
Вестник ТвГУ. Серия "Химия". 2016. №  2. 
 

 78 

УДК 541.64:53  

СПЕКТРОСКОПИЯ КР ФОСФОРСОДЕРЖАЩИХ 

ДЕНДРИМЕРОВ С ФЕНОКСИ КОНЦЕВЫМИ ГРУППАМИ 
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Зарегистрированы и проанализированы ИК и КР спектры серии из 6 по-

колений фосфорсодержащих дендримеров, построенных из циклотри-

фосфазенового ядра, с фенокси и дейтерофенокси концевыми группами. 

Спектры дендримеров зависят от отношения числа концевых групп и 

числа повторяющихся зеньев и становятся неизменными, когда номер 

поколения выше 3. Выявлены полосы, отнесенные к колебаниям ядра, 

повторяющихся звеньев и концевых групп дендримеров. Фенокси кон-

цевые группы характеризуются линией 1008 см
-1

 в экспериментальном 

спектре КР G’c1-H и линией 968 см
-1

 в спектре КР G’c1-D. Линия средней 

интенсивности 1576 см
-1 

в спектрах КР G’c1-H и G’c1-D относится к коле-

баниям повторяющихся звеньев. Достаточно жесткие повторяющиеся 

звенья с малой конформационной гибкостью определяют совершенную 

микроструктуру фосфорсодержащих дендримеров. ИК- и КР-

спектроскопия позволяет получать детальную информацию о структуре 

технологических важных материалов. 

Ключевые слова: ИК спектры, спектры КР, дендримеры. 

 

Дендримеры представляют собой новый тип соединений и 

современных материалов, которые имеют трехмерную разветвленную 

структуру [1; 2]. Размер этих молекул определяется числом поколений, 

т.е. длиной дендронов, состоящих из одинакового числа 

повторяющихся звеньев и концевых групп. Фосфорсодержащие 

дендримеры имеют специфические свойства, которые обусловливают 

широкое использование этих соединений в различных областях науки и 

техники. Колебательная спектроскопия является перспективным и 

информативным методом изучения структуры и свойств дендримеров. 

ИК-спектроскопия используется в качестве метода аналитического 

контроля за синтезом дендримеров, определения типа функциональных 

групп, степени сопряжения и взаимодействия с лекарственными 

препаратами. Спектроскопия комбинационного рассеяния света 

позволяет получать уникальную информацию о структуре дендримеров 

и их релаксационных свойствах, характере их взаимодействия с 

липидами. Тем не менее на сегодняшний день в литературе есть очень 
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ограниченная информация о колебательных спектрах дендримеров. В 

этой связи полный анализ и интерпретация ИК-пектров и спектров КР 

дендримеров и установление структуры этих соединений являются 

актуальной задачей.  

Цель данной работы состояла в том, чтобы на основе 

комплексного анализа выявить основные закономерности ИК- и КР-

спектров 6 поколений фосфорных дендримеров. Были разделены линии, 

отнесенные к ядру, повторяющимся звеньям и концевым группам 

дендримера.  

Синтез и основные характеристики элементоорганических 

дендримеров описаны  ранее  [3]. Молекулы G’ci-H построены из 

циклотрифосфазенового ядра (NP)3, бифункциональных 

повторяющихся звеньев −O−C6H4−CH=N−N(CH3)−P(S)<, концевыми 

группами были фенокси фрагменты −O−C6H5 (рис. 1). В 

дейтерированных образцах G’ci-D концевые группы были −O−C6D5 

фрагменты. Изученные дендримеры представляют собой аморфные 

соединения. 
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Р и с .  1. Структура молекул G’c1-D 

 

ИК-спектры в области 4000–400 см
-1

 получены на спектрометре 

Vector 22 Bruker с оптическим разрешением 4 см
-1 

и накоплением 64 

сканов (рис. 2, 3). Образцы для регистрации ИК спектров 

приготавливались в виде таблеток с KBr (растирались в ступке, а затем 

прессовались под давлением 120 кг/см
2
).  

Спектры КР в области 3500-10 см
-1

 возбуждались линией 1064 нм 

лазера Nd: YAG с мощностью на образце 300 мВт и регистрировались 

FRA106/S Bruker FT-Raman модулем с разрешением 4 см
-1

 (рис. 4, 5). 

Расчеты ИК- и КР-спектров дендримеров G’c1-H и G’c1-D выполнялись с 

помощью теории функционала плотности (ФП) с использованием 

функционала B3LYP, базисного набора 6-31G(d,p) и программы 

Гауссиан. 

Полная оптимизация дает конформер G’c1-H с слегка неплоским 

циклотрифосфазеновым кольцом. Из расчетов методом ФП следует, что 

каждый рукав –O–C6H4–CH=N–N(CH3)–P(S)< плоский. Фенокси 
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группы, присоединенные к разным рукавам, показывают заметные 

отклонения от симметричной организации относительно локальных 

плоскостей повторяющихся звеньев. 
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Р и с .  2. Теоретические  и экспериментальные  ИК-спектры G’c1-H (1, 2) 

 и G’c1-D (3,4) 

Для больших молекул предсказание частот и интенсивностей 

полос из квантово-химических расчетов в области ниже 1800 см
-1

 

особенно важно. Экспериментальные и рассчитанные ИК- и КР-спектры 

G’c1-H и G’c1-D представлены на рис. 2–5. Экспериментальные ИК- и 

КР-спектры G’c1-H и G’c1-D более сложные по сравнению с 

теоретическими. Частоты и интенсивности некоторых линий в 

рассчитанных ИК- и КР-спектрах заметно отличаются от 

экспериментальных. Пренебрежение эффектами твердого тела, 

несовершенство учета корреляции электронов, базисного набора и 

ангармоничности ответственны за различия между рассчитанными и 

экспериментальными частотами колебаний. 

Сильная полоса 1604 см
-1

 в КР-спектрах G’c1-H и G’c1-D  отнесена 

к (С=С)ар валентным колебаниям. Линия средней интенсивности в 

спектре КР 1576 см
-1

 может быть отнесена к С=N валентным 
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колебаниям гидразонового фрагмента повторяющихся звеньев. Слабые 

линии 1469  и 1467 см
-1

 в спектрах КР G’c1-H и G’c1-D вызваны 

симметричными деформационным колебаниями СH3 групп. Слабые 

линии 1447 и 1445 см
-1 

в КР спектрах G’c1-H и G’c1-D связаны с 

антисимметричными деформационными колебаниями CH3 групп.  
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Р и с .  3. Экспериментальные ИК-спектры G’c1-H (1), G’c2-H (2) и G’c3-H (3) 

 

 Слабые линии 1247 и 1248 см
-1

 в спектрах КР G’c1-H и G’c1-D вы-

званы P−N валентными колебаниями циклотрифосфазенового кольца. 

Слабые линии в спектрах КР G’c1-H и G’c1-D 1218, 1165 см
-1

 связаны с 

С−О растяжением и CCH деформационными колебаниями. Слабые ли-

нии 1072, 1026, 1008 см
-1

 в спектре КР G’c1-H были приписаны к CCH 

деформациям и (С=С)ар валентным колебаниям фенокси групп. Слабые 

линии 1037 и 1016 см
-1

 в спектре КР G’c1-D отнесены к CCD деформа-

ции. 

 Слабые линии 916, 888 см
-1

 в спектре КР G’c1-H и линии 918,   

888 см
-1

 в спектре КР G’c1-D отнесены к P−O растяжению. Слабая линия 

949 см
-1

 в спектре КР G’c1-H вызвана P−N и N−N растяжением. Слабые 

линии 840, 807 см
-1

 в спектре КР G’c1-H обусловлены CH внеплоскими 
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деформационными колебаниями. Слабая линия 617 см
-1

 в спектре КР   

G’c1-H и линия 602 см
-1

 в спектре КР G’c1-D связаны с P=S растяжением.  
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Р и с .  4. Теоретические и экспериментальные спектры КР G’c1-H (1,2) 

и G’c1-D (3,4) 

Слабые линии 576, 558 см
-1

 в спектре КР G’c1-H и линии 593,   

563 см
-1

 в спектре КР G’c1-D приписаны к POC и CCC деформационным 

колебаниям.  

Итак, ядро (NP)3 обнаруживает себя с помощью линии 1247 см
-1

 

в КР-спектре G’c1-H, отнесенной к PN растяжению. Повторяющиеся 

звенья показывают линию 1576 см
-1

, отнесенную к валентным 

колебаниям связей С=N. Концевые фенокси группы характеризуются 

линией 1008 см
-1

 в спектре КР G’c1-H, отнесенной к CH внеплоским 

деформационным колебаниям, и линией 968 см
-1

 в КР спектре G’c1-D, 

связанной с CD внеплоскими деформационными колебаниями.  

Характерной чертой изученных ИК- и КР-спектров поколений      

G’c1-H-G’c3-H и G’c1-D-G’c6-D является то, что они очень похожи друг на 

друга (рис. 3 и 5). Частоты и интенсивности полос показывают очень 

малые изменения для первых трех поколений, а затем достигают 

насыщения.  
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Итак, методами ИК- и КР-спектроскопии исследована 

микроструктура фосфорсодержащих дендримеров, с циклотрифосфазе-

новым ядром и фенокси концевыми группами. Их спектральная картина 

зависит от отношения числа концевых групп и повторящихся звеньев. 

Сравнение интенсивностей полос в ИК- и КР-спектрах поколений G’c1-

H-G’c3-H и G’c1-D- G’c6-D обнаруживает их довольно быстрое 

насыщение и отражает высокую степень однородности молекул 

дендримеров.  
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Р и с .  5. Экспериментальные КР спектры G’c1-H (1), G’c2-H (2) и G’c3-H (3) 

Достаточно жесткие повторяющиеся звенья с малой 

конформационной гибкостью определяют совершенную 

микроструктуру изученных фосфорсодержащих дендримеров.  

Интенсивности большинства заметных полос в ИК- и КР-

спектрах G’c1-H и G’c1-D воспроизводятся нашими расчетами в 

широком диапазоне частот. Итак, используемый метод ФП позволяет 

рассчитать структуру, заряды на атомах и воспроизвести 

экспериментальный ИК-спектр фосфорсодержащего дендримера. 
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RAMAN SPECTROSCOPY OF PHOSPHORUS DENDRIMERS 

 WITH PHENOXY TERMINAL GROUPS 
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IR and Raman spectra of series of 6 generations phosphorus of dendrimers, 

built from cyclotriphosphazene core with phenoxy and deuterophenoxy termi-

nal groups were registered and analyzed. Spectra of dendrimers depend on ra-

tio of number terminal groups and number of repeating units and reach satura-

tion for generation number higher than 3. Bands assigned to the vibrations of 

a core, repeating units and terminal groups of dendrimers were separated. 

Phenoxy terminal groups are characterized by line at 1008 cm
-1

 in the experi-

mental Raman spectrum of G’c1-H  and line at 968 cm
-1

 in the spectra of G’c1-

D. Medium-intensity line at 1576 cm
-1

 in the Raman spectra of G’c1-H  and 

G’c1-D refer to the vibrations of repeating units. Rather rigid repeating units 

with low conformational flexibility define the perfect microstructure of phos-

phorus-containing dendrimers. IR and Raman spectroscopy enables one to ob-

tain detailed information about the structure of technology important materi-

als.  

Keywords:IR spectra, Raman spectra, dendrimers 
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