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Abstract 

 The jet-cooled Fourier transform microwave spectra of N-tert-butylformamide-(H2O)n complexes (n=1,2), two 

isomers of N-tert-butylformamide-H2O and one of N-tert-butylformamide-(H2O)2, were recorded in region of 

9-17 GHz, and were analyzed to determine rotational constants, distortion constants and nuclear quadrupole 

coupling constants. From these constants, we determined molecular structures of these complexes in order to 

study effects on N-tert-butylformamide from water. 

 

【序】 我々はたんぱく質がもつペプチド結合の特性を明らかにするために、ペプチド分子の研究を

行ってきた。しかし、たんぱく質は水に溶けて初めてその機能を発揮する。そこで、ペプチド分子の

水溶液中における振る舞いを明らかにするために、フーリエ変換マイクロ波分光法を用いてペプチド

分子-水錯体の純回転スペクトルを観測・解析して分子の情報を得ている。 

 本研究では、当研究室ですでに分子構造が決定されている N-tert-butylformamide (NTBF)をペプチド

分子として取り上げた。NTBF には Z-formと E-formの二種類の異性体が存在するが、今回はエネルギ

ー的に安定な Z-formに水分子が 1 つ又は 2つ配位した錯体の分子構造について報告する。 

  

【実験】 測定にはノズルジェットフーリエ変換マイクロ波分光器を用いた。ヒートノズルに NTBF

液体試料を入れて約 90℃に保ち、H2O を約 1%含んだ Ne をキャリアーガスとして、背圧 3.0atm で高

真空チャンバー内に超音速分子ビームを生成した。 

 ab initio 計算(MP2/6-31G)で求めた安定な配位構造の回転定数から遷移周波数を予想し、10~13GHzの

範囲を 0.5MHzおきに積算回数 300 回でスキャンしてスペクトルパターンを見出した。NTBF液体試料

や水の分圧、ノズル条件やマイクロ波パワーを変化させて強いスペクトルが得られる条件を整えた後、

積算回数 1000～10000 回で 9~17GHz の範囲にある純回転スペクトルの精密測定を行った。 

 

【結果】 純回転スペクトルが観測された 3 つの錯体分子、NTBF-H2O-isomer1, NTBF-H2O-isomer2, 

NTBF-(H2O)2 (Fig. 1)において、a-type R-branch遷移をそれぞれ 28,28,38 回転遷移、b-type R-branch遷

移をそれぞれ 10,13,9 回転遷移、帰属した。観測されたほとんどのスペクトルで、窒素原子の核四極

子相互作用による∆F = ∆Jの 3つの分裂が見られた。実測の遷移周波数に対して最小二乗解析を行い、

回転定数、遠心力歪定数、核四極子相互作用定数を決定した。その一部を Tableに示す。 

 錯体を形成しても NTBF モノマーと水分子の構造は変化しないという仮定の下で、決定した分子定

数から以下のような知見を得た。 



Fig. 2 NTBF-H2O-isomer 1 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

① NTBF-H2O について 

 ab initio 計算によると、isomer 1 の水分子は水素結合に関与していない水素原子が NTBF分子面から

起き上がった構造をしている(Fig. 2)。実験値によると NTBFモ

ノマーと isomer 1 の慣性欠損の差は 0.67uÅ2と比較的小さいの

で振動の影響である可能性も否定できないが、水分子の一部が

分子平面内にあると仮定して回転定数をよく満たすような配

位構造を求めた。この場合、双極子モーメントµc をもつので

c-type 遷移の観測を試みたが観測されなかった。このことから、

その水素原子は分子面外に局在化しているのではなく、トンネ

リング効果によって大きな分裂を起こしているのではないか

と考えた。 

 また NTBF モノマーと isomer 2 の慣性欠損の差は 0.32uÅ2と小さいので isomer 2 の水分子は NTBF

分子面内にあると考えた。実験値によるとχccの絶対値は NTBF モノマーと比べて約 5%小さくなって

いる。isomer 1 にも同じような変化が見られたので、配位した水分子が窒素原子核周りの電場勾配に影

響を与えていると考えられる。 

② NTBF-(H2O)2について 

 これは NTBFモノマーに水ダイマーが CHO 基に配位した形になっている。水ダイマーのスペクトル

は非常に強く観測されているので、NTBF-(H2O)2は生成されやすいと考えられる。 

 またスペクトル強度からNTBF-H2O-isomer1, NTBF-H2O-isomer2, NTBF-(H2O)2のおよその存在比率も

合わせて報告する。 

 

Table      

Molecular constants (in MHz) of N-tert-butylformamide-(H2O)n complexes (n=1,2)  

in the ground vibrational state 

 NTBF-H2O NTBF-(H2O)2 

 isomer 1 isomer 2  

A 4035.3206(15) 2408.17758(47) 2464.81978(19) 

B 814.70860(80) 1274.19884(16) 582.657585(85) 

C 798.42334(79) 1022.51230(12) 526.943517(68) 

χaa 1.7486(61)  1.6674(48) 1.7760(73) 

χbb - χcc 5.5010(43) 5.4849(65) 5.3409(49) 

 

Fig. 1 NTBF-H2O-isomer 1 NTBF-H2O-isomer 2  NTBF-(H2O)2 


