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In  order  to  unders tand  the  dynamica l  s t ruc ture  o f  the  pept ide  l inkage  
sys tem,  a  few pept ide  molecules  X－ CONH－ Y  wi th  the  subs t i tuent s  X  and  Y  
be ing  e i ther  CH3  or  C 2 H 5  were  inves t iga ted  by  Four ie r  t r ansform microwave  
spec t roscopy.  As  a  cont inuat ion  of  the  research  the  present  s tudy  focused  on  
another  pept ide  molecule  N -e thy lace tamide  (NEAA).  Al l  a - ,  b - ,  and  c - type  
t rans i t ions  were  observed  and  ass igned  in  the  f requency  reg ion  f rom 4  to  25  GHz.  
Each  t rans i t ion  showed la rge  A－ E  sp l i t t ing ,  which  were  ascr ibed  to  the  in te rna l  
ro ta t ion  of  the  methy l  group  d i rec t ly  bonded  to  the  pept ide  l inkage ,  i . e .  to  CH 3  in  
the  ace ty l  g roup .  The  ana lys i s  o f  the  observed  spec t ra  l ed  to  the  ro ta t ional  
cons tan ts ,  which  were  ind ica t ive  of  a  t rans -ac  non-p lanar  conformat ion  of  the  
heavy  a tom ske le ton ,  and  to  the  methy l  in te rna l - ro ta t ion  poten t ia l  bar r i e r  V 3  o f  
75 .36(5)  cm– 1 ,  which  was  c lose  to  tha t  of  N -methy lace tamide .  

 
【序】  生体分子内に存在するペプチド結合の動的構造特性を明らかにする

ため、メチル基やエチル基がペプチド結合に直接配位した X－ CONH－ Y 型

分子として、N－メチルホルムアミド (NMFA；X＝ H、Y＝ CH 3 ) 1 )
、N－メチル

アセトアミド (NMAA；X＝ CH 3、Y＝ CH 3 )  2 )
および N－メチルプロピオンアミ

ド (NMPA； X＝ C 2 H 5、 Y＝ CH 3 ) 3 )
の回転スペクトルを観測し、メチル基内部

回転 A 状態と E 状態との分裂が極めて大きい上記分子による回転スペクトル

の帰属、ならびに解析をこれまでに報告してきた。これらの解析の結果から、

置換基 X や Y がメチル基である場合、その内部回転障壁 V 3 が 55～ 85  cm－ 1

の極めて低い値であるという X－ CONH－ Y 型分子の特異な性質が明らかに

なった ｡
1 )－ 3 )  

また、 X－ CONH－ Y 型分子に対する考察として、立体配座や

分子構造ならびに内部回転障壁 V 3 の値等、ペプチド結合に関する知見をま

とめて報告した｡
4 )  本研究では、上記研究に引き続き、分子内に非等価な 2

個のメチル基をもった N－エチルアセトアミド (NEAA； X＝ CH 3、 Y＝ C 2 H 5 )
の回転スペクトルを観測し、この分子の立体配座、メチル基内部回転 E 状態

のスペクトルの帰属とメチル基内部回転障壁 V 3 の決定について報告する。  
【実験】 FTMW 分光計のノズル先端試料セル内に液体の NEAA を封入し、

加熱部を 70℃に保った。試料蒸気を背圧 1～ 1 .5  a tm のネオンキャリアーガ

スで真空チャンバー内に分子流として噴出し、周波数領域 4～ 25 GHz の回転

スペクトルを積算回数 20～ 1000 回で測定した。  



【結果】 8～ 23 GHz の周波数領域について、 NEAA の回転スペクトルの観測

と A 状態スペクトルの帰属は以前に報告した。
5 )  今回、低周波数領域を 4  GHz

まで拡張したことで、窒素核の核四極子分裂による 3 本組のスペクトル、101
－ 000 遷移 (A 状態 :  4124 .70  MHz、E 状態 :  4059 .08  MHz)を帰属した。また、A
状態では 9333.67  MHz に観測された 111－ 000 遷移を E 状態では 6313.03  MHz 
に観測、帰属した。この

ように b 型遷移はメチ

ル 基 の 内 部 回 転 の 影 響

を大きく受けており、 A
－ E 分裂が 3000 MHz 以

上にもおよび、超微細分

裂の様子も A 状態のも

の と 比 べ て 大 き く 異 な

っ て い る こ と が 分 か っ

た (F ig .1)。さらに NEAA
について、a 型、b 型、c
型 遷 移 が す べ て 測 定 で

きたので、「遷移周波数

間の和の法則」を利用し

て、E 状態のスペクトル

の帰属を行なった。これまでに核四極子超微細構造成分を含めて、A 状態に

ついて 252 本、E 状態について 195 本以上のスペクトルを帰属した。解析に

は、従来 NMFA や NMPA に用いた Rho Axis  Method  (RAM)によるプログラム

を NEAA では、メチル基内部回転軸が慣性

主軸 c 軸方向にも成分をもつことを考慮し、

拡張して使用した。回転定数、遠心力歪定

数、メチル基内部回転障壁、核四極子結合

定数等を含む 27 個のパラメータに、帰属し

た A 状態と E 状態の遷移周波数を合わせ込

み、最小二乗計算を行った。この解析結果

から、帰属した A－ E 分裂は NEAA のアセ

チル基にあるメチル基の内部回転によるも

のであることが分かり、その内部回転障壁

について V 3  =  75 .36(5)  cm– 1
と決定できた。

この値は、類似分子 NMAA のアセチル基に

あるメチル基の V 3  =  72 .60(18)  cm – 1
と比較

できる｡
2 )  一方、最小二乗計算によって得ら

れた A 状態の回転定数から、気相中におけ

る NEAA が、 t rans－ sc 型分子配座をとって

状態回転遷移を含めた最小二乗計算による解

測定領域内に観測される未帰属線の帰属を現

 

 

1 11－ 0 0 0  (E - s t a te )
6313  MHz 
114  sho t s  

F ig .  1   Observed  mic rowave  spec t rum of  NEAA.

F  =  0－ 1  
6313 .2830  MHz

F  =  2－ 1  
6313 .0336  MHz 

F  =  1－ 1  
6312 .8677  MHz

 

1)川嶋良章他、第 2 回分子分光研究会 (2002) 2
論会 (2002)1A08  3)川嶋良章他、第 81 春季年会

分子構造総合討論会 (2002)1A06   5)川嶋良章他
いることが分かった (F ig .2)。 E
析をさらに進めることにより、

在検討している。  
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Fig .  2   Observed  conformat ion
of  NEAA ( t rans -ac ) .  
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