtained co-oligomers exhibit a pronounced ability to absorb and emit visible 
light in the 400–700 nm range. It was demonstrated that these unique photophysical properties, 
particularly the intense emissions in the green and orange photoluminescence range, result from 
the electron-donating properties of diphenylamine groups and the expansion of π-conjugation, 
which significantly alters the electronic structure of azulene, including the levels and energy gaps 
of the frontier HOMO-LUMO orbitals. These findings provide a rational approach to designing a 
series of new conjugated co-oligomers based on diphenylamine-azulenes for optoelectronic and 
photonic devices.

Keywords: azulene; diphenylamine-azulenes; azulene co-oligomers; cross-coupling; 
electronic spectra; fluorescence.
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1. Введение 

Новые стратегии создания функциональных 
материалов представляют большой интерес для 
дальнейшего развития оптоэлектронных устройств, таких 
как органические полевые транзисторы (OFET), органи-
ческие светоизлучающие диоды (OLED), сенсиби-
лизированные красителем органические солнечные 
элементы (DSSC) и другие [1,2].

В этом направлении исследования сфокусированы на 
применении различных строительных блоков, которые 
могут точно настроить электронную структуру материалов 
для оптимизации производительности и морфологии.  

На сегодняшний день наиболее эффективными в 
качестве строительного блока молекулами являются 
ароматические углеводороды, к примеру азулены. 

Азулены, как неальтернантные ароматические 
соединения, привлекали значительное внимание в научных 
исследованиях в области органической электроники и 
дизайна функциональных материалов в течение последних 
нескольких десятилетий [3-11].

Потенциал азулена делает его объектом широкого 
исследования в области проводящих олигомеров и 
полимеров, материалов для оптоэлектронных молеку-
лярных переключателей, полевых транзисторов (OFETs), 
светоизлучающих диодов (OLED), солнечных 
элементов (OSCs), нелинейно-оптических (NLO) устройств и 
другие [12-23].

Такой интерес был вызван из-за их необычных 
электронных и спектральных свойств, в том числе поляри-
зованной структуры с дипольным моментом порядка 1,08 
D [24] и аномальной анти-Каша флуоресценции S2→S0 [25-29].

Структуру азулена можно рассматривать как 
конденсированный циклопентадиенильный анион и 
циклогептатриенильный катион (рисунок 1a) с высокими 
уровнями HOMO и низкими LUMO [30,31].  Атомы С1 и С3 
имеют большие коэффициенты HOMO, а С2 и С6 большие 
коэффициенты HOMO-1 и LUMO (рисунок 1б). Также азулен 
окрашен в синий цвет в сравнении с бесцветным изомером 
нафталином и показывает поглощение в видимой области 
спектра при 580 нм (интенсивность составляет всего 350 
М-1сm-1) вызванное запрещенным переходом S0→S1 [32]. 

В данной статье мы сообщаем о синтезе с высокими 
выходами новых сопряженных 2,6-дифениланилин-
азуленовых со-олигомеров линейной и развлетвленной 
структур 6 и 8, с помощью реакции Сузуки−Мияуры. Также 
об электронной и эмиссионной спектроскопии полученных 
со-олигомеров. Показываем, что такие молекулярные 
конструкции существенно изменяют электронную 
структуру азулена (в частности уровни и энергетическую 
щель орбиталей HOMO-LUMO) и приводят к сильным 
поглощениям и излучениям в видимом диапозоне. 

2. Эксперимент

Спектры ЯМР 1Н и 13С регистрировали на спектрометре 
Jeol ECA-500 МГц в СDCl3 при комнатной температуре с 
использованием тетраметилсилана (ТМС) в качестве 
внутреннего стандарта. Рабочие частоты ЯМР-
спектрометра составляли 500 МГц (1Н) и 126 МГц (13С). ИК 
спектры записывали на Фурье-спектрометре Avatar-360 в 
таблетках c КBr. Масс-спектры (EI) снимали на масс-
спектрометре Agilent 6530 Accurate-Mass Q-TOF LC/MS 
system. Элементный анализ выполняли на элементном 
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анализаторе CHNS-O UNICUBE. Спектры поглощения 
снимали на спектрофотометре Shimadzu UV-1800. Спектры 
флуоресценции регистрировали на спектрофлуориметре 
Agilent Cary Eclipse. Температуру плавления определяли на 
приборе Melting Point M-560.

В работе использовались следующие реактивы и 
растворители: азулен 1 (99,5%), 4-бромтрифениламин 3 
(98,5%), 4,4’-дибромотрифениламин 5 (98,4%), трис(4-
бромфенил)амин 7 (98,6%), (Bpin)2 (99%), [IrCl(cod)]2 (98%) , 
Pd(PPh3)2Cl2 (98%) , 2,2′-bpy (99%), тетрагидрофуран (99,6 %), 
дихлорметан (99%), а также другие реагенты и растворители  
компании «Sigma-Aldrich» без дополнительной очистки.

2-(N,N-дифениланилин)-6-(4,4,5,5-тетраметил-1,3,2-
диокса-бороланил)-азулен (4). К смеси 4-бромтрифенил-
амина 3 (140 мг, 0,43 ммоль) и 2,6-бис(4,4,5,5-тетраметил-
1,3,2-диоксабороланил)-азулена 2 (491 мг, 1,30 ммоль) в 10 
мл дегазированной смеси ТГФ/Н2О (4:1) добавляли 
Pd(PPh3)2Cl2 (16 мг, 0,02 ммоль) и K2CO3 (180 мг, 1,30 ммоль) в 
атмосфере аргона. Смесь перемешивали в течение 9 ч при 
75-80°C, затем охлаждали до комнатной температуры и 
экстрагировали трижды с использованием CH2Cl2 (3 × 
18 мл). Объединённые экстракты высушивали над MgSO4 и 
упаривали в вакууме на роторном испарителе при 
температуре 40°С (при 335 мбар). Продукт очищали 
колоночной хроматографией на силикагеле смесью С6Н14/
CH2Cl2 (9:1) и перекристаллизацией из дихлорметана с 
получением темно-зеленого порошка (348 мг, выход 70%). 
Т.пл. 301-302°C. ИК-спектр (ν, cm–1): 1585 (С=С аром.),1534 
(С=С азул.) 1487(С=С аром.),1409 (С=С азул.), 1375 (B-0),1321 
(С=С азул.), 1240 (B-C). Спектр ЯМР 1H: δ 8.25 (д, J = 9.40 Гц, 
2H, Н3,5фенилен), 7.84 (д, J = 8.3 Гц, 4H, Н4,5,7,8 азулен), 7.62 (с, 
2H, Н1,3 азулен), 7.29 – 6.94 (м, 12H, Н2,6фенилен, фенил), 1.40 
(с, 12H, 4Me). Спектр ЯМР13C: δ 149.66 (Сsp2), 148.13 (Сsp2), 
147.54 (Сsp2)  , 141.53 (Сsp2), 135.77 (Сsp2), 135.26 (Сsp2), 130.26 
(Сsp2), 129.44 (Сsp2), 129.35 (Сsp2), 128.50 (Сsp2), 124.88 (Сsp2), 
124.40 (Сsp2), 123.85 (Сsp2), 123.43 (Сsp2), 123.35 (Сsp2), 113.94 
(Сsp2), 60.20 (Сsp3), 29.84 (Сsp3). Mасс-спектр (EI), m/z: 497.3 

[M]+. C34H32BN02:  рассчитано - C 82.09, H 6.48, N 2.82; найдено 
- C 81.89, H 6.34, N 2.89.

2,2-Бис(N,N-дифениланилин)-6,6-(4-(дифениламино)
фенил)-бис-азулен (6). К смеси 4,4›-дибромтрифениламина 
5 (173 мг, 0,43 ммоль) и 6-(N,N-дифениламин)-2-(4,4,5,5-
тетраметил-1,3,2-диокса-бороланил)-азулена 4 (646 мг, 
1,30 ммоль) в 12 мл дегазированной смеси ТГФ/Н2О (4:1) 
добавляли Pd(PPh3)2Cl2 (16 мг, 0,02 ммоль) и K2CO3 (181 мг, 
1,30 ммоль) в атмосфере аргона. Смесь перемешивали в 
течение 8 ч при 75-80°C, затем охлаждали до комнатной 
температуры и экстрагировали трижды с использованием 
CH2Cl2 (3 × 18 мл). Объединённые экстракты высушивали 
над MgSO4 и упаривали в вакууме на роторном испарителе 
при температуре 40°С (при 335 мбар). Продукт очищали 
колоночной хроматографией на силикагеле смесью С6Н14/
CH2Cl2 (4:1) и перекристаллизацией из дихлорметана с 
получением коричневого порошка (746 мг, выход 76%). 
Температура плавления не может быть ниже 400°С. ИК-
спектр (ν, cм–1):1587 (С=С аром.), 1535 (С=С азул.), 1485 (С=С 
аром.),1414 (С=С азул.),1318 (С=С азул.). Спектр ЯМР 1H: δ 
8.24 (д, J = 9.4 Гц, 10H, Н3,5 фенилен), 7.88 (д, J = 8.3 Гц, 4H, 
Н4,8азулен), 7.62 (с, 4H, Н1,3азулен), 7.47 (т, J = 9.9 Гц, 5H, Н4 
фенил),7.37 – 7.04 (м, 30H, Н2,6 фенилен, фенил). Спектр 
ЯМР13C: δ 147.84 (Сsp2), 147.63 (Сsp2), 147.44 (Сsp2), 141.64 
(Сsp2), 135.88 (Сsp2), 135.37 (Сsp2), 132.44 (Сsp2), 129.78 (Сsp2), 
129.21 (Сsp2), 128.41 (Сsp2), 125.33 (Сsp2), 124.78 (Сsp2), 124.47 
(Сsp2), 124.36 (Сsp2), 123.76 (Сsp2),123.72 (Сsp2), 123.34 (Сsp2), 
123.22 (Сsp2), 122.61 (Сsp2), 113.84 (Сsp2). Mасс-спектр (EI), 
m/z: 983,4 [M]+. C74H53N3: рассчитано -  C 90.30, H 5.43, N 4.27; 
найдено - C 90.10, H 5.29, N 4.34.

2 , 2 , 2 - т р и с ( N , N - д и ф е н и л а н и л и н ) - 6 , 6 , 6 - ( 4 -
(трифениламино)-трис-азулен (8). К смеси трис(4-
бромфенил)амина 7 (207 мг, 0,43 ммоль) и 6-(N,N-
дифениламин) -2- (4,4,5,5 -тетраметил-1,3,2-диокса-
бороланил)-азулена 4 (940 мг, 1,93 ммоль) в 12 мл 
дегазированной смеси ТГФ/Н2О (4:1) добавляли Pd(PPh3)2Cl2 
(16 мг, 0,02 ммоль) и K2CO3 (270 мг, 1,93 ммоль) в атмосфере 

 

(а)

(b)

Рисунок 1 – (а) Поляризованная резонансная структура азулена 1, (b) HOMO-1, HOMO и LUMO азулена
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аргона. Смесь перемешивали в течение 8 ч при 75-80°C, 
затем охлаждали до комнатной температуры и 
экстрагировали трижды с использованием CH2Cl2 (3 × 
18  мл). Объединённые экстракты высушивали над MgSO4 и 
упаривали в вакууме на роторном испарителе при 
температуре 40°С (при 335 мбар). Продукт очищали 
колоночной хроматографией на силикагеле смесью С6Н14/
CH2Cl2 (4:1) и перекристаллизацией  из дихлорметана с 
получением коричневого порошка (973 мг, выход 72%). 
Температура плавления не может быть ниже 400°С. ИК-
спектр (ν, cm–1): 1586 (С=С аром.), 1535 (С=С азул. ), 1485 (С=С 
аром.),1415 (С=С азул.), 1317 (С=С азул.). Спектр ЯМР 1H: δ 
8.24 (д, J = 9.4 Гц, 12H, Н3,5 фенилен), 7.88 (д, J = 8.3 Гц, 6H, 
Н4,8азулен), 7.62 (с, 6H, Н1,3азулен), 7.47 (т, J = 9.9 Гц, 6H, Н4 
фенил),7.37 – 7.04 (м, 42H, Н2,6 фенилен, фенил). Спектр 
ЯМР13C: δ 149.57 (Сsp2), 148.23 (Сsp2), 147.84 (Сsp2), 
147.43(Сsp2), 147.66 (Сsp2), 147.21 (Сsp2), 141.44 (Сsp2), 135.68 
(Сsp2), 137.37 (Сsp2), 132.14 (Сsp2), 130.36 (Сsp2), 129.58 (Сsp2), 
129.55 (Сsp2), 129.21 (Сsp2), 128.41 (Сsp2), 125.75 (Сsp2), 125.46 
(Сsp2), 125.32 (Сsp2), 124.77 (Сsp2), 124.46 (Сsp2), 123.36 (Сsp2), 
123.14 (Сsp2), 123.13 (Сsp2), 122.36 (Сsp2), 114.55(Сsp2), 113.25 
(Сsp2). Mасс-спектр (EI), m/z: 1352,6 [M]+. C102H72N4: рассчитано 
-  C 90.50, H 5.36, N 4.14; найдено - C 90.30, H 5.23, N 4.21.

3. Результаты и обсуждение

Пути синтеза со-олигомеров линейной и 
развлетвленной структур 6 и 8 представлены на схемах 1 и 
2.  Как видно из схемы 1, соединение 2,6-диборилазулен 2 
был получен прямым С-Н борилированием азулена 1 с 
(Bpin)2  посредством иридиевого катализатора, согласно 
литературной методике [33]. Затем сочетание Сузуки-
Мияуры между 4-бромотрифенил-амином 3 и 
2,6-диборилазуленом 2 (соотношение 1:3) в смеси THF/
вода (4:1)  в присутствии палладиевого катализатора  
региоселективно приводит к  4 с высоким 70%-ным  
выходом. В его спектре ЯМР 1H отмечаются сигналы 
протонов Н3 и Н5 фениленового цикла     в виде дублета при 
8,25 δ  с интенсивностью 2H (J = 9,40 Гц),  сигналы протонов 
Н4,5

 и Н7,8 семичленного цикла  в виде дублета при 7,84 δ с 
интенсивностью 4Н (J = 8,3 Гц), сигналы протонов Н1 и Н3 
пятичленного кольца  в виде синглета при 7,62 δ с 

интенсивностью 2H, сигналы протонов  Н2 и Н6 фенилена, а 
также фенильных групп в виде мультиплета при 7,29 – 6,94 δ 
с интенсивностью 12Н, а также отмечаются сигналы 
метильных групп борильного радикала в виде синглета при 
1,40 δ  с интенсивностью 12 Н.

Далее, как показано на схеме 2, линейный со-олигомер 
бис-азулен 6 был синтезирован с высоким выходом 76% 
при взаимодействии дибромтрифенил амином 5 с тремя 
эквивалентами 2-борилазулена 4 в условиях реакции 
Сузуки-Мияуры. В спектре ЯМР 1H  со-олигомера 6 
отмечаются сигналы протонов Н3 и Н5 фениленового цикла    
в виде дублета при 8,24 δ  с интенсивностью 10H (J = 9,40 Гц),  
сигналы протонов Н4  и Н8 семичленного цикла  в виде 
дублета при 7,88 δ с интенсивностью 4Н (J = 8,3 Гц), сигналы 
протонов Н1 и Н3 пятичленного кольца  в виде синглета при 
7,62 δ с интенсивностью 4H, сигналы протонов  Н4 фенильных 
групп виде триплета при 7.47 δ с интенсивностью 5Н (J = 
9.9 Гц), а также протонов Н5,7 семичленного кольца, Н2,6 
фенилена и фенильных групп в виде мультиплета при 7.37 
– 7.04 δ с интенсивностью 30Н.

Развлетвленный со-олигомер трис-азулен 8 был также 
получен с высоким выходом 72% в аналогичных условиях 
реакцией трис(4-бромофенил)амином 7 с четырьмя 
эквивалентами 2-борилазулена 4. В  спектре ЯМР 1H  
олигомера 8 отмечаются сигналы протонов Н3 и Н5 фениле-
нового цикла    в виде дублета при 8,24 δ  с интенсивностью 
12H (J = 9,40 Гц),  сигналы протонов Н4  и Н8 семичленного 
цикла  в виде дублета при 7,88 δ с интенсивностью 6Н (J = 
8,3 Гц), сигналы протонов Н1 и Н3 пятичленного кольца  в 
виде синглета при 7,62 δ с интенсивностью 6H, сигналы 
протонов  Н4 фенильных групп виде триплета при 7.47 δ с 
интенсивностью 6Н (J = 9.9 Гц), а также протонов Н5,7 

семичленного кольца, Н2,6 фенилена и фенильных групп в 
виде мультиплета при 7.37 – 7.04 δ с интенсивностью 42Н.

Полученные со-олигомеры 6 и 8 представляют собой 
стабильные твердые вещества коричневого цвета (в 
отличие от синего цвета исходного азулена). Они хорошо 
растворяются при комнатной температуре в органических 
растворителях, таких как дихлорметан, хлороформ, толуол 
и хлорбензол, при концентрациях, используемых в 
стандартных условиях для спектрального и 
хроматографического анализа.

 

 

Схема 1 – Синтез 2-борил-6-дифениланилин-азулена 4
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Строение и чистота синтезированных со-олигомеров: 
2,2-Бис(N,N-дифениланилин)-6,6-(4-(дифениламино)
фенил)-бис-азулен 6 и 2,2,2-трис(N,N-дифениланилин)-
6,6,6-(4-(трифениламино)-трис-азулен 8 были доказаны 
ЯМР (1Н и 13С), ИК и  масс-спектрометрией, а также 
элементным анализом. 

На рисунке 2 представлены спектры поглощения в УФ-
видимом диапазоне для 6 и 8 в сравнении с азуленом 1. 
Видно, что соолигомер 6 демонстрирует интенсивную 
видимую полосу поглощения с λmax при 431 нм (ε = 22 447 М-1 
см-1). Соолигомер 8 также демонстрирует интенсивную 
видимую полосу с λmax при 465 нм и ɛ=24 621 М-1 см-1, которая 
батохромно смещена на 31 нм и имеет большую 
интенсивность, чем у 6. Это смещение является следствием 
удлинения π,π-сопряжения и уменьшения энергетического 
зазора HOMO-LUMO. Показано, что видимое электронное 
поглощение соолигомеров 6 (ε =22 447 М-1см-1) и 8 (ε = 24 
621 М-1см-1) сильнее, чем 1 (ε = 350 М-1см-1) [32].

Необходимо отметить, что  видимые полосы 
поглощения 6 и 8 находятся на такой же длине волны (400-
700 нм), как у ряда коммерчески доступных функ-

циональных материалов, используемых в органических 
солнечных батареях (к примеру олиготиофены, 
индофеноны) и органических красителях [11,31].

 

 

Схема 2 – Синтез со-олигомеров 6 и 8

Рисунок 2 – Спектры поглощения 6 и 8 в дихлорметане 
(1×10-4 M) при rt
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На рисунке 4 представлены спектры флуоресценции 
соолигомеров 6 и 8. Соолигомер 6 демонстрирует новую 
интенсивную видимую полосу с максимумом при 512 нм 
(при возбуждении при 420 нм. Соолигомер 8, при 
возбуждении также при 420 нм, демонстрирует 
интенсивную эмиссию при 588 нм. На рисунке 4 показано, 
что полоса эмиссии 8 сильно батохромно сдвинута на 80 нм 
с увеличением интенсивности по сравнению с полосой 
соолигомера 6. Мы полагаем, что значительный сдвиг 
полосы флуоресценции 8 является результатом удлинения 
сопряжения (рисунок 3) и уменьшения зазора между HOMO 
и LUMO. Полученная способность соолигомеров 6 и 8 
интенсивно излучать как в зеленом, так и в оранжевом 
диапазоне является уникальной ввиду отсутствия таковой у 
азулена 1.

Итак, показано, что при введении электронодонорных 
дифениланилиновых групп  в структуру азулена, а именно в 
положения 2 и 6, а также при расширении  π-сопряжения 
индуцируются уникальные интенсивные электронные 

 (6)
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Рисунок 3 – Схема резонансных структур со-олигомеров 6 и 8. Делокализация π-электронов

Рисунок 4 – Спектры флуоресценции 6 и 8 в дихлорметане 
(1×10-4 M) при rt

поглощения (ε 22 447 М–1 см–1 и ε 24 621 М–1 см–1) и 
флуоресцентные излучения (интенсивность 612 у.е. и 
710 у.е.) в видимой области спектра.
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На рисунке 5 показаны фронтальные молекулярные 
орбитали соолигомеров 6 и 8 в сравнении с орбиталями 
азулена 1, полученными методом DFT B3LYP/6- 31G*.

Из этого рисунка видно, что HOMO-орбитали 
соолигомеров 6 и 8 распределены по скелету всей 
молекулы. Это возможно только в результате 
взаимодействия между HOMO-1 азуленового цикла и 
HOMO дифениланилинового фрагмента, поскольку в HOMO 
C- 2 и C- 6 атомы азулена находятся в узловой плоскости, а в 
HOMO-1 они имеют большие атомно-орбитальные 
коэффициенты (рисунок 1б). Также показано, что в 
соолигомерах 6 (-4,76 эВ) и 8 (-4,76 эВ) HOMO расположены 
выше по уровню, а LUMO ниже (-2,07 эВ и -2,11 эВ 
соответственно, чем фронтальные молекулярные орбитали 
исходного азулена 1 (при этом зазор между HOMO и LUMO 
уменьшается на 0,67 эВ и 0,71 эВ, соответственно). Это 
связано с изменением порядка расположения уровней МО 
между исходным соединением 1 и соолигомерами 6 и 8. В 
результате запрещенный электронный переход HOMO → 
LUMO азулена становится разрешенным  и, как следствие, 
приводит к сильному видимому поглощению и испусканию. 
Именно это наблюдается в электронных и флуоресцентных 
спектрах соолигомеров 6 и 8 (рисунки 2 и 4). 

4. Заключение

В данной работе впервые синтезированы сопряженные 
дифениланилин-азуленовые соолигомеры линейного и 

1                                            6                                                      8

Рисунок 5 – Распределение HOMO и LUMO в 6 и 8 в сравнении с 1

разветвленного строения: 6,6-бис (N, Nдифениланилин) - 
2,2-(4-(дифениламино) фенил)-бис-азулен 6 и 6,6,6-трис 
(N,Nдифениланилин) - 2,2,2-(4-(трифениламино) - трис-
азулен 8. Полученные соолигомеры обладают ярко 
выраженной способностью поглощать и излучать видимый 
свет в диапазоне 400-700 нм. Полученные соолигомеры 
обладают хорошей растворимостью и стабильностью, а 
также имеют более высокий HOMO по сравнению с 
используемыми на практике олиготиофенами. Полученные 
результаты открывают широкие возможности для 
разработки новых соолигомеров на основе дифениланилин-
азулена для электронных и фотонных применений.
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