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В обзоре рассмотрено несколько аспектов синтеза дендримеров, связанных 
с эффективным достижением их массы и высокой функциональности. Это методы 
синтеза, основанные на реализации блочной схемы получения дендримеров и на 
проведении клик-реакций в процессах дендритного роста. Также рассмотрен метод 
синтеза дендримеров, при котором их быстрый рост и размер достигаются за счет 
использования длинных спейсеров между точками ветвления. В целом, все указан-
ные подходы направлены на формирование высокофункциональных или высоко-
молекулярных молекул дендримерного строения в короткие сроки.
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Введение

Дендримеры — это макромолекулы, обладаю-
щие высокоупорядоченной, сверхразветвленной 
глобулярной структурой, которая идеально под-
ходит для ряда высокотехнологичных областей 
применения благодаря монодисперсности, стро-
го определенной функциональности и высокому 
комбинаторному потенциалу1—5. 

С момента своего появления в начале 1980-х 
годов химия дендримеров развивается по экспо-
ненте, если ориентироваться на число публикаций 
с этим ключевым словом (https://scifi nder-n.cas.
org/search/reference/663a7d6988b8a67787589c45/1). 
По мере накопления информации и первых 
обобщений сначала в обзорах, а потом и в моно-
графиях6—12 стали формироваться основные 
направления исследований. Главными на на-
чальных этапах стали работы, посвященные 
пределам непрерывного роста, инспирирован-
ные работой P. G. de Gennes13 о пределе регуляр-
ного роста, исходя из математического анализа 
геометрической прогрессии увеличения числа 

функциональных групп и арифметической про-
грессии прироста радиуса гидродинамической 
сферы дендримера. Достаточно примитивная 
трактовка этого предела постепенно сменилась 
пониманием излишней строгости упрощений, 
обернувшимся появлением модели плотного 
ядра в качестве альтернативы модели плотной 
оболочки13, а главное, пониманием того непре-
ложного факта, что предел регулярного роста 
совершенно не означает предела послойного 
роста, что очевидно гораздо важнее для этой 
молекулярной формы. Поиск пределов, тем не 
менее, сыграл огромную позитивную роль, по-
служил мощной мотивацией исследователей 
в создании наиболее эффективных синтетиче-
ских стратегий. Выделим две главные стратегии, 
которые можно условно характеризовать как 
«гигантомания» и «рационализм», имеющие са-
мое непосредственное отношение к теме нашего 
обзора. Третье, не менее многочисленное на-
правление заключается в поиске перспективных 
практических применений для новой полимерной 
формы при попутном рассмотрении всего эффек-
тного, что появляется в двух главных стратегиях.

Наконец, можно выделить еще одно направ-
ление — фундаментальное, в фокусе которого 
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находятся фундаментальные аспекты новой по-
лимерной материи — вопросы идентификации, 
классификации по строению основной цепи, 
анализа тенденций изменения свойств от номера 
генерации, критериев сходства и отличия ден-
дримеров по сравнению с классическими поли-
мерными объектами — ближайшими аналогами 
сверхразветвленных полимеров. 

Каждое из перечисленных направлений от-
мечено серьезными достижениями. Первое — 
разработкой моделей плотного ядра и плотной 
оболочки, методов преодоления ограничений 
роста, а главное — многообразием синтетических 
вариаций двух принципиальных синтетических 
схем синтеза дендримеров. Второе направление 
отмечено достижениями в области применения 
дендримеров: молекулярное капсулирование, 
получение калиброванных кластеров метал-
лов14,15, уникальных инициаторов16—20, молеку-
лярных антенн21, самоорганизующихся дендро-
нов22. Третье — созданием своей собственной 
группы в классификации полимеров по строе-
нию основной цепи23,24; констатацией особен-
ностей поведения в растворах (эйнштейновская 
вязкость)25 и в блоке — иной природы запреде-
ливания температуры стеклования, по сравне-
нию с классическими аналогами26—31; установ-
лением качественного перехода между средними 
и высокими генерациями дендримеров32 и, на-
конец, кристаллизации дендримеров высоких 
генераций как пластических кристаллов с осо-
быми условиями упорядочения33,34.

Каждое из перечисленных направлений по-
своему главное и заслуживает детального анали-
за. В данном обзоре мы решили остановиться на 
первом направлении, поскольку именно разви-
тие синтетических схем, упрощение и одновре-
менно более высокая степень контроля служат 
залогом развития двух остальных. 

Одной из ярких концепций получения боль-
ших молекул на основе дендримеров являются 
так называемые «мегамеры» или текто-денд-
римеры. Получение таких структур во многом 
строится на быстром формировании гигантских 
сферических молекул-частиц без использования 
длительного постадийного синтеза. Однако от-
мечается, что синтез мегамеров, до сих пор явля-
ется трудоемким процессом, и существуют не-
решенные проблемы полного соответствия струк-
тур и свойств мегамеров и родственных им ви-
дов дендримеров. В нашей работе мы не рассма-
триваем данные структуры, так ка к недавно было 
опубликовано несколько обзоров по этой тема-
тике35—37.

Таким образом, данный обзор посвящен ана-
лизу методов синтеза, основанным на реализа-
ции блочной схемы получения дендримеров, 
проведении клик-реакций в процессах дендрит-
ного роста. 

Перспективные методы синтеза дендримеров 

Для увеличения темпов исследования дендри-
меров желательно разработать более эффектив-
ные синтетические процессы, обходящие кро-
потливые и трудоемкие стадии активации или 
защиты мономеров, реакции конденсации и 
очистки хроматографическими методами. В ли-
тературе продемонстрировано несколько спосо-
бов уменьшения числа синтетических стадий и 
получения требуемого дендримера с высокими 
выходами: клик-химия, являющаяся одним из 
самых распространенных и эффективных мето-
дов38,39, двухступенчатый конвергентный подход 
роста, разветвленный мономерный подход, 
двухэкспоненциальный рост дендримера40, орто-
гональный рост дендримера41, соединение ден-
дримеров между собой42—44. Следовательно, 
разработка и развитие ускоренных подходов 
в зна чительной степени облегчает процедуру 
синтеза важного макромолекулярного материа-
ла, который имеет огромный потенциал приме-
нения.

Реакции клик-химии безусловно относятся 
к новым методам синтеза дендримеров45. Ос-
новными признаками, которые характеризуют 
эти реакции, являются следующие факторы: 
полная конверсия всех функциональных групп 
на каждом этапе синтеза, высокая селективность 
и стереоспецифичность, высокий выход реак-
ции, низкая токсичность побочных продуктов, 
которые могут удаляться нехроматографически-
ми методами. Требуемые характеристики про-
цесса включают простые условия реакций (на-
пример, нечувствительность к кислороду и влаге), 
легкодоступные исходные материалы и реагенты, 
протекание процесса без растворителя, либо ис-
пользование экологичных легкоудаляемых рас-
творителей, простота выделения продуктов 
реакции46. Например, тиол-ен-присоединение 
успешно зарекомендовало себя для получения 
дендримеров высоких генераций с тиоэфирными 
группами во внешнем слое карбосилановых ден-
дримеров47.

Кроме того, исследования ряда научных 
групп48—50 показали, что ветви дендримеров 
могут быть более гибкими и способны развора-
чиваться и загибаться внутрь макромолекулы, 
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что привело к увеличению плотности структуры 
центральной части дендримера. Так, было обна-
ружено50, что более компактные концевые груп-
пы могут складываться, переходя во внутреннюю 
сферу для более крупных генераций дендриме-
ров, увеличивая количество концевых групп, 
направленных к ядру структуры. Удлинение вну-
тренних спейсеров дендримера увеличивает их 
размеры, массу и гибкость, что позволяет пре-
одолеть ограничения, связанные с плотной упа-
ковкой. 

«Архитектурное» разнообразие дендримеров, 
а также уникальность их свойств обусловили не-
обходимость синтеза макромолекул как низ-
ких51,52, так и высоких генераций для реализации 
структурного потенциала, заложенного в этой 
полимерной форме53—55. 

В 2012 г. был представлен обзор56 различных 
способов быстрого синтеза дендримеров, таких 
как использование хемоселективных реакций, 
ортогональный рост, синтез в одном реакторе — 
«one-pot», получение гетерофункциональных ден-
дримеров из двух различных блоков или дендри-
меров и монодендронов. Такие реакции сыг рали 
важную роль в развитии химии дендримеров.

В качестве одного из примеров больших мо-
лекул на основе дендримеров можно рассматри-
вать гибридные дендримеры. Был синтезирован 
и исследован ряд гибридных дендримеров на 
основе карбосилановых и фенилированных 
фраг ментов, полученных комбинацией реакций 
гидросилилирования, Дильса—Альдера и азид-
алкинового циклоприсоединения57—59. 

Тем не менее, несмотря на то, что мы выделя-
ем современные подходы к быстрому и эффек-
тивному синтезу дендримеров, а именно, исполь-
зование реакций клик-химии, длинных спей серов 
между точками ветвления или готовых блоков, 
оказалось довольно сложно классифицировать 
публикации по описанным принципам. Это 
связно с тем, что в большинстве работ, исполь-
зующих такие синтетические подходы, как пра-
вило, их комбинируют. Поэтому в обзоре пред-
ставлена несколько другая классификация, объ-
единяющая подходы с использованием реакций 
азид-алкинового циклоприсоединения и тиол-
ен-присоединение, реакций с использованием 
аминогрупп, стратегии с использованием поли-
меризации и синтез жесткоцепных дендримеров.

Первые «гиганты» и их развитие

В 2003 г. Didier Astruc ввел понятие «гигант-
ские дендримеры» и представил ряд работ, 

в которых за счет небольшого количества дефек-
тов, содержащихся в синтезированных дендри-
мерах, удалось получить дендримеры большого 
размера. «Гигантские дендримеры» имели раз-
меры от 3 до 10 нм и большое количество функ-
циональных групп на внешнем слое. Так, у ден-
дримера первой генерации число функциональ-
ных групп достигло 27.60 Однако на сегодняшний 
день термин «гигантские дендримеры» звучит 
слишком высокопарно, так как дендритные си-
стемы, полученные за последнее время, значи-
тельно превышают молекулярные характеристи-
ки описанных выше своих ранних аналогов61—63.

Первый полученный дендример был особен-
ным благодаря использованию комбинации ги-
дросилилирования и нуклеофильного заме-
щения диметилхлорметилсилана фенолтриал-
лильным дендроном64. Авторы работы достигли 
де вятой генерации с размерами молекулы по-
рядка 13 нм и числом ветвей, превышающим 105, 
но синтез проходил с появлением дефектов, свя-
занных с отсутствием строительного блока фе-
нолтриаллила. Однако авторы предполагают, что 
при высоких генерациях гибкие окончания вет-
вей поворачиваются внутрь к дендритному ядру, 
чтобы избежать стерического скопления групп 
на периферии, поскольку плотность внешнего 
слоя достаточно высока, а гибкость ветвей имеет 
некоторое число степеней свободы (здесь при-
сутствует около 3000 ветвей). Таким образом, 
конструкция ограничена плотностью внутри 
дендримера, а не объемом концевых групп во 
внешнем слое, что позволяет получать молекулы 
большого размера.

Такие дендримеры64 были использованы для 
получения металлодендримеров с функциональ-
ной периферией. В статье65 были обобщены 
результаты работ, в одной из которых получен 
дендример, содержащий 54 ферроценовых звена, 
полученный конвергентным методом66. В другой 
работе, наоборот, в основе лежал дивергентный 
метод синтеза, в результате чего был получен ряд 
структур, содержащих 9, 27, 81 и 243 ферроцено-
вых звена на периферии аллильных дендри-
меров. Дендример, содержащий 243 ферроцено-
ых фрагмента, был охарактеризован методом 
мессбауэровской спектроскопии67. Готовые фер-
роценсодержащие дендримеры были окислены 
анодным способом или с использованием NOPF6 
(Nitric oxide hexafl uorophosphate) до «синих» фер-
роцендендримеров, которые могут быть восста-
новлены обратно до ферроцендендримеров без 
разложения по окислительно-восста нови тель-
ному циклу.
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Схема 1

R = SiMe2CH2Cl

Реагенты и условия: i. 1) AlCl3, 2) HPF6 (водный р-р); ii. EtOH, K2CO3; iii. «one-pot», CH2=CHCH2Br, ButOK, THF, –50 C20 C; 
iv. 1) AlCl3, 2) HPF6 (водный р-р); v. 1) CH2=CHCH2Br, KOH, DME, 20 C, 2) hν; vi. HSiMe2CH2Cl, THF, катализатор; vii. NaI, DMF.
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В работе68 синтезировали новый тип дендри-
меров, которые были получены с помощью двух 
реакций — гидросилилирования и гидробориро-
вания, с последующим замещением галогена на 
фенольный триаллильный блок. Для синтеза 
дендримера  третьей генерации использовали 
реакцию гидроборирования с дизиамилбораном, 
а затем гидросилилирование с диметилхлор-
метилсиланом, катализируемое катализатором 
Кар стеда. Сравнение двух синтетических страте-
гий показало, что последний способ позволяет 
избежать стерических затруднений и получить 
дендримеры вплоть до 9-й генерации (G9) с 177047 
концевыми группами и диаметром 16.7 нм68. 
Стратегия создания крупных дендримеров на 
основе ферроцена68 представлена на схеме 1.

Позднее авторы69—71 описывали дендримеры 
с ферроценовыми фрагментами и пентаметил-
ферроценовыми концевыми группировками, эк-
вивалентные 7-й генерации, которые обладали 
высокой окислительно-восста нови тель ной ста-
бильностью, однако имели много дефектов — до 
20—30% к 7-й генерации; т.е. самые крупные 
дендримеры в этом случае демонстрируют воз-
можность сохранения послойного роста даже при 
неполном замещении всех функциональных 
групп в слое. Основным отличием от предыду-
щей работы65 было использование длинного ун-
деценового спейсера при функционализации 
ферроценовыми фрагментами, что позволило 
преодолеть стерические трудности, связанные с 
переориентацией дендритных концевых групп к 
центру макромолекулы. 

В работе70 объединили результаты ранее син-
тезированных авторами ферроценсодержащих 
дендримеров. Исследования показали, что ден-
дримеры образуют супрамолекулярные ассоциа-
ты на поверхности слюды, напоминающие по 
своей морфологии ансамбли металлических на-
ночастиц. Было обнаружено обратимое измене-
ние размера дендримера при окислительно-
восстановительной реакции между FeIIи FeIII, 

при этом в процессе окисления размер дендри-
мера увеличивался на 50%. Циклическая воль-
тамперометрия показала полную химическую и 
электрохимическую обратимость вплоть до седь-
мой генерации. В концевые группы дендримеров 
могут быть введены окислительно-восста но-
вительные системы с бол ее отрицательными 
потенциалами, такие как кобальтоцены и сме-
шанные многослойные комплексы [RCpFeII(μ6-
C6Me6)]+, которые имеют до 14000 поверхност-
ных групп. Данные системы могут быть приме-
нены при создании диодов, конденсаторов и 
нанобатарей, так как обладают весьма ин те-
ресными электронными свойствами, элект-
рохимической обратимостью и подвижностью 
ионов70,71. На схеме 2 представлено окисление и 
восстановление дендримера71.

Стратегия синтеза с использованием 
клик-химии: азид-алкинового

циклоприсоединения и тиол-ен-присоединения

Стратегия, разработанная D. P. Poudel и R. T. 
Taylor, позволяет легко модифицировать ден-
дритные макромолекулы на поздней стадии и 
очень полезна при синтезе как симметричных, 
так и несимметричных Янус-дендримеров. Опи-
сан конвергентный синтез полиуретановых ден-
дримеров, основанный на тиол-ен-присо еди-
нении и многокомпонентной реакции Курциуса 
в однореакторной системе. Разработаны две схе-
мы — «клик и присоединение» и «присоединение 
и клик» (рис. 1). Для построения молекулы ден-
дрона использовали 5-гидроксиизофталевою 
кислоту, 11-бромундеканол и 4-пентен-1-ол72. 
В но вом исследовании73 авторы применяли длин-
ные спейсеры между точками ветвления на ос но ве 
5-гидроксиизофталевой кислоты и 5-гидр окси-
1,3-диацилдиазида для дальнейшей модифика-
ции на заключительной стадии клик- ре акции. 

Комбинация реакций сопряженного присо-
единения по Михаэлю и тиол-ен-присоединения 

Схема 2

Молекулярная батарея

Дендример Дендример Дендример
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Рис. 1. Общая схема синтеза полиуретанового дендримера с использованием реакции тиол-ен-присоединения73.

Фокальная
точка

Хвост

Полиуретановый
дендрон

Клик-присоединение
(модификация дендрона)

или модификация 
дендримера G1, G2, G3

Дендримеры

G1

G2

G3

используется в качестве простого и эффективно-
го подхода к синтезу карбосилан-силоксановых 
дендримеров. Синтез с использованием готовых 
блоков позволяет получить дендример 5-й гене-
рации (G5) за один день. Последовательный про-
цесс проводился в мягких условиях реакции без 
использования металлического катализатора. 
Взаимодействие блока M1 и 1,2-дитиоэтана (схе-
ма 3), которое проводили при комнатной темпе-
ратуре со следовыми количествами 1,8-диаза-7-би-
цикло [5.4.0] ундецена (DBU) в качестве катали-
затора, привело к образованию дендримера G1 
за 30 мин, а G2 получали за 10 минут в присутс-
твии 1,2-дифенил-2,2-диметоксиэтанона (DMPA) 
в качестве фотоинициатора под действием УФ 
излучения (см. схему 3)74.

В работе75 получили диазидосодержащие ден-
дроны до 4-ой генерации (G4) для дальнейшего 

получения L—D-сополимеров с чередующимися 
структурами. Синтез дендронов осуществляли 
путем повторения реакций тиол-ен-присо еди-
нения и этерификации (схема 4). Был получен 
гидрофобный дендрон четвертой генерации, 
модифицированный двумя азидн ыми группами, 
с молекулярной массой 8 кДа и содержащий 32 
концевые группы.

В работе76 представлена схема быстрого син-
теза мономеров типа AB2 + CD2, которая вклю-
чает четыре различные функциональные груп-
пы для дальнейшего их объединения в четыре 
последовательные и хемоселективные реакции 
для получения дендримеров 4-й генерации 
с внутренней гетерослойной конфигурацией 
(рис. 2). В синтезе таких дендримеров исполь-
зованы реак ции: тиол-ен-присоединения, ами-
дирование, этерификация и азид-алкиновое 

Рис. 2. Схема подхода к синтезу дендримера (a). Химические реакции, включающие 4 мономера (b)76. 
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циклоприсоединение (CuACC). Различные стро-
ительные блоки последовательно добавляли 
в реактор после завершения предыдущей ста-

дии. Чтобы гарантировать сохранение средних 
размеров дендримеров, на каждой стадии ис-
пользовали небольшой избыток различных 

Схема 3
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Схема 4
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Схема 5

R = маноза
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мономеров в диапазоне от 1.02 до 1.5 экв. по от-
ношению к реакционноспособным группам. 
Подход с использованием одного реактора по-
зволил сократить общее время реакции, ми-
нимизировать эта пы очистки и обеспечить по-
лучение целевых дендримеров с более высокими 
выходами по сравнению с путем последователь-
ного синтеза. Ден дример четвертой генерации 
был выделен с выходом 89% менее чем за 2.5 ч 
общего времени реакции и с одной стадией 
очистки.

Для создания нового класса гликосодержащих 
дендримеров большого размера с 36 функцио-
нальными гр уппами в оболочке был использован 
двухстадийный конвергентный подход. На пер-
вом этапе было синтезировано ядро с помощью 
дивергентного метода, а затем был получен гли-
кодендрон с использованием конвергентного 
метода. Оба блока были объединены с использо-
ванием реакции азид-алкинового циклоприсо-
единения за 3 ч.77

В рамках дивергентного подхода78 был проде-
монстрирован синтез нового маннозилиро-
ванного «гликодендримера 1» 1-й генерации, 
имеющего глицин-β-аланиновые дипептидные 
и триазольные внутренние звенья, а также кла-
стер маннозилированных сахаров на периферии 
(схема 5). Ключевые реакции этерификации и 
азид-алкинового циклоприсоединения обеспе-
чили формирование структуры дендримера. 

В работе79 описана стратегия синтеза высоко-
молекулярных глобулярных мультивалентных 
гликофуллеренов, которые авторы отождествля-
ют с дендримерами из-за их глобулярной струк-
туры, большого размера и мультивалентности. 
Авторами синтезированы водорастворимые три-
декафуллерены, содержащие 120 моносахаридов 
в оболочке и фуллерены в качестве ядра и точек 
ветвления. Синтез осуществляли с использова-
нием азид-алкинового циклоприсоединения и 
молекулярная масса продукта достигала около 
56 кДа уже ко второй генерации80. В следующей 

Рис. 3. Тридекафуллерен 32, дополненный 360 1,2-маннобиозидными звеньями с использованием клик-химии81.
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работе стратегия была усовершенствована — ис-
пользовался метод клик-реакций, не содержа-
щий меди (SPAAC), удлиненные спейсеры на 
основе полиэтиленгликоля, различные типы 
точек ветвления, блочный тип сборки. Таким 
образом, была получена растворимая в воде мо-
лекула, которая содержит 41370 атома углерода, 
водорода, кислорода и азота, с 360 дисахаридами 
в оболочке (рис. 3)81. Дальнейшие исследования 
показали, что гликофуллерены с маннобиозида-
ми демонстрируют сильное ингибирование кле-
точной инфекции вирусами Эбола, вирус Зика и 
Денге. Таким образом, сочетание мультивалент-
ности гликофуллеренов с размером структуры 
представляет новую стратегию для блокирования 
рецептора DC-SIGN и ингибирования процесса 
вирусной инфекции.

В работе82 представили конвергентный синтез 
PAMAM-дендримероподобных частиц (PAMAM — 
поли(амидоамины)) полистирола типа «ядро—
оболочка» в диапазоне диа метров 15—20 нм с ис-
пользованием наночастиц с азидным покрытием 
(NPN3) в качестве интерактивной платформы 
(рис. 4). Синтез проводили в мяг ких условиях с ис-
пользованием CuSO4 и аскорбата натрия в каче-
стве каталитической системы. Весь процесс был 
осуществлен в воде без добавления какого-либо 
растворителя в присутствии поверхностно-актив но-
го вещества, что позволило мицеллярно солюбили-
зировать гидрофобное производное дансил-
хлорида. Использование PAMAM-дендронов (G0.5 

и G1.5) позволяет в несколько этапов получать 
нано частицы, покрытые дендронами, которые об-
ладают свойствами, сравнимыми по своей функ-
циональности с PAMAM-дендри ме рами 8-й гене-
рации, а по размеру — с текто-дендримером типа 
«ядро—оболочка». Были достигнуты 75—80%-
ные уровни насыщения дендритной оболочки82.

Подход с использованием аминогрупп

В работе83 разработан дивергентный синтез 
нового класса макромолекул с азакраун в качес-
т ве ядра и с длинными алкильными спейсерами, 
включающими 24 аминогруппы у дендримера 
третьей генерации (рис. 5). Синтез функционально-
го спейсера с длинной алкильной цепью пред-
ставляет собой двухэтапный процесс, включаю-
щий добавление подходящего амина (3-амино-
пропилтриэтоксисилана для силоксанового 
ден д ри мера и 2-аминоэтанола для гидроксильно-
го дендримера) к метилакрилату и амидирование 
полученных сложных эфиров большим избытком 
гексаметилендиамина для получения функцио-
нальных дендронов. Использование больших из-
бытков (двукратный) реагентов является «родо-
вым» недостатком амидо-аминной синтетиче-
ской схемы, который трудно преодолим из-за 
доступности реагента и простоты реакции. Ден-
дри меры, содержащие ядро типа «азакраун», по-
лезны для встраивания молекул-гостей, таких как 
наночастицы металлов, витамин А, фуллерен и т.д. 

Рис. 4. Строение полученных наночастиц82.
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Как продемонстрировано в работе84 дендро-
ны четвертой генерации, не имеющие структур-
ных дефектов, могут быть легко синтезированы 
в течение 2 дней (схема 6). Дендроны синтезиро-
вали с помощью реакции амидирования и метода 
твердофазного синтеза. В процессе синтеза дендро-
нов ввели бензоилоксикарбонильную (бензил-
хлор карбонат)-защищенную ацилгидразиновую 
группу в каждое повторяющееся звено и трет-
бутилоксикарбонильную (BОС)-защищенную 
аминогруппу на каждом конце. Разработали 
строительный блок под названием M1 со струк-
турой типа AB2C2, содержащий одну группу 

карбоновой кислоты, две аминогруппы, защи-
щенные BОС-группы, и две ацилгидразиновые 
группы, защищенные бензилхлоркарбонат. На 
основе M1 были синтезированы дендроны G1—G4 
методом непрерывного твердофазного синтеза 
с использованием оксимовой смолы в качестве 
твердой основы. Далее присоединяли строитель-
ный блок М1 и оксимовую смолу по реакции эте-
рификации. BОС-группы селективно удаляли 
трифторуксусной кислотой для высвобождения 
аминогрупп с целью дальнейшей реакции ами-
дирования. Такие дендримеры, модифицирован-
ные фенилкарбоновой кислотой, могут исполь-

Рис. 5. Молекулярная структура дендримера G3 аза-C(6)-PAMAM83.
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Схема 6

 

Реагенты и условия: i. CuSO4•5H2O, K2CO3, метанол; ii. 1-(3-диметиламинопропил)-3-этилкарбодиимид гидрохлорид/
4-диметиламинопиридин, дихлорметан; iii. CuSO4•5H2O, K2CO3, THF. H2O; iv. Гексафторфосфат, ДМФА; v. Ацетил анги-
дрид : N,N-диизопропилэтиламин : DMF (1 : 2 : 7); vi. 30%-ная трифторуксусная кислота, дихлорметан; vii. Гексафторфосфат, 
HMM, ДМФА.

G4
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зоваться как пролекарство, которое уже показа-
ло противоопухолевые свойства у мышей при 
многократном введении препарата.

В работах85,86 получали триазинсодержащие 
дендримеры высоких генераций двух типов. Оба 
типа дендримеров содержат триазиновые группы 
и длинный этиленгликолевый диамин. Однако в 
работе85 использовали пиперазин в качестве 
линкера, из-за чего удалось достигнуть плохо 
растворимой 11-й генерации (схема 7). Во вто-
рой работе86 в результате использования в струк-
туре гибкого олигоэфирного диамина была син-
тезирована 13-я генерация. Прин ци пиальная 
схема получения дендримеров остается одинако-
вой в обоях случаях. Дендример 13-й генерации, 
содержащий триазиновые группы, связанные 
олигоэфирными диаминами, был получен при-

соединением готовых блоков, начиная с амино-
вого ядра 1-й генерации (G1), которое вступало 
в реакцию с макромономером (M2) (см. схему 7). 
После снятия защиты процесс многократно по-
вторяется. По конструкции макромономер М2 
имеет единственный реакционноспособный 
участок — монохлортриазин, который исключа-
ет образование ковалентно-связанных димеров, 
тем самым ограничивая количество побочных 
продуктов. Полученный дендример стабилен 
в ши роком диапазоне концентраций, рН, темпе-
ратур, в полярных растворителях и в присутствии 
добавок. Такой дендример теоретически содер-
жит 16384 поверхностных группы и имеет моле-
кулярную массу, превышающую 8.4 М Да. Про-
свечивающая электронная и атомно-силовая 
микроскопии, динамическое светорассеяние и 

Схема 7

M2: X = Cl; Y = BOC

Реагенты и условия: 1) M1 или M2, DIPEA, THF, MeOH, H2O, , 2—5 суток, ~85%; 2) H+, ~20 C, 16 ч, 95—100%.
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расчеты показывают, что его диаметр составляет 
30 нм.86

В работе87синтезировали и описали аптаден-
дример (aptadendrimer) 4-й генерации состоящий 
из фрагментов галловой кислоты–триэтиленгли-
коля (GATG) (схема 8). Авторы упростили, улуч-
шили и масштабировали синтез GATG88, опти-
мизировав условия на каждом из четырех этапов, 
по сравнению ранее разработанными методика-
ми других групп. Синтез дендрона проходил 
в 4 этапа. На первом этапе использовали реак-
цию замещения хлорида на азидную группу мо-
нохлоргидрина триэтиленгликоля. На втором 
этапе проводили реакцию замещения гидрок-
сильной группы на хлорид. Далее осуществляли 
реакцию между полученным мономером и ме-
тилгаллатом. Заключительный этап включал 
в себя реакцию гидролиза. Далее, используя ди-
вергентную методику роста дендримера, вклю-
чающую в себя амидирование с повторяющейся 

единицей GATG и восстановление азида, были 
синтезированы четыре поколения дендримеров 
с отличными выходами, содержащими до 243 кон-
цевых азидовных/аминогрупп89. После синтеза 
полученный дендример 4-й генерации функцио-
нализировали аптамером AT11 для применения 
как контейнера и стабилизатора для противо-
опухолевого препарата90.

Дендримерные эфиры с длинным спейсером 
были синтезированы с использованием дендри-
мерных полиамидоаминов и алкильных длинно-
цепных акриловых эфиров низких генераций 
в качестве исходных материалов (схема 9)91. Эти 
дендритные длинноцепные эфиры имеют раз-
личную длину алкильной цепи и различное чис-
ло разветвленных цепей. Исходя из эксперимен-
тов, основанных на обработк е сырой нефти 
каждым из шести полученных дендримерных 
эфиров, был сделан вывод, чем длиннее алкиль-
ная цепь дендритного длинноцепного сложного 

Схема 8

Реагенты и условия: i. EDC, CH2Cl2, 12 ч; ii. 1) MeOH, CHCl3, H2O, Ph3P, 6 ч; 2) RU, EDC, DMSO, 12 ч.

2[G2]-N3 (91%)
3[G2]-N3

+
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эфира, тем ниже кажущаяся вязкость и темпера-
тура стеклования91.

Стратегии с использованием полимеризации 

В 2003 г. был разработан новый метод синтеза 
дендритных макромолекул вплоть до 4-й генера-
ции, имеющий название TERMINI (схема 10)92. 
Молекулярная масса макромолекулы, согласно 
данным ГПХ, составила 16 кДА. Этот метод пред-
ставляет собой многофункциональное присо-
единение, которое прерывает «живую» полиме-
ризацию или цепную органическую реакцию. 
Были разработаны два метода, включающие три 
стадии. Первый метод основан на обязательной 
последовательности трех стадий реакции: «жи-
вая» полимеризация, блокирование концевых 
групп и снятие защиты, а во втором методе «живая» 
полимеризация и блокирование концевых групп 
объединены в один процесс. Следовательно, 
второй метод сокращает время, затрачиваемое 
на синтез одной генерации92.

В работе93 представили синтез нового типа 
дендритной структуры — иерархически развет-
вленного дендритного полимера, в котором дис-
кретные дендроны построены в точках развет-
вления дендримероподобного скелета (рис. 6). 
Синтез состоит из двух стадий: получения ден-
дримероподобного полистирола путем анионной 
полимеризации и реакции присоединения хлор-
силана, а также образования карбонат-со дер-
жащих дендронов из первичных гидроксильных 
групп в точках ветвления дендримероподобного 
полистирола посредством высокоселективных 
реакций между имидазолкарбоновыми эфирами 
и первичными гидроксилами. Получают иерар-
хически разветвленный дендритный полимер 
G3-g3, содержащий 21 дендрон карбонатно-
го происхождения и 167 гидроксильных групп 
в одном дендримероподобном полистироле. По-
лученный продукт представляет собой новый 
класс дендритных полимеров с точки зрения 
топологии разветвления цепи, в котором боль-
шое количество функциональны х групп может 

Схема 9

 

n = 5, 9, 15
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Схема 10

Реагенты и условия: i. Cu2O, bpy; ii. Cl2, HCO2H.

TBDMS — трет-Бутилдиметилсилильная группа.

быть размещено в одной молекуле. По сравне-
нию с классическим дендримером, иерархически 
разветвленный дендритный полимер обладает 
двумя признаками: более сложной структурой и 

большим размером, который может составлять 
до нескольких десятков нанометров. 

Дендронизированные полиэфирамидные по-
лимеры 6, 7 и 8-й генераций были получены 

Рис. 6. Разветвленный дендритный полимер93.



2169ISSN 1026-3500  Известия Академии наук. Серия химическая, 2024, том 73, № 8

дивергентным способом (рис. 7). Число генера-
ций дендримеров, полученных в работе94, пре-
вышает ранее установленный предел плотной 
упаковки13. Синтез был выполнен на основе пре-
вращений аллилоксикарбонильных концевых 
групп. 

Используя твердофазный метод получения и 
ортогонально защищенные остатки лизина, 
в работе95 были получены дендримеры G2—G4 
с различными конфигурациями и с выходом 
82—88% в течение 13 ч. Примечательно, что более 
высокие концентрации реагентов эффективно 
сокращали время приготовления. Более того, 
этот способ давал продукты высокой чистоты, 
которые можно было выделять путем осаждения. 
При получении дендримеров использовали два 
вида смол. При использовании смолы в структу-
ру ядра может быть введена пропаргильная груп-
па, что увеличивало разнообразие этого подхода. 
Этот метод был применен для получения пары 
дефектных дендримеров с 4-карбоксифенилбо-
роновой кислотой в составе молекул, которые 
содержали одинаковое количество борных кис-

лот. Это исследование показало, что положение 
периферийных групп является одним из факто-
ров для селективного связывания молекул-гостей 
дендримерами.

Жесткоцепные дендримеры

Новое семейство гигантских π-сопряженных 
дендримеров (G0, G1 и G2), построенных ис-
ключительно из 5,5,10,10,15,15-гексагексилтрук-
сеновых звеньев, было получено конвергентным 
методом, с помощью реакции кросс-соче та-
ния96,97. Согласно молекулярному моделирова-
нию, исследованиям методами АСМ и ДРС, 
диаметры составляют 3.6 нм для G0, 5.6 нм для 
G1 и 7.9 нм для G2 соответственно. Три денд-
римера проявляют сходные УФ-видимые и фото-
люминесцентные свойства в разбавленном 
растворе, что указывает на их одинаковую эф-
фективную длину сопряжения. Органические 
све то диоды, устойчивые к форме дендримеры 
демонстрируют превосходную способность пе-
редачи энергии внутри молекулы. В работе98 

Рис. 7. Химическая структура дендронизированного полимера 8-й генерации94.

n = 50—20000
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показали синтез сверхразмерного π-со пря жен-
ного дендримера G2, который содержит 22 стро-
ительных блока в качестве узлов и олиго-
ти енилэтинилен различной длины в качестве 
разветвляющих фрагментов (рис. 8). Диаметр 
по лу чен ного дендримера составлял 9.6 нм, а мо-

лекулярная масса — 27 кДа. Такие дендримеры 
могут быть использованы как материалы для 
преобразо вания солнечной энергии и органиче-
ских ла зеров. 

В работе99 получили серию гигантских флуо-
ресцентных полифениленовых дендримеров за 

Рис. 8. Структура G2 модельных соединений98.

G2

R = n-C6H13

Рис. 9. Схема синтеза дендримеров дивергентным синтезом по реакции Дильса—Альдера99.
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счет использования длинных ароматических 
спейсеров (рис. 9). Самым крупным представителем 
этой серии является дендример девятой генера-
ции (G9) с молекулярной массой до 1.9 МДа и 
ди аметром до 33 нм, содержащий 18402 бензоль-
ных кольца и 2048 концевых групп. В процессе 
синтеза использовали дивергентный синтез и ре-
акцию циклоприсоединения Дильса—Альдера. 
Авторам удалось достигнуть уникальных резуль-

татов благодаря трем основным преимуществам: 
а) использованию легкодоступных расширенных 
дендритных разветвлений в сочетании с относи-
тельно объемным каркасом перилендиимида; 
б) проведению тщательной трехступенчатой очис-
т ки каждой генерации дендримера; в) хранению 
открытого раствора дендримера при низкой тем-
пературе и в темноте с постепенным удалением 
растворителя. Таким образом, был преодолен 

Схема 11

Реагенты и условия: i. Стадия I; ii. Стадия II; iii. Стадия III; iv. Стадия IV.
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синтетический предел роста полифениленовых 
дендримеров за счет увеличения количества аро-
матических звеньев в спейсере и получен ден-
дример 9-й генерации. 

Крупные металлорганические дендримеры, 
вплоть до шестого поколения и имеющие диа-
метр более 10 нм, были синтезированы дивер-
гентным методом с использованием моноядер-
ного платино-ацетилидного комплекса. Для ди-
вергентного синтеза использовали моноядерный 
платино-ацетилидный комплекс, полученный из 
1-бром-3,5-дииодобензола, с защитой концевых 
ацетиленовых групп триметилсилильными и 
триизопропилсилильными группами. Синтез 
первой генерации дендримера показал, что он 
проходит достаточно быстро в мягких условиях, 
при комнатной температуре в течение 24 ч с ис-
пользованием катализатора CuCl и растворителя 
диэтиламина (схема 11). Размер молекулы ден-
дримера шестого поколения был измерен мето-
дом малоуглового рассеяния нейтронов и состав-

лял 12 нм. По мнению авторов, такие дендриме-
ры открывают потенциальный путь к получению 
новых наноразмерных металлорганических ма-
териалов, однако это не было показано в после-
дующих работах100. 

В работе101 описывали изменение межмоле-
кулярных встречных π—π-взаимодействий меж-
ду дендритными молекулами на основе триазина 
с формированием жидкокристаллических (ЖК) 
фаз посредством молекулярного дизайна (рис. 10). 
Разобраны три подхода к получению дендриме-
ров на основе триазина с мезогенной фазой при 
термической обработке. Первый заключается во 
включении мезогенных звеньев в структуру три-
азина и пиперазина простым вариантом моле-
кулярного конструирования, второй подход — 
в смешивании компонентов с образованием 
ЖК-дендритных смесей путем регулирования 
межмолекулярных π—π-взаимодействий, что 
ценно для ЖК-дендримеров на основе 1,3,5-три-
амино-s-триазина. Третий подход представляет 

Рис. 10. Структура дендримера с C(3)-симметрией101.
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собой включение специальных функциональных 
групп на периферию дендронов, которые при-
дают желаемые физические свойства дендрит-
ным смесям на основе ЖК-триазина101.

Не менее интересна серия гигантских молекул 
с различными супрамолекулярными структура-
ми, описанная в работе102. Такие молекулы были 
успешно синтезированы путем функционализа-
ции различного количества изобутиловых по-
лиэдральных олигомерных силсесквиоксанов на 
внешней части дискообразных треугольных ядер. 
Обнаружено, что благодаря балансу между уклад-
кой клеточных ядер и эффектом стерических 
помех, эти гигантские молекулы могут контро-
лируемо самоорганизовываться в цилиндриче-
скую или сферическую фазу Франка—Каспера 
A15. Две различные молекулы были получены 
с использованием реакции Соно гаширы (Sonoga-
shira coupling), в то время как две другие молеку-
лы синтезировали методом CuAAC. В качестве 
ядер были выбраны 1,3,5-триэтинилбензол и 
1,3,5- тритриазолбензол, так как оба этих сфери-
ческих ядра способны образовывать столбчатые 
жидкокристаллические фазы. Три или шесть до-
вольно жестких и крупных изобутил- олигосил-
сесквиоксанов вводились для уменьшения сте-
рических помех, чтобы расширить применение 
полученных молекул для оптоэлектронных уст-
ройств и полевых транзисторов. 

Выводы

Таким образом, мы рассмотрели современные 
тенденции в химии создания дендримерных мо-
лекул. Новые подходы дали возможность суще-
ственно сократить время синтеза и увеличили 
доступность дендримеров различного строения. 
Однако описание свойств новых объектов суще-
ственно отстает от разработки новых форм. Если 
говорить о фундаментальных свойствах дендри-
меров, то очевидно, что такие исследования не-
обходимы в силу особой природы дендримеров 
относительно других полимеров.

Среди объектов, рассмотренных в настоящем 
обзоре, представлены гибкоцепные, жесткоцеп-
ные дендримеры, которые могут содержать по-
лимерные спейсеры или ядра, разнообразные 
ЖК или объемные фрагменты. Это означает, что 
по своей доступности и многообразию химия 
дендримеров вышла на тот уровень, когда можно 
прогнозировать их свойства и поведение путем 
управления структурой и размерами в зависимо-
сти от поставленных целей. 

Быстрый синтез, особенно с использованием 
эффективных клик-реакций присоединения, 
является логичным сценарием развития химии 
создания молекул дендримеров. Очевидно, что 
данное направление приобрело дополнительный 
импульс развития, получив не только ориентиры 
в виде реперных точек, в которых происходят 
качественные изменения свойств в зависимости 
от номера генерации и геометрических осо бен-
нос тей той или иной структуры, но и удобные 
инструменты для достижения поставленных целей.

В настоящее время актуальным является объе-
динение достижений в области исследования 
свойств дендримеров как полимерных материа-
лов нового типа и успехов в разработке синтеза 
дендримеров высоких генераций. Если добавить 
к этому возможности в использовании дендри-
меров как молекулярных композитов, становит-
ся очевидным, что мы находимся на пороге соз-
дания дендримерного материаловедения. И если 
в начале нашего обзора мы искусственно выде-
лили отдельные направления для удобства ана-
лиза, то по его результатам можно констатиро-
вать, что эти направления неразрывно связаны 
друг с другом и представляют собой отдельные 
грани общего явления, которое мы называем 
химией дендримеров.

Возвращаясь в заключение к «быстрой сбор-
ке», следует отметить ее опережающее развитие. 
Особое внимание привлекают объекты, объе-
диняющие быстрый синтез дендримеров метода-
ми клик-химии с использованием длинных спей-
серов в сочетании с дендримерными разветв-
ля ющими центрами. Такие системы очевидно 
по требуют дополнительного осмысления в коор-
динатах структура—свойства, поскольку в новых 
структурно-геометрических масштабах с тру дом 
добытые знания в «скучной» части исследований 
могут оказаться недостаточными. Новые под-
ходы к быстрому, дешевому и эффективно-
му синтезу дендритных молекул в комбинации 
с подробным исследованием их свойств с учетом 
различий в генерациях позволят существенно 
расширить области практического применения 
дендримеров. 
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