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Abstract. Relevance. Aromatic hydrocarbon of non-alternate structure azulene as 
a potential modular building block for the creation of new organic functional materials 
attracts more and more attention due to its special polarized structure as well as unique 
electronic and optical properties. In this work, new conjugated azulene compounds, 
2-(N,N-diphenylaniline)-azulene 5 and 2,6-Bis(N,N- diphenylaniline)-azulene 8, were 
synthesized by the interaction of mono- and dibromazulenes with borylaniline under 
Suzuki-Miyaura cross-coupling conditions in the presence of palladium catalyst. 
Methods. The chemical structure and purity of the synthesized diphenylanilinylazulenes 
were proved by NMR (NMR 1H and 13C), IR, mass spectrometry and elemental 
analysis. Main conclusions. The obtained compounds were found to be stable and 
well soluble in organic solvents such as dichloromethane, chloroform, toluene, 
chlorobenzene, tetrahydrofuran at room temperature. It is shown that the obtained 
diphenylanilinylazulenes possess intensely absorbing and emitting visible light (in 
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the wavelength range from 400 to 700 nm) properties. It was found that such unique 
photophysical properties, in particular, fluorescent emission of visible light in the region 
of green and orange photoluminescence were achieved as a result of the introduction of 
electron-donor diphenylanilinyl groups in the 2 and 6 positions of azulene. Practical value. 
The obtained results demonstrate a rational approach to the design of a representative 
series of new π-conjugated compounds based on azulene for use in optoelectronic and 
photonic devices.

Keywords: azulene, π-conjugated azulenes, anilinylazulenes, cross-conjugation, 
absorption spectra, fluorescence spectra
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Аннотация. Өзектілігі. Ароматты көмірсутегі альтернативті емес құры
лымы бар азулен жаңа органикалық функционалды материалдарды жасау үшін 
потенциалды модульдік құрылыс материалы ретінде өзінің ерекше поляри
зацияланған құрылымымен, сондай-ақ бірегей электронды және оптикалық 
қасиеттерімен көбірек назар аудартады. Бұл жұмыста Сузуки-Мияураның 
кросс−бірігу жағдайында моно - және дибромазулендердің бориланилинмен 
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өзара әрекеттесуі палладий катализаторының қатысуымен жаңа қосарланған 
азулен қосылыстары синтезделді: 2-(N,N-дифениланилин)-азулен 5 және 
2,6-бис(N,N-дифениланилин)-азулен 8. Бұл молекулалық архитектуралар 
азуленнің электрондық құрылымына айтарлықтай әсер етеді, энергия деңгейлері 
мен HOMO және LUMO орбитальдары арасындағы бос орындарды өзгертеді, 
нәтижесінде көрінетін спектрде жарықты сіңіру және сәуле шығару жақсарады. 
Әдістер. Синтезделген дифениланилинилазулендердің химиялық құрылымы мен 
тазалығы ядролы магниттік резонанспен (ЯМР 1Н және 13С), инфрақызыл, масс-
спектрометрия және элементтік талдау арқылы дәлелденді. Негізгі тұжырымдар. 
Алынған қосылыстар тұрақты және бөлме температурасында дихлорметан, 
хлороформ, толуол, хлорбензол, тетрагидрофуран сияқты органикалық 
еріткіштерде жақсы еритіні анықталды. Алынған дифениланилинилазулендердің 
көрінетін жарықты қарқынды жұтатын және жарықты шығаратын (толқындардың 
ұзындығы 400-ден 700 nm-ге дейінгі аралықта) қасиеттері бар екені көрсетілген. 
Мұндай бірегей фотофизикалық қасиеттерге, атап айтқанда, жасыл және 
қызғылт-сары фотолюминесценция аймағындағы көрінетін жарықтың 
флуоресцентті сәулеленуіне азуленнің 2 және 6 позицияларына электрон-
донорлық дифениланилин топтарын енгізу нәтижесінде қол жеткізілгені 
анықталды. Синтезделген моно - және бис-дифениланилинилазулендер 
электронды құрылғыларда қолданылатын олиготиофендермен салыстырғанда 
жоғары молекулалық орбитальдарға (HOMO) ие және толқын ұзындығының кең 
диапазонында (400-600 нм) күшті сіңіру қасиеттерін көрсетеді. Практикалық 
құндылық. Алынған нәтижелер оптоэлектронды және фотонды құрылғыларда 
қолдану үшін азулен негізіндегі жаңа π-қосарланған қосылыстардың қатарын 
жобалаудың ұтымды тәсілін қамтамасыз ететіндігін көрсетті.

Түйін сөздер: азулен, π-қосарланған азулендер, анилинилазулендер, кросс-
бірігу, сіңіру спектрлері, флуоресценция спектрлері
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Аннотация. Актуальность. Ароматический углеводород неальтернантной 
структуры азулен как потенциальный модульный строительный блок для создания 
новых органических функциональных материалов привлекает все больше внимания 
благодаря своему особенному поляризованному строению, а также уникальным 
электронным и оптическим свойствам.  В данной работе взаимодействием 
моно- и дибромазуленов с бориланилином  в условиях кросс-сочетания Сузуки−
Мияуры в присутствии палладиевого катализатора были синтезированы новые 
сопряженные азуленовые соединения: 2-(N,N-дифениланилин)-азулен 5  и 
2,6-Бис(N,N-дифениланилин)-азулен 8. Методы. Химическое строение и чистота 
синтезированных дифениланилинилазуленов были доказаны ЯМР (1Н и 13С), ИК, 
масс-спектрометрией и элементным анализом. Основные выводы. Установлено, 
что полученные соединения являются стабильными и хорошо растворимыми 
в органических растворителях, таких как дихлорметан, хлороформ, толуол, 
хлорбензол, тетрагидрофуран при комнатной температуре. Показано, что 
полученные дифениланилинилазулены обладают интенсивно поглощающими и 
излучающими видимый свет (в интервале длин волн от 400 до 700 nm) свойствами. 
Установлено, что такие уникальные фотофизические свойства, в частности, 
флуоресцентное излучение видимого света в области зеленой и оранжевой 
фотолюминесценции были достигнуты в результате введения электронодонорных 
дифениланилиновых групп в 2 и 6 положения азулена. Показано, что 
синтезированные моно- и бис-дифениланилинилазулены имеют более высокие 
высшие занятые молекулярные орбитали (HOMO) по сравнению с используемыми 
в электронных устройствах олиготиофенами и проявляют сильные поглощающие 
свойства в широком диапазоне длин волн (400-600 нм). Практическая значимость. 
Показано, что полученные результаты обеспечивают рациональный подход к 
конструированию представительного ряда новых π-сопряженных соединений на 
основе азулена для применения в оптоэлектронных и фотонных устройствах.

Ключевые слова: азулен, π-сопряженные азулены, анилинилазулены, кросс-
сопряжение, спектры поглощения, спектры флуоресценции

Введение. Сопряженные ароматические системы, такие как нафталин и другие 
ацены, содержащие различные ариламиновые группы, обладают повышенными 
электронодонорными свойствами и представляют большой интерес в области 
органической оптоэлектроники (Freudenberg, et.al.,2018; Roy, et.al.,2022; 
Zhang, et.al.,2016; Mayer, et.al.,2019; Wu, et.al.,2009; Taniguchi, et.al.,2021; Noto, 
et.al.,2019). С интенсивным ростом разработок органической электроники из 
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года в год растет интерес к сопряженным системам, в том числе к азуленовому 
фрагменту (Tsuchiya, et.al.,2019; Xin, et.al.,2021). Это, безусловно, связано с 
его уникальными электронными и оптическими характеристиками (Dunlop, 
et.al.,2023). Уникальная структура азулена (изомера нафталина) состоит из 
сросшейся пары отрицательно и положительно заряженных циклопентадиенового 
и циклогептатриенового колец (рис. 1а). Такое расположение обуславливает его 
отличительные оптические свойства, которые проявляются в высоколежащих 
уровнях HOMO и низколежащих LUMO. Азулен имеет уникальную электронную 
структуру, в которой коэффициенты HOMO увеличены на атомах 1 и 3, а HOMO-
1 и LUMO - в положениях 2 и 6 (рис. 1б) (Tsuchiya, et.al.,2019; Xin, et.al.,2021). 
Азулен имеет синий цвет (нафталин бесцветен), который возникает из-за слабой 
полосы поглощения в видимом спектре при 580 нм (ɛ= 350 М-1см-1), являющейся 
следствием перехода запрещенного электрона (Shevyakov, et.al., 2003).  Молекула 
азулена демонстрирует равномерное распределение электронной плотности 
HOMO по всей молекулярной структуре. Кроме того, азулен демонстрирует 
аномальную анти-Каша флуоресценцию, когда излучение происходит из S2 
(Tsuchiya, et.al.,2019; Xin, et.al.,2021). Дипольный момент азулена составляет 1,08 
D (Dunlop, et.al.,2023). 

Исходя из этого, введение донорных дифениланилиновых заместителей 
в определенные позиции азуленового ядра может заметно модулировать 
электронную архитектуру азуленовой системы, вызывая тем самым глубокие 
изменения ее оптических свойств. Возможность управлять положением 
заместителей в азуленовом ядре позволяет тонко настраивать характеристики 
материалов в оптическом диапазоне. 

В данной работе мы сообщаем об успешном синтезе соединений азулена с 
электродонорными дифениланилиновыми заместителями в положениях 2 и 6. В 
результате реакций кросс-сочетания с высоким выходом получены соединения 
2-(N,N-дифениланилин)-азулен 5 и 2,6-Бис(N,N-дифениланилин)-азулен 8. 
Также подробно обсуждаются фотофизические свойства и окислительно-
восстановительное поведение соединений. Данные молекулярные архитектуры 
оказывают значительное влияние на электронную структуру азулена, изменяя 
энергетические уровни и зазоры между HOMO и LUMO орбиталями, что приводит 
к усилению поглощения света и излучения в видимой области спектра.
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(b)
Рисунок 1. (a) Поляризованная резонансная структура азулена 1; 

(b) HOMO–1, HOMO и LUMO азулена

Материалы и методы. Спектры 1H ЯМР и 13C ЯМР регистрировали на 
спектрометре JNM-ECA 500 (500 МHz и 126 МHz в DMSO-D6). ИК-спектры 
регистрировали на ИК-спектрометре Avatar-360. Масс-спектры были получены 
на масс-спектрометре Agilent 6530 Accurate-Mass Q-TOF LC/MS system. УФ-
видимые спектры измеряли на м спектрофотометре Shimadzu UV-1800. Спектры 
флуоресценции регистрировали с помощью флуорометра Agilent Cary Eclipse. 
Элементный анализ выполняли на приборе CHNS-O UNICUBE. Точки плавления 
были получены на приборе Buchi M-560.

В работе использовались следующие реактивы и растворители: азулен  
(99,5%), N,N-дифенил-6-(4,4,5,5-тетраметил-1,3,2-диоксаборолан-2-ил)азулен-
2-амин  (99,6 %), (Bpin)2 (99%), [IrCl(cod)]2 (98%) , Pd(PPh3)2CI2 (98%), 2,2′ -bpy 
(98,5%), CuBr (98,8 %), ДМФ (99,8%), CH2Cl2 (99,6%), а также другие реагенты и 
растворители  компании «Sigma-Aldrich» без дополнительной очистки. 

2-(N,N-дифениланилин)-азулен (5). Смесь монобромазулена 3 (286 мг, 1.00 
ммоль), бориланилина  4 (231мг, 1,5 ммоль) в 7 мл дегазированной  TГФ/ H20 
(4:1), добавляли Pd(PPh3)2CI2 (16 мг, 0,02 ммоль) и K2CO3 (60 мг, 0,43 ммоль) в 
аргоне. Смесь перемешивали 18 часов при 75°С, затем охлаждали до комнатной 
температуры и экстрагировали CH2Cl2 (3 × 20 мл). Объединенные экстракты 
сушили над MgSO4  и упаривали в вакууме. Продукт очищали колоночной 
хроматографией на силикагеле cмесью С6Н14/CH2Cl2 (9:1) и перекристаллизацией 
из CH2Cl2 с получением темно-коричневого твердого вещества (254 мг, выход 
80%). Т.пл. 169-171 °C. ИК-спектр (ν, см–1): 2942, 2850, 1474,1410,1312, 1081, 696. 
Спектр ЯМР1Н: δ 8.25 (д, J = 9.3 Гц, 1H), 7.82 (д, J = 8.1 Гц, 1H), 7.60 (с, 1H), 
7.45 (с, 1H), 7.27 – 6.90 (м, 17H). Спектр ЯМР13C: δ 147.90, 147.55, 147.50, 141.54, 
135.78, 135.27, 132.24, 129.48, 129.31, 128.51, 125.23, 124.88, 124.50, 123.86, 123.80, 
123.41, 123.33, 123.35, 122.78, 113.91. Масс-спектр (EI), m/z: 371.1 [M]+. C28H21N, 
рассчитано: C 90.49, H 5.69, N 3.70; найдено: C 90.20, H 5.41, N 3.80. 

2,6-Бис(N,N-дифениланилин)-азулен (8). Смесь дибромазулена 7 (286 мг, 1.00 
ммоль) и бориланилина  4 (462 мг, 3,00 ммоль) в 10 ml дегазированной  ТГФ/ H20 
(4:1), добавляли Pd(PPh3)2CI2 (16 мг, 0,02 ммоль) и K2CO3 (60 мг, 0,43 ммоль) в  
аргоне. Смесь перемешивали 18 часов при 75°С, затем охлаждали до комнатной 
температуры и экстрагировали CH2Cl2 (3 × 20 мл). Объединенные экстракты 
сушили над MgSO4  и  упаривали в вакууме. Продукт очищали колоночной 
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хроматографией на силикагеле cмесью С6Н14/CH2Cl2 (9:1) и перекристаллизацией 
из  CH2Cl2 с получением коричневого твердого вещества (211 мг, выход 78%). 
Т.пл. 214-216 °C. ИК-спектр (ν, cм–1): 2920, 2855, 1580,1488,1421,1343,1255,1170, 
1072,690. Спектр ЯМР1H: δ 8.23 (д, J = 10.0 Гц, 2H), 7.83 (д, J = 8.5 Гц, 2H), 7.57 
(с, 1H), 7.50 (с, 1H), 7.37 (дд, J = 9.7, 3.4 Гц, 4H), 7.35 – 7.30 (м, 4H), 7.30-7.24 (м, 
8H), 7.15 – 7.13 (м, 16H). Спектр ЯМР 13C: δ 149.57, 148.23, 147.84, 147.33, 147.56, 
147.31, 141.44, 135.58, 137.37, 132.14, 130.26, 129.48, 129.31, 128.51, 125.85, 125.23, 
124.88, 124.16, 123.86, 123.64, 122.66, 114.55, 113.75. Масс-спектр (EI), m/z: 614.1 
[M]+. C46H34N2, рассчитано:  C 89.85, H 5.55, N 4.56; найдено C 89.55, H 5.43, N 4.65. 

Результаты и обсуждение. Пути синтеза, ведущие к азуленовым π-сопряженным 
соединениям: 2-(N,N-дифениланилин)-азулен 5 и 2,6-бис(N,N-дифениланилин)-
азулен 8, представлены на схемах 1 и 2. Как видно из схемы 1, борилазулен 2 
был получен прямым С2-H борилированием азулена 1 с бис(пинаколато)дибор в 
присутствии иридиевого катализатора, согласно литературной методике (Kurotobi, 
et.al.,2003). Далее реакция борил-азулена 2 с бромидом меди дает ключевой 
бромазулен 3 с выходом 70 %, согласно методике работы (Fujinaga, et.al.,2009). 
Впоследствии целевой продукт 2-N,N-дифенил-анилинилазулен 5 был получен 
реакцией сочетания бромазулена 3 и бориланилина 4 присутствии Pd-катализатора 
с высоким выходом 80 %.

Как показано на схеме 2, диборилазулен 6 был получен С6-H борилированием 
соединения 2 также в присутствии Ir-катализатора согласно литературной 
методике (Kurotobi, et.al.,2003).  Затем взаимодействие диборилазулена 6 с 
бромидом меди приводит к ключевому 2,6-дибромазулену 7 с выходом 70%, 
согласно методике работ (Narita, et.al.,2018). Далее конечный продукт 2,6-N,N-
дифениланиланилинилазулен 8 был получен с высоким выходом 78 % также 
реакцией сочетания дибромида 7 и 4 посредством палладиевого катализатора.

Полученные дифениланилинилазулены 5 и 8 представляют собой стабильные 
коричневые твердые вещества. Они хорошо растворяются при температуре 
окружающей среды в СН2СI2, CHCI3, C6H5CH3 and C6H5CI.

Строение 5 и 8 были подтверждены набором аналитических методов, включая 
спектроскопические (1Н ЯМР, 13С ЯМР, ИК and МС) методы (материалы и методы).
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Схема 1. Синтез 2-дифениланилинилазулена 5. (i) [IrCl(cod)]2, 2,2-bpy,циклогексан, кипячение,70%; 
(ii) CuBr, ДМФ, 90 0C, 70%; (iii) Pd(PPh3)2CI2, ТГФ/H20 (4:1), нагревание,80%.
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Схема 2. Синтез 2,6-дифениланилинилазулена 8. (i) [IrCl(cod)]2, 2,2-bpy, циклогексан, 
кипячение, 50%; (ii) CuBr, ДМФ, 900C, 70%; (iii) Pd(PPh3)2CI2, ТГФ/ H20 (4:1), нагревание, 78%.

УФ-вид спектры дифениланилиновых азуленов 5 и 8 представлены на рисунке 
2, в таблице 1 приведены их данные. В спектре поглощения 5 в диметилформамиде 
(ДМФ) наблюдается новая сильная полоса поглощения с максимумом при 429 нм 
(ɛ = 22 447) (таблица 1). Аналогично, соединение 8 демонстрирует интенсивную 
видимую полосу поглощения π- π* электронного перехода при 465 нм (ɛ = 24 
621). Высокие молярные коэффициенты видимого поглощения свидетельствуют о 
сильном взаимодействии между дифениланилиновыми и азуленовыми звеньями, 
что приводит к увеличению светособирающей способности.

Максимум видимого поглощения 8 батохромно сдвинут на 31 нм и имеет 
большую интенсивность по сравнению с максимумом поглощения 5. Расширенное 
π-сопряжение и усиленная делокализация электронов в 8 (рисунок 5) приводят к 
уменьшению его энергетического зазора HOMO-LUMO (рисунок 4), способствуя 
наблюдаемому батохромному сдвигу в спектрах поглощения по сравнению с 
монозамещенным азуленом 5. Такая структурная модификация приводит к более 
выраженному возмущению электронных свойств, что в конечном итоге улучшает 
фотофизические характеристики системы 2,6-бис-дифениланилинилазулена. 
Электронное поглощение соединений 5 и 8 значительно сильнее, чем у исходного 
азулена 1 (ε 350 М–1 см–1) (Shevyakov, et.al 2003).  

Таблица 1– Данные UV-Vis спектров и спектров флуоресценции 5 и 8 a.

Соедине-ния Раство-
ритель

Поглощение Флуоресценция b 

λabs, нм ɛ, М-1cm-1 λem,нм Интесив-
ность,у.е. 

5 ДМФ 234 58 826
510 611429 22 447

8 ДМФ 237 57 881
590 710465 24 621

                           a в  ДМФ, температура окружающей среды,  концентрация 1 × 10-4 M;           

                          a λex (длина волны возбуждения)  425 нм. 
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Рисунок 2. УФ-видимые спектры соединений 5, 8 и исходного 1.

Спектры флуоресценции дифениланилиниловых соединений 5 и 8 показаны 
на 3 рисунке, в таблице 1 приведены их данные. В спектре соединения 5 в 
видимой области наблюдается новая полоса излучения с λem = 510 нм (λex = 425 
нм) (таблица 1). Аналогично, соединение 8 демонстрирует новую интенсивную 
полосу излучения с максимумом при 590 нм (λex =425 нм). Батохромный сдвиг 80 
нм и повышенная интенсивность флуоресценции, наблюдаемые для соединения 
8, могут быть отнесены к его расширенной π –конъюгации (рисунок 5) и меньшей 
щели между HOMO и LUMO орбиталями (рисунок 4). Важно подчеркнуть 
способность соединений 5 и 8 проявлять интенсивную фотолюминесценцию 
в видимом свете в зеленой и оранжевой области, в отличие от не обладающего 
таким свойством исходного 1.

В итоге, присоединение электронодонорных дифениланилиновых фрагментов 
по положениям С2 и С6 азулена 1 приводит к уникальным интенсивным 
поглощающим (ε 22 447 and ε 24 621 M-1cm-1) и флуоресцентным характеристикам 
(интенсивность 611 у.е и 710 у.е) в видимом спектре.

Рисунок 3. Спектры флуоресценции соединений 5 и 8. 
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Чтобы понять электронные свойства дифениланилинилазуленов 5 и 8 и связь 
между их структурной конфигурацией и оптическим поведением, были проведены 
DFT-расчеты (метод B3LYP/6-31G*) (рисунок 4).

Вычислительный анализ показывает равномерное распределение 
наибольших занятых молекулярных орбиталей как в азуленовой структуре, так 
и в дифениланилиновых заместителях в соединениях 5 и 8. Такое распределение 
может быть следствием взаимодействия между HOMO-1 азулена и HOMO 
дифениланилина (Tsuchiya, et.al.,2023).

Это различие связано с тем, что в HOMO азулена атомы C2 и C6 находятся в 
узловой поверхности, в отличие от орбитали HOMO-1, где эти атомы показывают 
значительные коэффициенты (рисунок 1б). Важно отметить, что уровни HOMO 
(- 4,85 эВ и -4,74 эВ) и LUMO (-1,98 эВ и -2,19 эВ) соединений 5 и 8 расположены 
выше по уровню по сравнению с соответствующими уровнями в исходном азулене 
1. При этом зазор между HOMO и LUMO становится меньше на 0,42 эВ и 0,58 эВ, 
соответственно.

В результате ранее запрещенный электронный переход π-π* в азулене 
становится разрешенным, что приводит к характерным свойствам поглощения и 
эмиссии в видимой области, наблюдаемым для соединений 5 и 8 (рисунок 2 и 3, 
таблица 1).

    1                                           5                                                     8
Рисунок 4. Распределение молекулярных орбиталей HOMO и LUMO N,N- 

дифениланилинилазуленов 5 и 8 в сравнении с азуленом 1.
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Рисунок 5. Схема резонансных структур π-сопряженных дифениланилинилазуленов 5 и 8. 
Делокализация π-электронов.

Заключение. Таким образом, синтез и характеристика новых 
дифениланилинилазуленов 5 и 8 демонстрируют их уникальные оптические 
свойства. Включение дифениланилиновых молекул в каркас азулена приводит к 
ярко выраженным абсорбционным и эмиссионным свойствам в видимой области 
спектра (380-600 нм). DFT-расчеты подтверждают эти наблюдения, выявляя 
модификации в электронной структуре, которые разрешают ранее запрещенные 
π→π* электронные переходы. Экспериментально полученные уровни энергии 
HOMO совпадают с расчетными значениями, что дополнительно подтверждает 
теоретический анализ. Эти соединения имеют значительный потенциал для 
применения в органической электронике и материаловедении, поскольку их 
свойства могут быть тонко настроены путем структурных модификаций.
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