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研究成果

概要

1 . ポリス ル フィドの 分子内相互作用の解明

ポリエ チレンス ル フィド､ ポリプロ ピレンス ル フィドの ㊥状態で の コ ンホメ
- シ ョン特性

を N M R の 実験､ 分子軌道法計算で 明らか にした｡ 得られたコ ンホメ
- ション エネル ギ

ー から鎖状分子 の統計力学計算によりポリマ
ー

の配位 エ ントロ ピ
ー ( A S

c . nf) を求め ､ ポ

リアル フィドの類似構造をも
つ ポリエ

ー テ ル に比 べ た高融点は ､ T m ≒ A H m / A S c . n , の

関係から､ エ ンタル ピ
ー ( A H m) 項 ､ すなわち分子間相互作用から生じることを示した.

2 . ポリエ チレンイミン(P E T) の コ ンホメ
-

ション解析

p E I の 単 量 体 モ デ ル 化 合 物 で あ る 〃Ⅳ
'
- di m et h yl et h yl e n e dia m i n e

( c H ｡ N H C H 2 C H 2 N H C H 3) に つ いて分子軌道法計算でこの C
-

C 結合および C -

N 結

合回りの コ ンホメ
-

シ ョン エ ネル ギ ー を求め､ 実験的検証として
1
H および

13
c N M R の

ビ シナル 結合定数の 測定 ･ 解析を行 い ､ 計算と実験の 比較で分子内水素結合の存在

を示した｡ P EI の 無水結晶で形成される2 重らせ ん構造 に関係して ､ a b i nitio M O 計算

で 2 つ のオリゴ マ
- らせ んの 構造最適化を行 い ､ P EI 鎖間 の分子 間水素結合 エ ネルギ

ー

を評価した｡

3 . ポリシランの コ ンホメ
-

シ ョン解析

分子動力学計算と統計力学を組み合わせ ､ ポリジブチル シラン ､ ポリジ - キシ ル シ

ラン ､ ポリメチ ル プロ ピル シラン の コ ンホメ
-

シ ョン解析を行い ､ 光散乱実験と整合する

特性比を得た｡ 側鎖間の 立体障害が主鎖の剛直性を生じ､ メソフ ェ
ー ズを形成するこ

と､ 溶解性の相違は側鎖の配位 エ ントロ ピ
ー

の 大小に起因すること､ 光学特性とコ ンホ

メ
-

シ ョンの 相関性を明らか にし､ ポリシランの 分子設計指針を示 した｡



4 . 高分子液晶モ デル の コ ンホメ -

シ ョン解析

メソゲン基の モ デルとして ベ ンゼン環をもつ 単量体および 2 量体 ､ 4 量体液晶モ デル

化合物をネマ チック液晶に溶解させ ､ その混合系の相転移挙動と液晶相安定性(ネ マ

チック相形成温度域と転移温度の変化) の解析 ､ ス ペ - サ ー 部を全重水素化および

部分重水素化した試料を合成し､
2
H N M R 四極子分裂幅の測定を行い ､ これまでの 研

究で開発したモ デル ･ シミ ュ レ ー

シ ョン法を改良することで解析に成功した｡ さらに ､ ス

ペ -

サ
ー 長の 異なる4 種 の 2 量体モ デル の 単結晶X 線構造解析を行 い ､ 結晶中の ス

ペ - サ ー 構造を明らか にし､ 等方相､ 液晶相 ､ 結晶間 で の分子形 態 の相関性を明ら

か にした｡ 上述の オリゴ マ
- モ デル 以外 に ､ オクタン酸ナトリウム/ 1 - ブタノ

ー

ル / 水

の 3 成分系リオトロ ピック液晶 ､ ネマ チ ック液晶に溶解した1 - ブタノ ー

ル の コ ンホメ
-

シ ョン解析も行い ､ 液晶場におけるアル コ ー

ル の コ ンホメ -

シ ョン特性を明らか にした｡

今後､ ポリス ル フィドの誘起双極子 の発現機構や P E I の 分子間水素結合の形成機

構を明らか にするため､ 結晶構造を模擬した比較的規模 の 大きな分子軌道法計算と､

弱い分子 内 ･ 分子 間相互作用を評価する実験法の 開発 を検討している0

次頁以下 に個々 の研究成果を詳述する｡



ポリエ チレ ンイミン の コ ンホメ -

シ ョ ン解析

､

㌧

【緒言】

ポリエ チレ ンイミン(P E I , [ C H 2 - C H 2 - N H] x) は ､ 無水結晶中で 2 重らせ ん梼造を ､ 水

分子を結晶に取り込むと全トラン ス構造を形成する｡
1
,
2 )
この 結晶変態は ､ 分子鎖中の

窒素原子が電子供与体として働き､ P E I の 分子 内 ･ 分子間 ､ 水との 分子 間で形成する

水素結合に起因すると考えられて いる｡ 近年で は ､ 高分子電解質や D N A と複合体を

形成することから療治療用 の G e n e D eliv e ry P oly m e r として ､ P E I の 利用が検討されて

いる｡ 本研究 で は ､ P E I の 低 分子 モ デ ル 化合物 に 〃Ⅳ
'
- di m etb yl eth yl e n edi a m i n e

( D M E D A , C H 3 - N H - C H 2 - C H 2
- N H - C H 3 ､ 図1 参照) を取り上げ､ プロトン N M R で C H 2

-

C H 2 結合の ､ 炭素 - 13 N M R で N H -

C H 2 結合の配座分率を求め､ ab i niti o 分子軌

道法( M O) 計算結果と比較し､ P EI の コ ンホメ -

シ ョン特性を明らか にするとともに ､ ら

せん構造の分子軌道法計算で無水結晶中の分子間水素結合を調 べ た｡

【計算
･ 実験】

D M E D A の N M R の 実験からC H 2 -

C H 2 結合回りのメチ レン水素間の ビシナル 結合

定数をサテライトピ ー クの シミュ レ
ー

シ ョン で 決定し､ 配座分率の評価に用 いるトラン

ス ･ ゴ ー

シ ュ 位置の 結合定数は ､ 類似の 結合連鎖をもち ､ メチル 基 で配座 が固定され

た環状化合物 2 -

m eth yl
-

pi p e r a zi n e (2 M P Z ､ - C H 2
- C H 2

- N 臥 C H (C H 3) - C H 2 - N H 一 両末

端が閉じて いる) から求めた｡ N H -

C H 2 結合回りの配座分率は D M E D A の 末端メチ

ル炭素と N H をはさんだメチレン水素間の ビシナ ル 結合定数 の解析から､ トランス ･ ゴ

ー

シ ュ の 結 合定数 は 炭素 - 1 3 で ラ ベ ル した 2 M P Z ( -

1 3
c H 2

- C H 2 ⊥N H - C H( C H ,) I

C H 2
- N H -) を合成し求 めた. M O 計算は ､ G a u s si an 9 8 を用 い ､ モ デル 化合物に つ いて

は M P 2/6 - 3 1 1 ＋G(3 d f ,3 pd)// H F/6 -3 1 G(d) と B 3 L Y P/ 6 - 3 1 1 ＋G(3 d f ,3 p d)〟B 3 L Y P/

6 -3 1 G( d) レ ベ ル で ､ らせ ん構造は M P 2/6 - 3 11 ＋( 2 d ,p)// H F/ 6 - 3 1 G( d) レ ベ ル で行っ た.

【結果と考察】

1 . N M R 実験 の解析と分子軌道法計算

N M R の 実験で C H 2
-

C H 2 結合回りの ゴ ー

シ ュ 分率が､ o .7 1( D 2 0) - 0 . 93 ( C 6D 1 2 中)

と得られ(表 1) + この 結合は高いゴ ー

シ ュ 選好性をもつ ｡ メタノ ー

ル
､ 重水中では比較

的ゴ ー シ ュ 分率は低く､ 温度に依らず 一

定で ､ 溶媒との 強 い 相互作用を示唆して いる.
一 方､ N H

-

C H 2 結合で はトランス 分率が o . 6 7 ′こo .8 6(メタノ ー

ル) と､ この結合は高いト

ランス選好性を示す｡ D M E D A では N H 基の 水素原子の位置関係により､ メソ体とラセ

モ体が定義されるが( 図 1) ､ N M R の 実験では窒素反転により両者が平均化されるた

め､ M O 計算でメソ体 ､ ラセ モ体の全 コ ンホ マ 一 につ い て自由 エ ネル ギ ー を計算し(表

2) ､ それぞれ の B olt z m a r m 因子で重量平均し､ C H 2 - C H 2 結合で ゴ ー

シ ュ 分率が0 .8 1

( M P 2) ､ N H - C H 2 結合でトラン ス分率がo . 73 ( M P 2) , 0 .8 0 ( B 3 L Y P) と得られ ､ 実験とよ

く
一 致した｡



2 . 統計力学計算によるP E I の溶液内の分子形状

鎖状分子の統計力学的な扱い に従い ､ P EI の
一

次､ 二 次 ､ 三次の コ ン ホメ -

シ ョン

エ ネル ギ ー

を定義し( 図 2 ､ 3) ､ 分子軌道法計算で求めたコ ンホ マ - 自由 エネル ギ
ー

(表 2) からそれらの 値を求めた(表 3) . その結果 ､ 77 ､ V で表わした三次の相互作用

が分子内水素結合に対応 し､ E
叩
が - 1 ･5 7 k c al/ m ol ､ E

､′
が -

o ･6 0 k c al/ m ol と得られたo

この水素結合 エ ネル ギ ー を変化させながら､ 統計力学計算で特性比を求めた｡ 上 述

の E
｡
､ E v 値を 1 0 0 % とし､ これを徐々 に減じると､ 特性比 の 値は､ 2 .8 4( 1 00 % ) ､ 3 . 23

(80 % ) ､ 3 . 7 7( 60 % ) ､ 4 .4 8( 4 0 % ) ､ 5 .3 1( 2 0 % ) ､ 6 .1 7(0 %) と増加する(図 4) ｡ これは ､ C

-

c 結合の ゴ ー

シ ュ 選好性の 主因である分子内水素結合が弱まり､ 分子 が溶液中で

広がることを表わして いる｡ シクロ - キサン ､ ク ロ ロ ホ ル ム ､ D M S O ､ メタノ
ー

ル ､ 水 を溶

媒とする N M R 実験で得た配座分率から求めた特性比を再現する水素結合強度は ､

それぞれ ､ 1 0 3 % ､ 7 8 % ､ 6 3 % ､
3 8 % ､ 3 9 % で ､ 無極性から極性 ､ さらに活性水素をも

つ 溶媒に なるに つ れ ､ 分子内水素結合が溶媒との相 互作用 に移行すると解釈でき

る｡

3 . P E I 無水結晶中の分子間水素結合

茶谷ら
l)
に報告されて いる P E I の無水結晶中の 5/ 1 らせん構造の炭素 ､ 窒素座標を

初期値とし､ これ にイソタクチック､ シ ンジオタクチックに窒素原子に付く水素原子を配

任させ ､ 5 量体鎖 2 本で形成される2 重らせん構造を H fソ6 -3 1 G( d)とB 3 L Y P/6 - 3 1 G( d)

レベ ル で最適化した｡ その結果を､ 図 5 に示す｡ 茶谷 の モ デルとの整合性からp EI 分

子はイソタクチック体にあることが分かる｡ ただし､ 彼らは C -

C 結合の 二面角を1 66
o

とシス配座に近 い値を報告して いるが ､ 本研究では 126
o

と得られ ､ その 結果､ 繰り返

し周期は 1 0 .8 Åとなり､ 茶谷らの 9 .6 Å に比 べ 大きい ｡ ここで の 計算には考慮されて い

ないらせん 間の パ ッキ ングが ､ C
-

C 結合がシス 配座に近 い原因とされて いる｡ 2 量ら

せんの鎖間相互作用 は ､ 繰り返し単位当り､
-

3 . 9 k c al/ m ol で ､ N at u r al B o n d O rbit al

解析で得た水素結合 エ ネル ギ ー

は
-

2 .5 k c al/ m ol であ っ た｡ 溶融状態からの結晶化

過程で ､ 分子内水素結合の ためN -

C
- C - N 結合連鎖で最も安定なtg t を優先的に

とり､ 隣接分子間で N H サイトを認識し合い ､ イソタクチック体に窒素反転で変わり､ 分

子内からより安定な分子間水素結合が形成されると考えられる｡
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