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Введение 

 Дендримеры — это наномолекулы, синтезированные 
из мономеров, которые, объединяясь, образуют древо-
подобную структуру [1]. Процесс роста начинается с 
ядра — полифункционального центра. Название этих 
соединений целиком отражает особенность их структу-
ры; оно было введено Д.А. Томалиа [2] и происходит от 
двух греческих корней: «дендрон» (дерево) и «мерос» 
(часть). Древоподобная структура образуется в процессе 
повторения одной и той же последовательности реак-
ций, что позволяет получить в конце каждого цикла 
превращений одну новую генерацию и идентично рас-
тущее число ветвей. После нескольких генераций денд-
ример обладает высокой разветвленностью и много-
функциональностью и обычно принимает сферическую 

форму. Благодаря большому количеству периферийных 
концевых групп многие разветвления образуют между 
собой внутренние полости, ведущие к ядру. 
 Дендример состоит из трех различных частей: 
 1) ядро, которым может быть либо один атом, либо 
группа, имеющая не менее двух одинаковых реак-
ционноспособных центров; 
 2) ветви из повторяющихся звеньев, идущие от ядра 
с как минимум одной точкой разветвления; наращива-
ние звеньев происходит в геометрической прогрессии, 
при этом формируются концентрические слои, назы-
ваемые генерациями; 
 3) различные терминальные функциональные груп-
пы, в основном локализованные на внешней стороне 
дендримера (на его поверхности), которые играют важ-
ную роль в свойствах этих наномолекул. 
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 Дендримеры — это также изомолекулярные поли-
функциональные полимеры с особенными свойствами 
растворимости, вязкости и термической стабильности. 
Область их применения каждый год расширяется, это 
молекулярная и супрамолекулярная химия, катализ, 
фундаментальные исследования, нанотехнологии, сен-
соры, материалы для фотоники, биологии, диагностики, 
медицины и т.д. Возможность такого широкого приме-
нения обусловлена тем, что дендримеры обладают свой-
ствами полимеров: их функциональные группы легко 
доступны на поверхности и способны к направленной 
модификации, для этих наномолекул характерны порис-
тость, гибкость внутренних ветвей, доступность ядра и 
т.д. Большинство промышленных отраслей используют 
этот новый класс специальных полимеров [3]. 
 Исследования в области дендримеров вносят новый 
вклад в понимание поведения таких наномолекул не 
только с точки зрения их реакционной способности, но 
также и с физико-химической. Что касается особенно-
стей структуры, то изучение физико-химических 
свойств дендримеров не является тривиальным, по-
скольку необходимо знать не только их химический 
состав и однородность, но также морфологию и форму 
молекул. Наука о дендримерах находится на стыке мо-
лекулярной химии и химии полимеров. Дендримеры 
получают направленным многостадийным синтезом, 
контролируемым шаг за шагом, но они также являются 
представителями полимеров по причине их повторяю-
щейся структуры, образованной из мономеров. Априор-
но для их исследования могут быть использованы ана-
литические методы, применяемые в органическом син-
тезе и химии полимеров. 
 С 1994 года в Национальном центре научных иссле-
дований Франции ведутся работы по синтезу, исследо-
ванию свойств и возможности практического примене-
ния дендримеров, содержащих один атом фосфора в 
каждой точке дивергенции структуры и группировки —
СНО или —Р—(S)Cl2 как концевые группы [4]. Исходя 
из реакционных свойств этих двух заместителей, к по-
верхности дендримера для изменения свойств наномо-
лекул можно пришить некоторые функциональные 
группы [5]. Их характеризуют в основном с помощью 
многоядерного ЯМР (в особенности ЯМР 31Р), тогда как 
методики масс-спектроскопии (MALDI-TOF) здесь ока-
зались не применимы, поскольку под действием лазер-
ного излучения лишь провоцировалась частичная дест-
рукция молекул дендримера [6]. ИК Фурье-спектро-
скопия и Фурье-спектроскопия комбинационного рас-
сеяния являются особенно интересными и подходящими 
аналитическими методами, что легло в основу долгого и 

продуктивного сотрудничества между группами Тулузы 
и Казани [7]. В частности, мы ранее экспериментально и 
теоретически методом теории функционала плотности 
(ТФП) [8] изучали влияние генерации [9] и природы 
ядра дендримера (P(S), винил [10], N3P3 [11]) на его 
структуру. 

 Совсем недавно начались исследования функцио-
нальных групп на поверхности дендримеров [12]. С этой 
целью были синтезированы два новых фосфорорганиче-
ских семейства дендримеров, имеющих на поверхности 
феноксигруппы и их полностью дейтерированные ана-
логи. Эти феноксигруппы были выбраны из-за потенци-
альной легкости присоединения к концевым P(S)Cl2 
группам наших дендримеров и по причине коммерче-
ской доступности полностью дейтерированного эквива-
лента, что позволяет сопоставить структурно похожие 
заместители с различными спектральными признаками. 
Кроме того, эту группу можно воспринимать как «ней-
тральную» по отношению к структуре дендримера, мало 
влияющую на их свойства. Эта статья посвящена синте-
зу двух новых семейств, каждое из которых синтезиро-
вано до шестой генерации. 

Экспериментальная  часть  

 Синтез и все последующие операции проводили в 
вакуумных установках с сухим аргоном. Все раствори-
тели были предварительно высушены и перегнаны (ТГФ 
и эфир — на Na/бензофеноне, пентан и дихлорметан — 
на оксиде фосфора (V)). 
 Спектры ЯМР 1H, 13C, и 31P регистрировали на спек-
трометрах Bruker ARX250, AV300, AV400, AV500. 
Стандарты для определения химических сдвигов — 
85%-й водный раствор H3PO4 для 31P, и SiMe4 для 1H и 
13C. ЯМР спектры 1H и 13C были зарегистрированы по 
методике Jmod, двумерного ЯМР HMBC и HMQC (когда 
это было необходимо); широкополосная развязка или 
режим CW использовали при регистрации спектров 
ЯМР 31P. Дендримеры 1-Gn были синтезированы по 
опубликованной ранее методике [13]. Отнесение сигна-
лов ЯМР спектров было выполнено согласно нумера-
ции, представленной на рис. 1. 

Синтез соединений 2-G0 и 2-G0D 

 1,0 г обычного, либо дейтерированного фенола и 4 г 
карбоната цезия добавляли к раствору 0,5 г гексахлоро-
циклотрифосфазена в 50 мл ТГФ. Полученную смесь 
перемешивали в течение ночи при температуре окру-
жающей среды, далее 30 мин центрифугировали при 
10000 об/мин. Супернатант собирали, отфильтровывали 
на целите и высушивали при пониженном давлении. 

 
Рис. 1. Принцип нумерации при описании сигналов ЯМР спектров для дендримера третьей генерации 
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Излишки фенола упаривали при низком давлении, полу-
ченный маслянистый остаток очищали с помощью жид-
костной хроматографии на силикагеле (элюент—
гексан/этилацетат 3:1). Чистые фракции собирали и 
высушивали, в результате были получены прозрачные 
кристаллы. Характеристики полученных соединений 
приведены ниже. 
Соединение 2-G0 [16]. Выход 70%. Спектры ЯМР 1H 

(CDCl3): 7,26—7,13 (m, 18H, Cc-H, Cd-H), 7,00 (d, 3JHH = 
8,3 Гц, 12H, Cb); 

31P{1H} (CDC13): 11,5 (P0); 
13C{1H} 

(CDCl3) : 150,7 (d, 2JCP = 8,3 Гц, Ca), 129,5 (Cc), 124,9 
(Cd), 121,1 (Cb). 
 Соединение 2-G0D. Выход 73%. Спектры ЯМР 1H 
(CDCl3): 7,28—7,03 (остаток недейтерированного фено-
ла); 31P{1H} (CDC13): 11,5; 13C{1H} (CDCl3): 150,6 (Ca), 
128,9 (tD, lJCD = 24,4 Гц, Cc), 124,3 (tD, 1JCD = 23,9 Hz, Cd), 
120,7 (tD, 1JCD = 24,4 Гц, Cb). 

Синтез дендримеров 2-Gn и 2-GnD с фенольными 
терминальными группами 

 0,5 г дендримера с дихлортиофосфиновыми кон-
цевыми группами растворяли в 30 мл перегнанного ТГФ 
с 1,2 эквивалентами по хлору фенола и 2,4 эквивалента-
ми карбоната цезия. Смесь перемешивалась в течение 
ночи при температуре окружающей среды. После цен-
трифугирования супернатант отфильтровывали на цели-
те, упаривали до объема 3 мл, осаждали в 150 мл пента-
на. Белый осадок отфильтровали и 3 раза промыли 
150 мл пентана. 
 Соединение 2-G1. Выход 81%. Спектры ЯМР 1H 
(CDCl3) : 7,59 (d, 3JHH = 8,6 Гц, 12H, C0

3H), 7.53 (d, 3JHP = 
1,4 Гц, 6H, CH=N), 7,21 (m, 60H, C6H5), 6.97 (d, 3JHH = 
8,6 Гц, 12H, C0

2H), 3,21 (d, 3JHP = 10,3 Гц, 18H, CH3NP); 
31P{1H} (CDCl3): 66,0 (P1), 11,9 (P0) ; 13C{1H} (CDCl3): 
151.1 (C0

1), 150.6 (Ca), 138.4 (d, 3JCP = 14.0 Гц, CH=N), 
132,2 (C0

4), 129,5 (Cc), 128,2 (C0
3), 125,4 (Cd), 121,4 (C0

2), 
121,3 (Cb), 33,0 (d, 2JCP = 12,3 Гц, CH3NP). 
 Соединение 2-G1D. Выход 85%. Спектры ЯМР 1H 
(CDC13): 7,60 (m, 18H, C0

3H, CH=N), сигнал от неполно-
стью дейтерированного фенола, 6,90 (d, 3JHH = 8,4 Гц, 
12H, C0

2H), 3.20 (s, 3JHP = 10,3 Гц, 18H, CH3NP); 31P{1H} 
(CDCl3): 66,1 (P1), 11.8 (P0); 

13C{1H} (CDCl3): 151,6 (m, 
Ca), 150,9 (d, 2JCP = 5,0 Гц, C0

1), 138,8 (d, 3JCP = 14,1 Гц, 
CH=N), 132,6 (C0

4), 129,5 (tD, 1JCD = 24,7 Гц, Cc), 128,7 
(C0

3), 125,3 (tD, 1JCD = 22,1 Гц, Cd), 121,8 (C0
2), 121,4 (tD, 

1JCD = 24,2 Гц, Cb), 33,4 (d, 2JCP = 12,4 Гц, CH3NP). 
 Соединение 2-G2. Выход 78%. Спектры ЯМР 1H 
(CDCl3): 7,56 (m, 54H, CHAr, CH=N), 7,19 (m, 120H, 
C6H5), 6,78 (m, 36H, CHAr), 3,24 (d, 3JHP = 10,3 Гц, 36H, 
CH3NP2), 3,16 (d, 3JHP = 6,8 Гц, 18H, CH3NP1); 

31P{1H} 
(CDCl3): 66,1 (P2), 65,9 (P1), 12,0 (P0); 

13C{1H} (CDCl3): 
151,1 (d, 2JCP = 6,4 Гц, Ca, C0

1), 150,5 (d, 2JCP = 7,1 Гц, 
C1

1), 138,4 (d, 3JCP = 14,0 Гц, CH=N), 132,3 (C1
4, C0

4), 
129,5 (Cc), 128,2 (C1

3, C0
3), 125,4 (Cd), 121,6 (C1

2, C0
2), 

121,3 (Cb), 33,0 (d, 2JCP = 12,7 Гц, CH3NP). 
 Соединение 2-G2D. Выход 88%. Спектры ЯМР 1H 
(CDCl3): 7,60 (m, 54H, CHAr, CH=N), 7,22 (m, 36H, CHAr), 
3,25 (d, 3JHP = 10,2 Гц, 36H, CH3-N-P2), 3,20 (d, 3JHP = 

10,1 Гц, 18H, CH3-N-P1); 
31P{1H} (CDCl3): 66,1 (P2), 65,9 

(P1), 11,9 (P0); 
13C{1H} (CDCl3): 151,6 (Ca), 150,8 (C1

1, 
C0

1), 139,3 (d, 3JCP = 15,1 Гц, CH=NNP1), 138,8 (d, 3JCP = 
14,1 Гц, CH=NNP2), 132,8 (C1

4), 132,5 (C0
4), 129,5 (tD, 

1JCD = 23,6 Гц, Cc), 128,7 (C1
3, C0

3), 125,3 (tD, 1JCD = 
23,3 Гц, Cd), 122,2 (C1

2), 121,9 (C0
2), 121,4 (tD, 1JCD = 

24,7 Гц, Cb), 33,5 (d, 2JCP = 12,4 Гц, CH3NP). 
 Соединение 2-G3. Выход 78%. Спектры ЯМР 1H 
(CDCl3): 7,85—6,80 (m, 450H, C6H5, CHAr, CH=N), 3,20 
(m, 126H, CH3NP); 31P{1H} (CDC13): 66,0 (P3), 65,8 (P1, 
P2), 11,8 (P0); 

13C{1H} (CDC13): 151,2 (Ca, C1
1, C0

1), 150,7 
(d, 2JCP = 5,1 Гц, C2

1), 138,6 (d, 3JCP = 13,4 Гц, CH=N), 
132,3 (C2

4, C1
4, C0

4), 129,5 (Cc), 128,2 (C2
3, C1

3, C0
3), 125,4 

(Cd), 121,7 (C2
2, C1

2, C0
2), 121,4 (Cb), 33,2 (d, 2JCP = 

12,8 Гц, CH3NP). 
 Соединение 2-G3D. Выход 56%. Спектры ЯМР 1H 
(CDC13): 7,92—6,82 (m, 210H, CHAr, CH=N), 3,30—3,00 
(m, 126H, CH3NP); 31P{1H} (CDC13): 66,1 (P1), 66,0 (P3), 
65,9 (P2), 11,8 (P0); 

13C{1H} (CDCl3): 151,5 (d, 2JCP = 
6,0 Гц, Ca), 150,9 (d, 2JCP = 7,0 Гц, C2

1, C1
1, C0

1), 139,5 (m, 
CH=N), 138,9 (d, 3JCP = 13,0 Гц, CH=NNP3), 132,7 (C2

4, 
C1

4, C0
4), 129,5 (tD, 1JCD = 25,1 Гц, Cc), 128,7 (C2

3, C1
3, 

C0
3), 125,3 (tD, 1JCD = 23,9 Гц, Cd), 122,2 (C2

2, C1
2, C0

2), 
121,4 (tD, 1JCD = 24,1 Гц, Cb) 33,4 (d, 2JCP = 13,1 Гц, 
CH3NP). 
 Соединение 2-G4. Выход 76%. Спектры ЯМР 1H 
(CDC13): 7,92—6,81 (m, 930H, C6H5, CHAr, CH=N), 3,19 (m, 
270H, CH3NP); 31P{1H} (CDC13): 66. (P1, P2, P3, P4), 11,8 (P0); 
l3C{lH} (CDCl3): 151,2 (d, 2JCP = 7,1 Гц, Ca, C0-2

1), 150,5 (d, 
2JCP = 7,0 Гц, C3

1), 138,7 (m, CH=N), 132,3 (C0-3
4), 129,5 (Cc), 

128,2 (C0-3
3), 125,4 (Cd), 121,8 (C0-3

2), 121,4 (d, 3JCP = 4,1 Гц, 
Cb), 33,1 (d, 2JCP = 12,7 Гц, CH3NP). 
 Соединение 2-G4D. Выход 75%. Спектры ЯМР 1H 
(CDC13): 7,85—7,00 (m, 450H, CHAr, CH=N), 3,40—3,00 
(m, 270H, CH3NP); 31P{1H} (CDC13): 65,8 (P1, P2, P3, P4), 
11,8 (P0); 

13C{1H} (CDC13): 151,6 (d, 2JCP = 6,0 Гц, Ca), 
150,8 (d, 2JCP = 7,0 Гц, C0-3

1), 139,5 (d, 3JCP = 12,1 Гц, 
CH=NNP), 139,9 (d, 3JCP = 14,1 Гц, CH=NNP4), 132,7  
(C0-3

4), 129,5 (tD, 1JCD = 23,6 Гц, Cc), 128,7 (C0-3
3), 125,4 

(tD, 1JCD = 24,1 Гц, Cd), 122,2 (C0-3
2), 121,4 (tD, 1JCD = 

22,5 Гц, Cb), 33,4 (d, 2JCP = 12,5 Гц, CH3NP). 
 Соединение 2-G5. Выход 79%. Спектры ЯМР 1H 
(CDCl3): 7,90—7,10 (m, 1890H, C6H5, CHAr, CH=N), 3,19 
(sl, 558H, CH3NP); 31P{1H} (CDC13): 65,9 (P5), 65,7 (P1, 
P2, P3, P4); 

13C{1H} (CDC13) : 150,8 (m, Ca, C0-4
1), 138,8 

(CH=N), 132,2 (C0-4
4), 129,5 (Cc), 128,2 (C0-4

3), 125,4 (Cd), 
122,1 (C0-4

2), 121,3 (Cb), 33,0 (m, CH3NP). 
 Соединение 2-G5D. Выход 84%. Спектры ЯМР 1H 
(CDCl3): 7,95—6,8 (m, 930H, CHAr, CH=N), 3,35—3,00 
(m, 558H, CH3NP); 31P{1H} (CDC13): 65,9 (P5), 65,7 (P4, 
P3, P2, P1); 

13C{1H} (CDCl3): 151,7 (m, Ca), 150,8 (m,  
C0-4

1), 139,6 (m, CH=N), 138,9 (d, 3JCP = 12,0 Гц, 
CH=NNP5), 132,7 (C0-4

4), 129,5 (tD, 1JCD = 24,1 Гц, Cc), 
128,7 (C0-4

3), 125,3 (m, Cd), 122,2 (C0-4
2), 121,5 (tD, 1JCD = 

22,2 Hz, Cb), 33,5 (d, 2JCP = 13,1 Гц, CH3NP). 
 Соединение 2-G6. Выход 87%. Спектры ЯМР 1H 
(CDC13): 7,90—6,85 (sl, 3810H, C6H5, CHAr, CH=N), 3,19 
(sl, 1134H, CH3NP); 31P{1H} (CDC13): 65,7 (P1, P2, P3, P4, 
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P5); 
13C{1H} (CDC13): 150,8 (m, Ca, C0-5

1), 138,8 (m, 
CH=N), 132,2 (C0-5

4), 129,5 (Cc), 128,2 (C0-5
3), 125,4 (Cd), 

122,1 (C0-5
2), 121,3 (Cb), 33,2 (m, CH3NP). 

 Соединение 2-G6D. Выход 85%. Спектры ЯМР 1H 
(CDC13): 7,90—6,85 (sl, 1890H, CHAr, CH=N), 3,19 (sl, 
1134H, CH3NP); 31P{1H} (CDC13): 65,8 (P1, P2, P3, P4, P5); 
13C{1H} (CDC13): 151,6 (m, Ca), 150,9 (m, C0-5

1), 139,6 (m, 
CH=N), 139,0 (CH=NNP6), 132,7 (C0-5

4), 129,5 (tD, 1JCD = 
24,1 Hz, Cc), 128,7 (C0-5

3), 125,4 (m, Cd), 122,2 (C0-5
2), 

121,4 (tD, 1JCD = 22,6 Гц, Cb), 33,5 (m, CH3NP). 

Результаты  и  обсуждение  

ЯМР контроль в ходе синтеза дендримеров 

 Синтез осуществлялся из N3P3Cl6, который составил 
ядро молекулы дендримера, путем повторения двух 
простых и количественных реакций: нуклеофильного 
замещения через 4-гидроксибензальдегид в основной 
среде и последующей реакции конденсации между аль-
дегидами и фосфоргидразидом (H2NNMeP(S)Cl2). Полу-
ченные дендримеры с альдегидными, либо P(S)Cl2 кон-
цевыми группами ранее были синтезированы до вось-
мой генерации [13]. 
 Реакция замещения сначала была проведена непо-
средственно на ядре N3P3Cl6 (1-G0) нулевой генерации 
дендримера с использованием 6 эквивалентов фенола 
(обычного или дейтерированного) в присутствии карбо-
ната цезия как неорганического основания (схема 1). 
Ход реакции контролировался с помощью ЯМР 31Р; в 
спектре сначала регистрировалось множество сигналов, 
связанных с различными системами типа АА’B, вы-
званных последовательными реакциями замещения 
атомов Cl на фенольные остатки. Когда все реакции 
замещения закончились, спектры ЯМР 31Р показали 
только один синглет в 11,5 мд в обоих случаях (2-G0 и 
2-G0D). 

 Реакции нуклеофильного замещения такого же типа 
были проведены с генерациями от 1 до 6 серий фосфор-
содержащих дендримеров 1-Gn (n = 1—6) в присутствии 
карбоната цезия с использованием либо обычного, либо 
дейтерированного фенола (схема 2). Во всех случаях 
сигнал концевых групп P(S)Cl2 δ31P = 64 мд постепенно 
превращался в сигнал с δ31P= 71 мд, соответствующий 
монозамещенному (P(S)ClOAr). Конечный сигнал со-
ставил δ31P = 66 мд, что свидетельствовало о заверше-
нии реакции и образовании P(S)(ОAr)2. Спектроскопия 
ЯМР 31Р позволяет непосредственно следить за полно-
той протекания реакции замещения на всех терминаль-
ных группах дендримера с точностью до 0,5%. Кроме 
того, все сигналы, соответствующие различным генера-
циям, легко различаются до третьей генерации, как 
указано на рис. 2. 

Характеризация структуры дендримеров 

 Все полученные дендримеры были одинаковым обра-
зом охарактеризованы с помощью ЯМР 1Н и 13С. ЯМР 1Н 
здесь мало информативен, поскольку отсутствует возмож-
ность корректного разделения между ароматическими и 
гидразонной группами, с одной стороны, и метильными 
группами с другой. Напротив, ЯМР 13С показывает инте-
ресные результаты. Прежде всего, оба семейства дендри-
меров дают сигналы в одних и тех же областях. Однако 
дендримеры с атомами дейтерия в терминальных группах 
дают сигналы другого вида для заместителей C6D5, по при-
чине наличия связей C-D с характерными триплетами  
(1JCD ≈ 23 Гц) для атомов углерода Сb, Cc и Cd (положение 
атомов см. на рис. 1). Эта линия в спектре позволяет устра-
нить неоднозначность сигналов, связанную с терминаль-
ными группами. Детальное изучение всех трех сигналов 
показывает, что один из них особенно чувствителен к из-
менению генерации. На самом деле, сигнал, соответст-
вующий атому Cd (в пара-положении относительно кисло-
рода), становится шире для четвертой генерации, что не 
позволяет точно измерить константу связывания. Этот 
феномен более выражен в пятой и шестой генерациях. 
Уширение сигналов в спектрах ЯМР в основном связано с 
потерей подвижности. Этот результат ясно показывает 
наличие проблемы стерических затруднений в дендриме-
рах, начиная с четвертой генерации. Можно предложить 
две гипотезы для объяснения этого явления: либо сущест-
вует реальное стерическое затруднение на поверхности, 
либо происходит поворот определенных функциональных 
групп внутрь структуры, облегченный за счет того, что 
гибкость ветвей растет с увеличением генерации, потому 
что они становятся длиннее. 
 Чтобы попытаться подтвердить этот феномен стери-
ческого затруднения, были проведены исследования 
методом инфракрасной спектроскопии. Этот метод 
позволяет получить данные о твердом веществе, в то 
время как ЯМР 13С дает нам информацию о его состоя-
нии в растворе. Отнесение ряда полос в ИК спектре для 
нулевых генераций 2-G0 и 2-G0D было проведено с ис-
пользованием ТФП [11]. Полученные результаты были 
также использованы для интерпретации ИК спектров 

Схема 1. Синтез дендримеров нулевой генерации 
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других генераций дендримеров. Только такой подход 
показал, что полосы ИК спектров, соответствующие 
функциональным группам на поверхности, являются 
наиболее информативными. 
 На самом деле, число функциональных групп увели-
чивается на две за каждую генерацию, и вид соответст-
вующих полос должен подчиняться этой простой ариф-
метической прогрессии, если не учитывать другие фак-
торы (такие как влияние окружающей среды, конфор-
мации, внутримолекулярных и межмолекулярных взаи-
модействий). Из этих факторов на подвижность рас-
смотренных фрагментов будут влиять только те, кото-

рые изменяют среднюю продолжительность жизни ко-
лебательных уровней а, следовательно, форму и ширину 
соответствующей полосы в ИК спектре. Такой анализ, 
особенно существенный для дендримеров 2-GnD, пока-
зывает только очень небольшие изменения полос ИК 
спектров внутренней части дендримера, независимо от 
номера генерации (исключение очевидно для нулевой 
генерации). Это означает, что форма и конформации 
ветвей внутри молекул мало изменяются с изменением 
размера молекулы или номера генерации. Напротив, 
ширина полос ИК спектра, соответствующая опреде-
ленным группам поверхности, меняется в зависимости 

 

 
Схема 2. Синтез дендримеров от 1-ой до 6-ой генерации 
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от номера генерации. Для более высоких генераций, 
начиная с четвертой, наблюдается эффект нарушения 
конформации концевых групп из-за стерических за-
труднений [12]. 

Выводы 

 Синтезированы два новых семейства фосфорсодер-
жащих дендримеров от нулевой генерации до шестой с 
аналогичными функциональными группами на поверх-
ности (фенокси- и дейтерофенокси-группы), что было 
сделано для лучшего изучения структуры этих наномо-
лекул. Исследования, проведенные с помощью 13С ЯМР 
спектроскопии (в растворе) и ИК спектроскопии (в 
твердой фазе), позволили нам прийти к двум конвер-
гентным заключениям: стерические затруднения на 
уровне функциональных групп поверхности начинают 
проявляться для четвертой генерации (96 концевых 
функциональных групп), хорошо выражены для 5-й и 6-
й генераций (192 и 384 концевых функциональных 
групп, соответственно). Этот феномен с давних пор 

являлся объектом исследований, причем были получены 
противоречивые результаты для дендримеров разных 
типов [14]. Следует отметить, что стерические затруд-
нения в этих генерациях фосфорсодержащих дендриме-
ров все же недостаточны, чтобы дезактивировать функ-
циональные группы на поверхности для дальнейшего 
синтеза, что показано с помощью ЯМР 31Р, блокировать 
поверхность и препятствовать проникновению молекул 
растворителя внутрь структуры в растворе. Ранее нами 
было показано, что подобное явление сопровождается 
квазитотальным исчезновением спектральных сигналов 
от внутренней структуры [15], однако в данном случае 
этого не происходит. 
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