Бор-замещенные карборанкарбосилановые дендримеры: синтез и свойства
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Дендримеры – высокоразветвленные, регулярные структуры, характеризующиеся близкой к идеальной монодисперсностью и большим разнообразием возможных функциональных групп, являются предметом постоянных исследований в последние несколько десятилетий. Сейчас изучение проблем упаковки и зависимости свойств дендримеров от номера генерации приобретает все большее значение, и в связи с этим растет потребность в разработке быстрых и хорошо контролируемых методов синтеза таких соединений гибридной структуры. С этой точки зрения карбосилановые дендримеры представляются идеальными каркасами для создания новых гибридных структур. Одним из актуальных направлений, связанных с исследованием данного класса соединений, является синтез карбосилановых дендримеров с различными оболочками и изучение их свойств. Особый интерес представляют дендримеры, содержащие в своей структуре карборановые фрагменты. Это обусловлено тем, что карборансодержащие макромолекулы обладают уникальными свойствами полиэдрических, богатых бором карборановых кластеров [1]. Использование бор-замещенных меркаптопроизводных полиэдрических карборанов позволяет не только провести процесс модификации внешнего слоя дендримера в некаталитических условиях, но и провести дальнейшую функционализацию реакционноспособных СН-групп карборанового остова. В данной работе представлен синтез гомологического ряда новых элементоорганических дендримеров различных генераций (G0-4 cages, G1-8 cages, G3-32 cages и G5-128 cages) на основе полиалликарбосилановых дендримеров и бор-замещенного меркаптопроизводного полиэдрического карборана, в качестве моделей гибридных дендримеров типа «гибкое ядро – жесткая оболочка». Карборанкарбосилановые дендримеры нулевой, первой, третьей и пятой генераций были получены по реакции гидротиолирования соответствующих карбосилановых дендримеров 9-меркапто-м-карбораном (рисунок 1), инициируемой УФ-облучением (λ = 365 нм) и DMPA при комнатной температуре в растворе ТГФ.
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Рисунок 1.

Структура, чистота и свойства полученных соединений были подтверждены комплексом методов физико-химического анализа: 1H, 29Si, 13C, 11В ЯМР, ИК – спектроскопии, ГПХ, элементного микроанализа, ТГА и ДСК, ДЛС, вискозиметрии в растворе [2]. 
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