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１。はじめに
ー

ポリイミドは原料として用いる酸無水物とジアミン(またはそれらの誘導体)の組み合

わせにより多種多様な分子構造を比較的容易に得ることができ、これがポリイミド研究

の大きな魅力のひとつとなっている。ポリイミドを特徴づけるのはイミド環(5員環)の

存在であるが、芳香族系の原料を用いて得られるポリイミドに

は、図１に示すようなＮ－Ｃφ結合(以下、イミド結合と呼ぶ)が存

在し、フェニル基のｏ一位に置換基が存在しない場合、フェニル

基は原理的に回転が可能となる。(イミド環とフェニル環が共平

面にある場合をω＝0・、直交する場合をa) ＝90°とする)c)＝

90°において○…Ｈ間の立体障害が最も少なくなることは明ら

かであるが、共平面構造をとることによってπ電子が非局在化

し安定化する効果も指摘されているこ

とから、ωは立体障害とπ電子系の共

鳴効果という相反する２要素によって

決まっている。イミド結合の回転状態

についてはこれまでもＸ線回折[1-9]、

分子力学・量子化学計算[4,10-16]、蛍

光･発光スペクトル【17,18】、振動スペ

クトル[19]、光電子スペクトル【20]等

によって検討されているが、本研究で

は、6-3lG－までの大きな基底を用い

た非経験的分子軌道法(ab initio法)計

算によって、イミド結合周辺の最安定

構造と回転ポテンシャルを評価すると

ともに、NMR化学シフトをイミド結

合の回転状態の指標とすることを目的

として、各原子の核磁気遮蔽定数の0)

に対する依存性を評価した。

2．X線回折による二面角ωの実測値

　Ｘ線回折により測定されたイミド結

合の二面角;a)の報告例を表１にまと

める。各単結晶試料におけるωはｄの

90°を除いて38 ～80°の範囲にあり、

平均値59°を中心に分布している。こ
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れはイミド結合におけるπ電子の非局在化エネ

ルギーが決して大きくないことを意味してお

り、Kowalczykらの結果[20]とも対応してい

る。最も簡単な構造を持つa~cとｅのωが、

剛直な構造を持つポリイミドｋのωに近く、

一方、複数のベンゼン環が柔軟な結合で結ばれ

ている９～ｉのωが上記の範囲から外れている

ことは、分子構造の柔軟性（自由度）がイミド

結合の二面角に反映されることを示唆してい

る。イミド結合を挟む２平面が一般にかなりね

じれており、しかも共平面構造が一

例も報告されていないことは、構造

的に類似のビフェニルの内部回転角

において共平面構造が多く報告され

ていること(図２)と対照的である。

ビフェニル構造においては60・を超

える観測例がほとんど無い。

3.分子科学計算によるωの計算

　分子力学計算及び量子化学計算に

より求められたイミド結合の最安定

二面角; toの報告例を表２にまとめ

る。｜～sはフェニル基のｏ一位がと

もに水素であるが、t~xは１つ以

上の置換基を有している。l～sか

ら明らかなように最安定の(､)は実測

値に比べてかなり小さめに評価され

ている。特に半経験的分子軌道法

(AMI, CNDO/S3)や基底関数系のそ

れほど大きくないab initio計算(3-

21G,STO-3G)では最安定二面角が

30°となっており、π電子系の共鳴

効果を過大評価している可能性があ

る。分子力学計算は一般に30°より

大きな(0を与えるが、よく用いられ

るMM法やMMP2法にはイミド結合

回りの力場関数(特に２次のねじれ定

数:V.)が用意されておらずヽその値
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次第で計算結果は大きな影響を受ける(図3)。

　信頼性の高い大きな基底関数系によるab

initio計算はKendrickら【13]によって行われ、6-

31Gや6-31G**を用いた場合、最安定二面角は

約60°となって、Ｘ線の結果とよく一致するこ

とが報告されている。同様の計算を行うと、3-

21Gと6-3 lG・*が全く異なる形状のポテンシャ

ル曲線を与えることがわかる。(図4,用いたプ

ログラムはGaussian Inc.のGaussian-94)。3-

21Gと6-31G**では後者がより精密な基底関数

系であることから、イミド結合を有する化合物

のab initio計算を行う場合には6-31Gかそれ以

上の基底関数系が必要である。一方、半経験的

分子軌道法であるPM3法は6-31G≫*にかなり近

いポテンシャル曲線を与える。同じＭＮＤＯ系の

AMI法による最安定二面角が30°であることを

考えると、イミド結合回りの回転ポテンシャル

は立体障害とπ電子非局在化の微妙なバランス

の上に成り立っており、しかもPM3法がイミド

結合周辺の電子構造をうまく記述できる方

法であると言える。フェニル基のo一位にフ

ルオロ基及びメチル基が結合した化合物を

含め、計算結果を表３にまとめる。NPP-

26FではPM3と6-3IG兼普が異なる最安定ω

を与えるが、後者によるCO = 90°でのエネル

ギーは0.1 kcal/mol以下であり、PM3法も

そこまでの再現性は有していない。NPP-

26MeではPM3と6-31G**がともに()= 90°

で最安定となる。3-21Gは３つの化合物す

べてについて6-31G**と異なる結果を与える。

　6-31Gを用いてビフェニルの内部回転ポテン

シャルを計算した結果を図５に示す。構造の類

似性を反映して、図４中の6-31G－とよく似た

曲線形状となっている。計算上の最安定構造:

()＝45.4°が気体状態での実験値:CO ＝44.4°[22】

とよく一致することから、計算精度は高いと考

えられるが、最もエネルギーの高いco＝0°に
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相当する構造が結晶中で多く観測されていることは、固体中においてビフェニルに共平

面構造をとらせる分子間の相互作用が存在していることを示している。一方、イミド結

合周辺の構造については計算から得られる最安定構造()＝59°がＸ線回折から得られる

ωの平均値((0= 59°)と一致し、加えて(0 = 0°がこれまで一例も観測されていないこと

から、ビフェニル構造に見られるような共平面構造を安定化させる分子間相互作用は存

在しないか又は非常に弱いと考えられる。

　こ

NMR化学シフトが分子の立体的な構造を反映して変化することは以前から知られてい

たが、近年、固体高分解能NMRの測定が容易になったことから、NMRを用いた高分子

のコンホメーション解析法が確立しつつある【231。既にポリオレフィンの"Cポリペプ

チドの"C,^=*N化学シフトから、それらの主鎖コンホメーションをかなりの確度で同定

することが可能となっている[24,25]。そこで、ポリイミドにおいてもNMR化学シフト

が主鎖コンホメーションを反映して変化すると考え、上記のモデル化合物について、各

原子の核磁気遮蔽定数(a;化学シフトと同義だが、負側が低磁場シフトに相当)を計算

し、ωとの相関を求めた。用いた分子軌道法はPM3法[26]であり、有限摂動法(ＦＰＴ)

【27]により核磁気遮蔽定数を評価するプログラムを作製して使用した。

図６に示す結果から、N＼,o^,c^^のaがωを反映して大きく変化することが予想され

る。他の原子のaの変化幅は5ppm 以下であった。N'とC"のaは置換基の種類に関係
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なくωの増加にともなって高磁場及び低磁

場ヘシフトするが、o*のaは置換基の電子

的性質(電子吸引性基及び電子供与性基)に

依存してシフトする方向が逆転している。

フェニル基ｏ一位へのメチル基導入による最

安定ωの変化(6-31G**)とイミド化合物カル

ボニル酸素の溶液'^O NMR化学シフトの関

係を図７に示す。"O化学シフトがωの違い

を反映して変化することはBaumstarkら[10]

により指摘されており。上図に見るように

ωの増加にともなって低磁場シフトすることは，ＮＰＰやNPP-26Meにおける計算の傾向

とも一致している。図６の結果からイミド化合物の"Nや13C化学シフトにもコンホメー

ション変化が現れると予想され，今後実験と計算を併用しながら，COの違いと"N，^^O，

"C NMR化学シフトの関係に関する知識を集積していくことによって，固体状態のポリ

イミドについてもそのコンホメーションに関する情報が得られるものと考えられる。
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