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Неальтернантный ароматический углеводород азулен как потенциальный 
строительный блок для создания новых полимерных сопряженных материалов 
привлекает все больше внимания благодаря своей уникальной химической структуре, 
оптическим и физико-химическим свойствам. Взаимодействием 1,3-дибромоазулена  
или 2,7-бис(3-бромазулен-1-ил)-9,9-дигексил-9H-флуорен  с  2,2›-(9,9-дигексилфлуорен-
2,7-диил)бис(1,3,2- диоксаборолан)  в условиях  реакции кросс-сочетания  Сузуки−
Мияуры  были синтезированы флуорен-азуленовые сопряженные полимеры: 
поли[2,7-(9,9-дигексилфлуоренил)-альт-(1ꞌ,3ꞌ-азуленил)] 3  и поли[1,3-бис(9ꞌ,9ꞌ-дигексил-
флуорен-2ꞌ-ил)азуленил]-альт-[1ꞌꞌ,3ꞌꞌ -азуленил] 5. Фотофизические и термические 
свойства полученных флуорен-азуленовых  полимеров охарактеризованы UF-Vis и 
флуоресцентной спектроскопией, а также методами термогравиметрического анализа 
и дифференциальной сканирующей калориметрии. Установлено, что полимеры 3 и 
5 не излучают в нейтральном состоянии в различных органических растворителях. 
Однако они становятся флуоресцентными при добавлении трифторуксусной кислоты 
в тетрагидрофуране. «Включение» флуоресценции у протонированных азуленовых 
сополимеров 3-H+ и 5-H+ происходит за счет образования 6π-электронного аромати- 
ческого катиона азулена, который изменяет общий электронный характер, в частности 
уровни фронтальных молекулярных орбиталей ВЗМО и НСМО, а затем и ширину 
запрещенной зоны. 

Полученные результаты демонстрируют, что включение азуленовых структурных 
звеньев в сопряженный полимерный остов имеет большой потенциал для разработки 
новых протонных органических функциональных материалов.

Ключевые слова: азулен; сопряженные флуорен-азулены; азуленовые полимеры; 
кросс-сочетание Сузуки; неальтернантные углеводороды; спектры поглощения; 
флуоресценция; функциональные материалы.
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Альтернантны емес  ароматты  көмірсутек азулен потенциалды құрылыс модулі 
ретінде жаңа полимерлі қосарланған материалдарды жасау үшін оның бірегей  
химиялық құрылымына, оптикалық және физика-химиялық қасиеттеріне  байланысты 
көбірек назар аудартады. 1,3-Дибромоазулен  немесе  2,7-бис(3-бромазулен-1-ил)-
9,9-дигексил-9H-флуореннің   Сузуки-Мияураның  кросс-бірігу реакциясы жағдайында 
азуленді қосарланған полимерлер синтезделді: поли[2,7-(9,9-дигексилфлуоренил)-
альт-(1ꞌ,3ꞌ-азуленил)] 3  және  поли[1,3-бис(9ꞌ,9ꞌ-дигексилфлуорен-2ꞌ-ил)азуленил]-альт-
[1ꞌꞌ,3ꞌꞌ -азуленил] 5. Алынған флуорен-азуленді полимерлердің фотофизикалық және 
термиялық  қасиеттері UF-Vis және флуоресценциялық спектроскопия, сонымен қатар 
термогравиметриялық талдау және дифференциалды сканерлеу калориметриясы  
арқылы сипатталды. 3 және 5 полимерлер бейтарап күйде әртүрлі органикалық  
еріткіштерде сәуле шығармайтыны анықталды. Алайда, олар тетрагидрофуранда 
үшфторсірке қышқылын қосқанда флуоресцентті болды. Протондалған 3-H+ және 5-H+ 

азуленді полимерлердегі флуоресценцияның «қосылуы» азуленнің 6π-электронды 
ароматты катионының түзілуіне байланысты пайда болады, ол жалпы электронды 
сипатты, атап айтқанда, фронтальды HOMO және LUMO  молекулалық орбитальдардың 
деңгейлерін содан кейін тыйым салынған жолақ аралығын өзгертеді.

Алынған нәтижелер,  қосарланған полимерлі қаңқаға азулен құрылымды 
буындардың қосылуы жаңа протонды органикалық функционалдық материалдарды 
өңдеуде үлкен потенциалға  ие екенін көрсетеді.

Түйін сөздер: азулен; қосарланған  флуорен-азулендер; азуленді  полимерлер; Сузуки 
кросс-бірігу; альтернативті емес көмірсутектер; абсорбциялық спектрлер; флуоресценция; 
функционалдық материалдар.
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The non-alternant aromatic hydrocarbon azulene as a potential building block for the 
creation of new polymer conjugated materials is attracting more and more attention due to its 
unique chemical structure, optical and physico-chemical properties. The azulene conjugated 
polymers were synthesized by the interaction of 1,3-dibromoazulene or 2,7-bis(3-bromoazulene-
1-yl)-9,9-dihexyl-9H-fluorene with 2,2’-(9,9-dihexylfluorene-2,7-diyl)bis(1,3,2-dioxaborolan) 
under the conditions of the Suzuki cross-coupling reaction: poly[2,7-(9,9-dihexylfluorenyl)-
alt-(1ꞌ,3ꞌ-azulenyl)] 3 and poly[1,3-bis(9ꞌ,9ꞌ-dihexylfluorene-2ꞌ-yl)azulenyl]-alt-[1ꞌꞌ,3ꞌꞌ-azulenyl] 
5. The photophysical and thermal properties of the obtained fluorene-azulene polymers were 
characterized by UF-Vis and fluorescence spectroscopy, as well as methods of thermogravimetric 
analysis and differential scanning calorimetry. It was found that polymers 3 and 5 do not emit in 
a neutral state in various organic solvents. However, they become fluorescent on treatment with 
trifluoroacetic acid in tetrahydrofuran. The “activation” of fluorescence in protonated azulene 
copolymers 3-H+ and 5-H+ occurs due to the formation of the 6π-electron aromatic azulene cation, 
which changes the overall electronic character, in particular, the levels of the frontal molecular 
orbitals of the HOMO and LUMO, and then the band gap.

The obtained results demonstrate that the inclusion of azulene structural units in the 
conjugated polymer strucrure has great potential for the development of new protonic organic 
functional materials.

Keywords: azulene; conjugated fluorene-azulenes; azulene polymers; Suzuki cross-coupling; 
non-alternant hydrocarbons; absorption spectra; fluorescence; functional materials.
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1. Введение 

Азулен, как неальтернантный ароматический 
углеводород с красивым темно-синим цветом, был 
предметом многих научных исследований в течение 
последних нескольких десятилетий [1-12]. Такой интерес 
вызван из-за его необычной электронной структуры и 
аномальных фотофизических свойств, включая 
образование поляризованного строения с дипольным 
моментом порядка 1,08 D [13] и необычной анти-Каша 
флуоресценции S2→S0 [14-21].

На сегодняшний день азулену уделяется большое 
внимание в различных областях исследования 
органических функциональных материалов, таких как 
проводящие полимеры, оптоэлектронные молекулярные 
переключатели, полевые транзисторы (OFETs), свето-
излучающие диоды (OLED), солнечные элементы (OSCs), 
нелинейно-оптические (NLO) и другие материалы [22-33].   

В литературе описаны ряд работ по синтезу 
азуленсодержащих полимеров. Так, о полученном 
полиазулене впервые сообщил Kihara [34]. Несколько лет 
спустя Lai с сотрудниками сообщили о новом методе 
синтеза электропроводящего 1,3-полиазулена [35]. Та же 
исследовательская группа впоследствии сообщила о 
синтезе серии высокопроводящих азуленовых 
сопряженных полимеров [36,37]. 

В отличие от других конденсированных ароматических 
соединений азулен демонстрирует аномальную 
флуоресценцию из состояния S2 и лишь слабую 
флуоресценцию S1→S0 [38]. Это связано c большой 
энергетической щелью между состояниями S1 и S2, а также 

наличием быстрой безызлучательной релаксации из 
состояния S1 в основное состояние, приводящий к слабой 
S1→S0 флуоресценции [39].

Рисунок 1 – Азулен 1 и его поляризованная  
резонансная структура 

Строение азулена (рисунок 1) можно рассматривать 
как катион тропилия, конденсированный с 
циклопентадиенильным анионом. Богатый электронами 
циклопентадиенильный анион позволяет азулену легко 
подвергаться электрофильному замещению у C1 или C3 в 
пятичленном цикле с образованием стабилизированного 
ароматического иона азулена с 6π-электронами. 
Сообщалось, что образование структуры тропилия в ряде 
производных азулена приводит к интересным электро-
химическим и электрохромным свойствам [40-43]. Отсюда 
следует, что такое доступное химическое превращение 
азуленсодержащих полимеров, приводящее к образованию 
стабильных ионов, можно использовать для настройки 
общих физических свойств сопряженных полимеров, как 
например, «включение» флуоресценции или изменение 
электропроводности и т.д. Кроме того, азулен может легко 
терять один электрон при окислении с образованием 
катион-радикала, в котором катионная часть существует в 
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виде ароматического иона тропилия. Также известно, что 
азулен имеет относительно низкий окислительный 
потенциал и легче окисляется, чем большинство 
распространенных ароматических углеводородов [44,45]. 

Таким образом, ожидается, что сопряженные 
полимеры на основе азулена легко вступят в кислотно-
основную и окислительно-восстановительную реакции с 
образованием азуленильных катионов/катион-радикалов 
и потенциально могут функционировать как эффективные 
оптоэлектронные материалы.

Здесь мы сообщаем о синтезе двух флуорен-
азуленовых сопряженных полимеров: поли[2,7-(9,9-
дигексилфлуоренил)-альт-(1ꞌ,3ꞌ-азуленил)] 3 и поли[1,3-
бис(9ꞌ,9ꞌ-дигексилфлуорен-2ꞌ-ил)азуленил]-альт-[1ꞌꞌ,3ꞌꞌ 

-азуленил] 5, посредством реакции кросс-сочетания 
Сузуки−Мияуры с использованием  Pd2(dba)3 в качестве 
катализатора. Такая молекулярная конструкция использует 
как дипольный момент азуленового звена, так и 
особенность приобретения и потери протонов в 
электронодонорном пятичленном кольце азулена. 
Ориентация азуленовых звеньев в сопряженном полимере 
3 была случайной, а закрепление азуленовых фрагментов к 
2,7-флуореновому звену делает структуру полимера 5 
более регулярной. В работе были изучены оптические 
свойства полученных полимеров, а также их физико-
химические свойства в протонированном состояний. 
Показано, что синтезированные полимеры 3 и 5 
нефлуоресцируют в органических растворителях в 
нейтральном состоянии, но протонирование 
трифторуксусной кислотой в тетрагидрофуране приводит к 
«включение» флуоресценции.

2. Эксперимент

Спектры ЯМР 1Н и 13С регистрировали на спектрометре 
ECA-500 МГц (Jeol, Япония) в СDCl3 при комнатной 
температуре с использованием тетраметилсилана (ТМС) в 
качестве внутреннего стандарта. Рабочие частоты ЯМР-
спектрометра составляли 500,15 МГц (1Н) и 100,61 МГц (13С). 
ИК спектры записывали на Фурье-спектрометре Avatar-360 
(Nicolet Instrument Corporation, США) в таблетках c КBr. 
Масс-спектры (EI, MALDI-FT) снимали на масс-спектрометре 
LTQ FT Ultra (Thermo Fisher Scientific, США). Элементный 
анализ выполняли на элементном анализаторе EA-3000 
(Eurovector, S.p.A., Италия). Спектры поглощения снимали 
на спектрофотометре UV-1800 (Shimadzu, Япония).  Спектры 
флуоресценции регистрировали на спектрофлуориметре 
Cary Eclipse (Agilent, США). Термогравиметрический анализ 
(TГА) проводили на приборе TGA Q500 в токе сухого азота 
со скоростью нагрева 10°С/мин, нагрев от комнатной 
температуры до 500°С. ДСК анализ (дифференциальная 
сканирующая калориметрия) проводили на приборе DSC 
Q2000 в токе сухого азота со скоростью нагрева 5°С/мин, 
нагревая от комнатной температуры до 300°С. Измерения с 
помощью гель-проникающей хроматографии (ГПХ) 

проводили на приборе PL-GPC 220 (Agilent, США) с 
использованием узкополидисперсного полистирола в 
качестве стандарта и 1,2,4-трихлорбензола или 
тетрагидрофурана в качестве элюента. Температуру 
плавления измеряли на приборе Melting Point M-560.

Азулен (99,5%), 2,2’-(9,9-дигексилфлуорен-2,7-диил)
бис(1,3,2-диоксаборолан) (99,6%), Pd2(dba)3 (99,8%), Pd(PPh3)4 

(99,8%), P(o-tol)3 (99%), Et4NOH (99%),  TFA (99,6 %), THF 
(99,9%),  а также другие реагенты и растворители были 
приобретены у компании «Sigma-Aldrich» и использованы 
без дополнительной очистки. 1,3-Дибромазулен 2 
синтезирован по литературной методике [46].   

Поли[2,7-(9,9-дигексилфлуоренил)-альт-(1ꞌ,3ꞌ-
азуленил)] 3. К смеси 1,3-дибромазулена 2 ( 177 мг, 0,62 
ммоль) и 2,2’-(9,9-дигексилфлуорен-2,7-диил)бис(1,3,2-
диоксаборолан) (304 мг, 0,62 ммоль) в толуоле (50 мл) 
добавляли Pd2(dba)3 (17 мг,  0,02 ммоль), P(o-tol)3 (13 мг,  
0,04 ммоль) и Et4NOH (2 мл) в атмосфере аргона. Смесь 
перемешивали при 85°С в течение 25 ч. После охлаждения 
реакционной смеси до комнатной температуры добавляли 
хлороформ (100 мл) и смесь промывали водой. Органи-
ческую фазу концентрировали до 10 мл и по каплям 
добавляли в метанол (300 мл). Темно-оранжевый осадок 
отфильтровывали и полученное твердое вещество 
подвергали экстракции в аппарате Сокслета после-
довательно метанолом, ацетоном, гексаном и 
дихлорметаном для удаления олигомеров и примесей. 
Остаток затем экстрагировали хлороформом и снова 
осаждали из метанола, затем фильтровали, промывали 
метанолом и сушили в вакууме с получением темно-
оранжевого твердого вещества (250 мг, выход 65 %). Анал.
расчет для (C35H38)n: C 91.63; H 8.32; Найденный: C 91.15; H 
8.58. Mn = 9.80 kDa; PDI = 1.65. 1H ЯМР: δ 8.63 (м, 2H), 8.30-
8.38 (м, 1H), 7.37-7.91 (м, 7H), 7.13-7.16 (м, 2H), 2.11 (м, 4H), 
0.78- 1.16 (уш, м, 22H). 13C ЯМР: δ 151.9, 140.0, 139.5, 138.1, 
137.7, 137.4, 136.8, 131.8, 129.2, 124.8, 123.8, 120.3, 55.7, 40.9, 
32.0, 30.2, 24.5, 23.0, 14.4. ИК-спектр (ν, cм–1):  2921, 2851, 
1567, 1547, 1453, 1406, 1376, 1241, 888, 850, 817, 750, 722, 
680, 649, 561, 552, 546, 538.

2,7-Бис(3-бромоазулен-1-ил)-9,9 -дигексил-9H-
флуорен 4.  К смеси 1,3-дибромазулена 2 (200 мг,  
0,70 ммоль) и 2,2’-(9,9-дигексилфлуорен-2,7-диил)бис(1,3,2-
диоксаборолан) (137 мг, 0,28 ммоль) в THF (8 мл) добавляли 
Pd(PPh3)4 (23 мг, 0,02 ммоль) и Ag2CO3 (220 мг, 0,8 ммоль) в 
атмосфере аргона. Смесь перемешивали при 75°С в течение 
18 ч, а затем охлаждали до комнатной температуры. 
Добавляли воду (100 мл), а затем экстрагировали 
дихлорметаном (3 × 50 мл). Объединенные органические 
экстракты сушили, упаривали и окончательно очищали 
колоночной хроматографией на силикагеле с 
использованием PE/DCM (20:1) с получением темно-
коричневого продукта (446 мг, выход 85%). Т.пл. 175–178 °C. 
HRMS (MALDI-TOF) расчет C12H8 [M+H]+:743.2514, найденный 
745.4. 1H ЯМР:  δ 8.33 (д, J = 10.1 Гц, 4H), 7.84 (д, J = 7.7 Гц, 2H), 
7.81 (с,2H), 7.70–7.61 (уш, м,2H), 7.55 (д, J = 10.1 Гц, 4H), 7.37 (с, 
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4H),  2.10 (д, J = 7.0 Гц, 4H), 1.10 (с, 18H), 0.80 (т, J = 6.7 Гц, 4H). 
13C  ЯМР: δ 152.02, 151.51, 144.31, 140.68, 138.70, 134.56, 
127.89, 127.27, 125.28, 123.11, 120.41, 119.20, 55.65, 40.36, 
31.86, 30.02, 29.27, 23.96, 22.70, 14.15. ИК-спектр (ν, cм–1): 
2923, 2852, 1716, 1575, 1542, 1464, 1393, 1241, 971.

Поли[1,3-бис(9ꞌ,9ꞌ-дигексилфлуорен-2ꞌ-ил)азуленил]-
альт-[1ꞌꞌ,3ꞌꞌ -азуленил] 5. К смеси соединения 4 (462 мг, 
0,62 ммоль) и 2,2’-(9,9-дигексилфлуорен-2,7-диил)бис(1,3,2-
диоксаборолан) (345 мг, 0,62 ммоль) в толуоле (50 мл) 
добавляли Pd2(dba)3 (17 мг,  0,02 ммоль), P(o-tol)3 (13 мг,   
0,04 ммоль) и Et4NOH (2 мл) в атмосфере аргона. Смесь 
перемешивали при 85°С в течение 12 ч. После охлаждения 
реакционной смеси до комнатной температуры добавляли 
хлороформ (100 мл) и смесь промывали водой. 
Органическую фазу концентрировали до 10 мл и по каплям 
добавляли в метанол (300 мл). Темно-оранжевый осадок 
отфильтровывали и полученное твердое вещество 
подвергали экстракции в аппарате Сокслета 
последовательно метанолом, ацетоном, гексаном и 
дихлорметаном для удаления олигомеров и примесей. 
Остаток затем экстрагировали хлороформом и снова 
осаждали из метанола, затем фильтровали, промывали 
метанолом и сушили в вакууме с получением темно-
оранжевого твердого вещества (200 мг, выход 60%).   
Анал. расчет для (C70H76)n:C 90.99; H 9.01; Найденный: C 
89.88; H 8.78. Mn = 52.7 kDa；PDI = 1.58. 1H ЯМР: δ 8.20–8.38 

BrBr
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C6H13 C6H13

Br Br
C6H13C6H13
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C6H13C6H13
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C6H13 C6H13 C6H13 C6H13

2
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4

5

O

OO

O

O

OO

O n4
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Условия реакции: (i) NBS, дихлорметан, комнатная температура; (ii) Pd2 (dba)3 , P(o-tol)3, Et4NOH, толуол, 85°C

Схема 1 – Синтез сопряженного полимера 3

Условия реакции:  (i) Pd(PPh3)4, Ag2CO3, THF, 75 °C;  (ii) Pd2(dba)3 , P(o-tol)3, Et4NOH, толуол, 85 °C

Схема  2 – Синтез сопряженного полимера 5

(м, 2H), 7.84–7.98 (м, 2H), 7.72–7.82 (м, 2H), 7.63–7.71 (м, 2H), 
7.57–7.62 (м, 2H), 7.35–7.49 (м, 2H), 2.03 (уш,м, 4H), 1.08 (уш,м, 
18H), 0.72–0.78 (м, 4H). 13C ЯМР: δ 151.5, 140.1, 139.6, 137.3, 
137.6, 136.5, 136.5, 131.6, 129.4, 124.7, 123.6, 120.5, 55.5, 40.7, 
32.5, 30.5, 29.6, 29.7, 24.5, 23.1, 14.2. ИК-спектр (ν, cм–1):  2921, 
2851, 1567, 1547, 1453, 1406, 1376, 1241, 888, 850, 817, 750, 
722, 680, 649, 561, 552, 549.

3. Результаты и обсуждение

Пути синтеза, ведущие к азуленовым сопряженным 
полимерам 3 и 5, показаны на схемах 1 и 2. Как видно из 
схемы 1, ключевой мономер 1,3-дибромоазулен 2 был 
получен по методике, описанной ранее [46]. Затем реакция 
кросс-сочетания Сузуки—Мияуры между дибромидом 2 и 
2 , 2 ’ - ( 9 , 9 - д и г е к с и л ф л у о р е н - 2 , 7 - д и и л ) б и с (1 , 3 , 2 -
диоксаборолан) в толуоле в присутствии Pd2(dba )3/P(o-tol)3 
в качестве катализатора дает полимер 3  с выходом 65%.

Другой ключевой мономер 2,7-бис(3-бромоазулен-1-
ил)-9,9-дигексил-9H-флуорен 4 (схема 2) был получен с 
выходом 85% реакцией кросс-сочетания дибромазулена 2 с 
2 , 2 › - ( 9 , 9 - д и г е к с и л ф л у о р е н -2 , 7- д и и л ) б и с (1 , 3 , 2 -
диоксаборолан). Аналогичным образом, реакция Сузуки 
между 4 и 2,2’-(9,9-дигексилфлуорен-2,7-диил)бис(1,3,2-
диоксаборолан) приводит к полимеру 5 с более регулярной 
структурой с выходом 60% (схема 2).



16

Вестник КазНУ. Серия химическая. – 2024. – № 1-2

Синтез и оптические свойства флуорен-азуленовых...

Полученные полимеры хорошо растворимы в  
обычных органических растворителях, таких как 
дихлорметан, хлороформ, хлорбензол и дихлорбензол. 
Среднечисловую молекулярную массу (Mn) полученных 
полимеров оценивали методом гель-проникающей 
хроматографии (ГПХ) с использованием полистирола в 
качестве стандарта и 1,2,4-трихлорбензола или 
тетрагидрофурана в качестве элюента. Значения Mn  
для 3 и 5 составляли 9.80 и 52.7 kDa, соответственно, при 
значениях индекса полидисперсности (PDI) 1.65. и 1.58, 
соответственно. 

Химическая структура и чистота синтезированных 
мономеров и полимеров были подтверждены с помощью 
ЯМР-спектроскопии и масс-спектроскопии или ГПХ, а также 
элементным анализом.

Термическую стабильность полимеров 3 и 5 
исследовали с помощью ТГА анализа  со скоростью 
нарастания нагрева 10°C/мин в атмосфере N2. Начало 
разложения 3 и 5 (при потере массы 5%) были зафикси-
рованы при температуре 418 и 432 °C соответственно, что 
показывает хорошую термическую стабильность  синтези-

рованных полимеров. ДСК измерения для полимеров 3 и 5 
проводились со скоростью сканирования 10°C/мин. При 
этом почти не наблюдалось эндотермического или 
экзотермического перехода во всем диапазоне 
сканирования (от комнатной температуры до 300°C) 
измерений ДСК. 

Спектры поглощения полимеров 3 и 5 в УФ-видимом 
диапазоне в нейтральном и протонированном 
(легированные трифторуксусной кислотой, TFA) состоянии 
показаны на рисунке 2, а соответствующие данные 
обобщены в таблице 1.

В электронных спектрах поглощения полимера 3 в 
тетрагидрофуране (THF) наблюдались три полосы 
поглощения с максимумами при 345 (ɛ=75850), 468 (ɛ= 
37120) и 675(ɛ=1050) нм (таблица 1). Аналогично,  
полимер 5 показал две полосы поглощения π-π* 
электронного перехода при 344 (ɛ=72500) и 462 (ɛ=34900) 
нм, связанные с длинноволновым поглощением при 673 
(ɛ=1015) нм. Слабые полосы поглощения с максимумами 
при 675 и 673 нм соответствуют энергетическому переходу 
S0→S1.

(б)(а)

Рисунок 2 – УФ-видимые спектры (a) 3 (3 x 10-5M) и (b) 5 ( 3 x 10-5M) при добавлении  
TFA ( 0%, 5%, 10%, 15%  и 20% TFA/THF, v/v.)

Таблица 1 – Данные оптических свойств полимеров 3 и 5

Полимеры Поглощение Флуоресценция a

Непротонированный Протонированный Протонированный

Растворитель λabs, нм ɛ, М-1см-1 Растворитель b λabs, нм Растворитель b λem, нм

3 THF 345  75850 THF/TFA (8:2) 320 THF/TFA (8:2) 380

THF 468 37120 THF/TFA (8:2) 467 

THF 675 1050 THF/TFA (8:2) 534

5 THF 344 72500 THF/TFA (8:2) 321 THF/TFA (8:2) 380 
 THF 462 34900 THF/TFA (8:2) 466

THF 673 1015 THF/TFA (8:2) 534
       a λex (длина волны возбуждения) = 295 нм для 3 и 5.  b THF/TFA = v/v
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При протонировании добавлением ТFA к раствору 
полимеров 3 и 5 в ТHF в спектрах наблюдались новые 
полосы поглощения при 534 нм (таблица 1), которую 
отнесли образованию азулений катиона. Кроме того,  четко 
наблюдались  изобестические точки  при 496 нм и 498 нм, 
соответственно (рисунок 2),  что позволило предположить 
о присутствии в системе двух взаимно преобразующихся 
оптически разных видов: нейтральных 3 и 5, и 
протонированных  3-H+ и  5-H+.  По сравнению с максимумом 
поглощения исходного азулений катиона 1-H+ (λmax = 352 нм 
[26]) катионы полимеров 3-H+ и  5-H+  показали значительное 
красное смещение на 182 нм вследствие  расширения π- 
сопряжения в пятичленном кольце флуореновыми 
фрагментами. Также наблюдали изменения цвета 
сополимеров 3 и 5 при добавлении трифторуксусной 
кислоты. В отличие от красивого темно-синего цвета 
исходного азулена 1, полимеры 3 и 5 были желтыми или 
желтовато-зелеными. При добавлении трифторуксусной 
кислоты цвет постепенно менялся от оранжевого до 
зеленого. Нейтрализация кислых растворов полимеров 
3-H+ и 5-H+ определенным количеством триэтиламина 
приводило к восстановлению их абсорбции до исходного 
состояния, что указывало на обратимый процесс 
протонирования−депротонирования.

Известно, что по сравнению с бесцветным нафталином 
(структурный изомер азулена) темно-синий цвет азулена 1 
обусловлен слабой энергией отталкивания между двумя 
электронами на почти ортогональных ВЗМО (высшая 
занятая молекулярная орбиталь) и НСМО (низшая 
свободная молекулярная орбиталь). Кроме того, замещение 
в положениях С1 или С3 пятичленного цикла азулена 
оказывает сильное влияние на электронную структуру и 
фотофизические свойства производных азулена [23].

Таким образом, изменение цвета тесно связано с 
возмущением граничных молекулярных орбиталей ВЗМО и 
НСМО азуленовых фрагментов 3 и 5, которые могут быть 
вызваны в условиях реакции протонирования. Как показано 
на рисунке 1, пятичленный цикл азулена является 
электрононасыщенным и он может вступать в реакции 
электрофильного замещения в положениях С1 или С3. 
Следовательно, добавление TFA приводит к образованию 
катионов поли(азуления), с последующим изменением 
электронного спектра и цвета.

Спектры флуоресценции сополимеров 3 и 5 в 
нейтральном и протонированном (также легированные 
TFA) состоянии показаны на рисунке 3, а соответствующие 
характеристики представлены в таблице 1.

В спектрах флуоресценции сополимеров 3 и 5 не 
наблюдались излучения в отсутствие трифторуксусной 
кислоты в различных органических растворителях, таких 
как дихлорметан, хлороформ, тетрагидрофуран, ацетон, 
бензол и др. (рисунок 3). 

Напротив, при добавлении TFA растворы сополимеров 
3 и 5 излучали свет с λem при 380 нм (таблица 1). Как видно 
из спектров (рисунок 3), интенсивность флуоресценции 
сополимеров варьировались в зависимости от 
концентрации трифторуксусной кислоты. Так, 
интенсивность флуоресценции сополимеров достигала 
наивысшего уровня при 20%-ной концентрации TFA.  
Однако дальнейшее увеличение концентрации TFA 
приводило к падению интенсивности флуоресценции. 
Вероятно, это было связано с сильным самопоглощением 
(перекрытие полос поглощения и флуоресценции), либо с 
присутствием непротонированных азуленовых фрагментов 
в основной цепи полимеров, также приводящие к 
снижению интенсивности излучения.

(б)(а)

Возбуждаемые длины волн (λex) составляют 295 и 295 нм для 3 и 5, соответственно.

Рисунок 3 – Спектры флуоресценции (a) 3 (3 x 10-5) и (b) 5 (3 x 10-5) в присутствии TFA
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Как было описано выше, аномальная анти-Каша 
флуоресценция азулена из состояния S2 вместо S1 была 
обусловлена относительно большой энергетической 
щелью S1-S2. Очевидно, что в условиях протонирования 
сополимеров 3 и 5 трифторуксусной кислотой с 
последующим образованием азуленил катионов 
происходит заметное изменение энергетических уровней 
S1 и S2, а также уменьшение зазора между ВЗМО и НСМО. 
Снижение энергетической щели ВЗМО-НСМО можно 
объяснить следующими факторами: (1) образованием 
ароматического катиона тропилия и (2) потерей 
ароматичности пятичленного кольца азулена. 
Следовательно, «включение» флуоресценции объясняет 
изменение энергетических уровней ВЗМО и НСМО в 
протонированных сополимерах 3 и 5. 

4. Заключение

Таким образом, были разработаны и легко 
синтезированы с помощью реакции кросс-сочетания 
Сузуки—Мияуры два полностью углеродные сопряженные 
флуорен-азуленовые полимеры: поли[2,7-(9,9-
дигексилфлуоренил)-альт-(1ꞌ,3ꞌ-азуленил)] 3 и поли[1,3-
бис(9ꞌ,9ꞌ-дигексилфлуорен-2ꞌ-ил)азуленил]-альт-[1ꞌꞌ,3ꞌꞌ 

-азуленил]  5. 
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Синтезированные полимеры 3 и 5 были 
нефлуоресцентными из-за присутствия азуленовых 
фрагментов, которые заглушали излучения полимеров.  
Однако при добавлении трифторуксусной кислоты к 
растворам полимеров 3 и 5 они становились флуорес-
центными с максимумами излучения (λem) при 380 нм. 
Образование азуленил-катионов в этих полимерах, 
изменяющие электронные свойства азулена, влияют на 
активацию флуоресценции. Также было обнаружено, что 
полимеры 3 и 5 демонстрируют значительные изменения 
цвета при добавлении трифторуксусной кислоты в 
тетрагидрофуране. 

Полученные результаты демонстрируют, что 
включение азуленовых звеньев в сопряженный 
полимерный остов имеет большой потенциал для 
разработки новых протонных функциональных материалов 
на основе азулена.
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