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Аннотация

Методами одно- и двумерной корреляционной (1Н–13С) спектроскопии ЯМР и рас-
четного моделирования (метод АМ1) изучена структура карбоксилированного произ-
водного гиперразветвленного полиэфира полиола Boltorn H20–OH с малеиновым ан-
гидридом. Показано, что полиол имеет нестереорегулярную структуру.
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гидрид, линейные, дендритные и терминальные метильные группы, одно- и двумерная
спектроскопия ЯМР, химический сдвиг, кросс-пик, интегральная интенсивность, гете-
роядерная углерод-протонная корреляция, полуэмпирические квантово-химические
расчеты (метод АМ1).

Введение

Свойства гиперразветвленного полиэфира (ГРП) можно варьировать в дос-
таточно широких пределах, не изменяя существенно основу полимера [1, 2].
Промышленно производимые ГРП можно использовать в качестве базовых, про-
водя химическую модификацию концевых цепей с целью адаптации той или иной
марки ГРП под конкретную технологическую или научную задачу. При этом
чрезвычайно важным является изучение структуры как базового ГРП, так и его
модифицированных аналогов.

Ранее [3, 4] была изучена структура ГРП Boltorn H20–ОН и его карбокси-
лированного производного Boltorn H20–СООН в растворах. Присоединение
малеинового ангидрида к Boltorn H20–ОН приводит к терминальной функцио-
нализации соединения восемью карбоксильными группами [1].

Целью настоящей работы являлось определение методом одно- и двумер-
ной ЯМР-спектроскопии структуры карбоксилированного производного гипер-
разветвленного полиэфира полиола второго поколения Boltorn H20–ОН с ма-
леиновым ангидридом (1) в растворе (CD3)2CO. Подробный анализ результатов
двумерных экспериментов, использованных для решения этой структурной за-
дачи, будет изложен в следующей публикации.

1. Экспериментальная часть

Спектры ЯМР были записаны на многофункциональном импульсном спект-
рометре ЯМР с фурье-преобразованием Avance II фирмы Bruker с рабочей час-
тотой 500.13 МГц на ядрах 1Н и 125.77 МГц на ядрах 13С. При записи одномер-
ных спектров обычно использовали 30°-ные импульсы и задержку между ска-
нами 2 с. Ширина спектра до 15 м.д., число накоплений до 64 (в зависимости
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от растворимости объекта). При записи спектров ЯМР 13С использовали 30°–
45°-ные импульсы и широкополосную развязку от протонов. Задержка между
сканами 0.2 с, ширина спектра 200 м.д., число накоплений от 300 до 4000.
Применяли цифровую экспоненциальную фильтрацию с lb = 1–3 Гц.

Стабилизация магнитного поля осуществлялась по сигналам дейтерия рас-
творителя.

Запись двумерных спектров проводили по стандартным методикам. Исполь-
зовали импульсные последовательности с фазовыми циклами для уменьшения
неточности калибровки импульсов.

2. Обсуждение результатов

Из сравнительного анализа данных одно- и двумерных спектров ЯМР 1Н и
13С соединения 1 в растворе (СD3)2CO сделано предположение о реализации не-
стереорегулярной структуры, содержащей восемь метильных групп, две из кото-
рых – линейные (L), пять – дендритных (D) и одна – терминальная, одновремен-
но являющаяся и линейной (Т или TL) (рис. 1). Обозначение ветвей полиола –
L, D и Т – обязано наибольшему количеству метильных групп этого типа в рас-
сматриваемой ветви.

Рис. 1. Структура соединения 1
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Рис. 2. Типы метиленовых групп в структуре 1

Спектры ЯМР 1Н и 13C соединения 1 в растворе (CD3)2CO подобны тако-
вым для исходного Boltorn H20–ОН [3, 4] и имеют сложный вид. Прежде всего
это касается сигналов большого количества метиленовых групп, разделенных
на пять типов, но из-за подобия в ближайшем химическом окружении сгруппи-
рованных в две группы (1, 2 и 3, 4, 5) (рис. 2) и, соответственно, показывающих
сигналы в двух резонансных областях. Нумерованные метиленовые группы
относятся к фрагменту –О–СН2(1)–СН2(2)–О–С(О)–.

В спектре ЯМР 1Н область δН 4.1–4.5 м.д. соответствует протонам групп
CH2OR и CH2(2), а область δН 3.3–3.83 м.д. – протонам групп CH2OH, CH2(1) и
CH2 (ядро) полиола (рис. 3). Некоторая несогласованность суммарной инте-
гральной интенсивности сигналов протонов групп СН2 с их общим количест-
вом в структуре 1, вероятнее всего, связана с нахождением в этой же резонанс-
ной области сигналов низкомолекулярных примесей – воды и этилового эфира
(спирта), а также сильно уширенных  (практически до базовой линии спектра)
сигналов гидроксильных протонов. Косвенным подтверждением этого предпо-
ложения является отсутствие индивидуальных сигналов групп ОН в спектре.
Последний факт, кроме того, свидетельствует об образовании сильных водо-
родных связей, носящих как внутри-, так и межмолекулярный характер [3, 4].
Для разделения субстанций с различными молекулярными весами использовали
эксперимент DOSY (Diffusion-Ordered Spectroscopy – диффузно-упорядоченная
спектроскопия ЯМР), который позволил однозначно разделить спектры собст-
венно ГРП 1 и значительно более легких по молекулярной массе молекул воды,
растворителя и этилового спирта (или диэтилового эфира) (рис. 2). Важным
следствием этого эксперимента является установление такого соотношения сум-
марных интегральных интенсивностей сигналов всех метиленовых и метильных
протонов, которое согласуется с их количеством в структуре 1 (рис. 1).

В спектре ЯМР 1H сигналы метильных групп, в отличие от сильно уширен-
ных сигналов метиленовых групп, хорошо разрешены. Ожидаемое соотношение
интегральных интенсивностей сигналов групп СН3 в соответствии с количеством
каждого типа в структуре 1 должно было быть следующим: D : L : T = 5 : 2 : 1.
Из-за небольшой неэквивалентности протонов дендритных метильных групп в
ветвях L и D, а также внутри последней в резонансной  области δН 1.13–1.3 м.д.
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Рис. 3. Спектр ЯМР 1H соединения 1 в растворе (CD3)2CO (T 318 К)

Рис. 4. Спектр ЯМР 13С соединения 1 в растворе (CD3)2CO (T 318 К)

наблюдается группа сигналов (рис. 3), индивидуальное отнесение которых, как
и сигналов метиленовых групп, только по данным одномерных спектров ЯМР
невозможно.

Протоны группы CHА=CHВ, образующие двухспиновую систему АА', ре-
зонируют при δН 6.38 и 6.35 м.д. и согласно расчету имеют взаимную цис-
ориентацию.

В спектре ЯМР 13C сигналы ядер углерода метиленовых групп (рис. 4) также
находятся в двух резонансных областях при δС ~ 62.0–68.0 и 69.0–72.0 м.д.
Идентификация сигналов проведена  с помощью экспериментов по гетероядер-
ной протон-углеродной корреляции HSQC и HMBC, которые позволили соот-
нести сигналы групп каждого типа в спектрах ЯМР 1Н и 13C.

При этом были идентифицированы также сигналы групп С=О и четвертич-
ных атомов углерода.  Структура 1  содержит  всего  24  группы  С=О,  которые
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могут быть условно разделены на семь типов с учетом их (не)одинакового рас-
положения в ветвях L, T, D, а значит, близости или различия величин химиче-
ских сдвигов соответствующих групп (рис. 1). Так, уширенные сигналы при δС
173.4–177.0 м.д. с соотношением интегральных интенсивностей I ≈ 1 : 1 : 3 : 3
принадлежат Boltorn H20–ОН (всего 8 групп), а атомы углерода С=О-фрагмента
малеинового ангидрида (всего 16 групп С=О) резонируют в виде двух равно
интенсивных сигналов (по 8 групп каждого типа) при δС 166.84 и 167.88 м.д.
(рис. 4). Аналогичный анализ был проведен при идентификации сигналов чет-
вертичных атомов углерода (всего 9 атомов, один из которых принадлежит ядру).
Сигналы атомов углерода фрагмента малеинового ангидрида CHА=CHВ опре-
делены при δС 130.84 и 132.76 м.д.

Подробно классификация структурных элементов в ГРП Boltorn H20–ОН
и Boltorn H20–СООН описана в работах [3, 4].

3. Выводы

Методом одно- и протон-углеродной гетерокорреляционной спектроскопии
ЯМР 1Н и 13С установлена структура гиперразветвленного полиэфира полиола
второго поколения Boltorn H20–OH с малеиновым ангидридом. Показано, что
соединение имеет нестереорегулярную структуру, которая принципиально не
отличается от ранее изученного Boltorn H20–OH с янтарным ангидридом.

Работа выполнена при финансовой поддержке Российского фонда фунда-
ментальных исследований (проект № 09-03-007).
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Summary

F.Kh. Karataeva, M.V. Rezepova, A.R. Yulmetov. The Structure of a Carboxylated De-
rivative of Hyperbranched Polyether Polyol Boltorn H20–OH with Maleanhydride.

The structure of a carboxylated derivative of hyperbranched polyether polyol Boltorn
H20–OH with maleanhydride was studied by 1D and heterocorrelation (1Н–13С) NMR spec-
troscopy and semiempirical quantum-chemical calculations (method AM1). It was found that
the polyol structure is non-stereoregular.

Key words: hyperbranched polyol, Boltorn H20–OH, maleic anhydride, linear, dendritic
and terminal methyl groups, one- and two-dimensional NMR spectroscopy, chemical shift,
cross-peak, integral intensity, heteronuclear carbon-proton correlation, semiempirical quan-
tum-chemical calculations (method AM1).
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