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１。緒言

　ポリェステルイミドの原料であるBis(4-hydroxyphth-

alimide)(以下BHPI)は右図のような2つのイミド環を有

する化合物である。耐熱性、絶縁吐などに優れるポリ

イミドの物性には、二面角ωl, O)2,φ、φが影響して

いると考えられる。本研究では"c NMR化学シフトの

コンホメーション依存性に着目し、固体"C-NMRと量

子化学計算を用いてこれらの二面角の推定を行った。

2.実験

　本研究では、中央の結合Ｘが-Ｏ-のＢＨＰＩ(BHPI-ＤＰＯ)と、BHPIのＯＨ基の分子間相互作

用への影響を調べるためにＯＨ基のないＢＰＩ-ＤＰＯ、さらに高分子への適用の可能性をさぐる

ため、ＢＨＰＩ-ＤＰＯの重合体と考えられるＯＤＰＡ/ＯＤＡを合成し、溶液及び固体"C-NMR測定

を行った。それぞれの試料は、すべて酸無水物とジアミンの化学的イミド化により合成しだ1｣。

[固体"c nmr測定]

　固体"C NMR測定には、日本電子製GSX-270 NMR分光器を用いた。パルスシーケンスに

は、"c CP/ＭＡＳ法で測定したスペクトルに現れるスピニングサイドバンドを除去するパルス系

列であるTOSS(Ｔｏtal Suppression of Spinning Sideband )法を、また、^Hと直接結合する"Cを

区別するために、TOSS法にDipolar Dephasing 法を組み合わせての測定を行った。

[量子化学計算]

　量子化学計算では、モデル構造として中心部のジフ

ェニルエーテル構造(Scheme １)をとりあげ、ab in雨ｏ

法により、二面角φ、φを10・おきに変化させ、結合距

離及び結合角を構造最適化した後、コンホメーションエ

ネルギーとＧＩＡＯ-ＣＨＦ法による"c一磁気遮蔽定数の

計算を行った。なお、以下ではこのモデル構造をＤＰＯと記す。まずB3LYP/6-31G(d)を基底関

数として用いて構造最適化し、次いでRHF/6-31G(d)を用いて遮蔽定数計算を行った。これらの

基底関数は、NMR遮蔽定数計算に最低限必要であるとされている組み合わせである呪

[二面角ωの評価方法]

　イミド結合の二面角ωの推定は、Ci炭素の固体化学シフトと溶液化学シフトの差(A)とωの
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間の相関関係"^ (Fig.l)を用いて行った。これはωの

増加に伴って、NMR化学シフト値の増加(低磁場シフ

ト)傾向があるというもので、数種のイミド化合物につい

てNMR測定を行い、ab initio計算よって算出したCi

及びC3炭素の遮蔽定数変化との比較を行っている。本

研究では、溶液及び固体の"C-NMR測定からCｴ炭素

の化学シフトの差を求め、Fig.lの曲線と比較すること

によりωを推定した。

3｡結果と考察

3.1　コンホメーションエネルギーマップ

　B3LYP/6-3 1G(d)基底を用いて計算したＤＰＯのエネ

ルギーマップをFig.2に示す。最安定構造は(φ、φ)

＝(40°,40°)となっている。また、モデル構造に置換基の

ついたいくつかの構造について、このマップ上にＸ線回

折により決定された二面角[5][6]をプロットしたところ、ジフ

ェニル化合物の結晶構造は、φ= (!)(case Ａ)とφ十φ

= 90°(caseＢ)の線上に多く分布している傾向が見出さ

れた。

3｡2　遮蔽定数計算

　ＤＰＯの各炭素の遮蔽定数計算よりすべての炭素について、caseＡの場合はCiとC,'やC，

とC2'のように左右の環の対応する炭素の遮蔽定数は同じ値を取り、それ以外の場合にはすべ

ての炭素で異なる値をとることがわかる。遮蔽定数はNMRスペクトルにおける化学シフトに対応

する。従って、NMRスペクトルでC涜C,'やCi t Ci'などに帰属できるピークが1本であれば

φ＝φ、2本であればφ≠φであると判断できる。

　φとφの推定には、これらの二面角の影響を受けやすく、かつイミド部分の置換基効果の影響

が少ないC,とC,炭素の化学シフトが利用できると考えられる。そこで、C4とC6の遮蔽定数及

びそれらの差の値をφ、φに対してプロットし、遮蔽定数マップを作成した(Fig.3a-e)。

3｡3　二面角ωの推定

　ＢＨＰＩ-ＤＰ０,ＢＰＩ-ＤＰ０,０ＤＰＡ/ＯＤＡの溶液及び固体"CNMRスペクトルをFig.4に示す。

ＢＨＰＩ-ＤＰＯでは、Ciの化学シフトは固体で127.1ppm、溶液で129.0ppmとなった(Fig.4a,b)。従

って、その差A ＝－1.9ppmからω＝50・と推定された。 ＢＰＩ-ＤＰＯでは、Fig.4dをTOSS＆ＤＤ

のスペクトルを満足するようにピークフィッティングした結果、Ciの化学シフトは固体で125.2ppm

と130.6ppm、溶液で129.0ppmとなり、異なる２つのCO (CO 1=45°,0)2＝90°)をとっていると推定さ
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れた。0DPA/0DA(Fig.4e)では、固体

で126.7ppm、溶液の化学シフトは

BHPI-DPOの値129,0ppmを用い、△

＝－2.3ppmからCO ＝45・と推定され

た。

3｡4　二面角(φ. φ)の推定

　　ＢＨＰＩ-ＤＰＯのTOSS＆ＤＤスペクト

ル(Fig.4c)では、C地C,のピークが1本

ずつしか観測されていないことからφ＝

φであることがわかる。さらにTOSSス

ペクトル(Fig.4b)よりC4 ( 122.2ppm)と

Ce (119.0ppm)の化学シフト差は

3.2ppmとなり、これをFig.3aに当てはめ

ると、φ＝φ＝40・と推定された｡。

PI-ＤＰＯおよびＯＤＰＡ/ＯＤＡについて

は、スペクトルのピークの本数からから

φ＝φであることはわかるが、C4とC，

のピーク位置が近く化学シフトを正確に

決定できないため、可能性のある範囲

(φ＝φ＝75°～90°)を推定した。

　以上の考察から推定された二面角

CO,φ、φをTable 1 にまとめて示す。

　この方法では、計算にモデル構造を

用いているが、試料には置換基効果や

結晶中でのパッキングなどの影響もあ

り、計算値との誤差が含まれる。またグ

ラフの読みとり誤差も考えられる。したが

って、推定された値は±5°程度の誤

差があると考えられる。
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