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The pure rotational spectra of N-tert-butylformamide－methanol complex have been investigated with a 
pulsed beam Fourier transform microwave spectrometer.  Two isomers of the C=O···HOCH3 type 
hydrogen bonding complex were observed, the spectra of both isomers exhibit the A – E splitting due to 
internal rotation of the methyl group of methanol and the 14N nuclear quadorupole hyperfine structure.  
The spectrum was analyzed to determine rotational constants, Coriolis-like coupling parameters which 
characterize interaction between the internal rotation and the overall rotation, and the nuclear quadrupole 
coupling constants.  The barrier height to the methyl group internal rotation was estimated from the 
Coriolis-like coupling parameters and the effective rotational constants for the A and E symmetry states.  
Structures of the complexes were derived from the rotational constants and those of the 
N-tert-butylformamide and methanol monomers.  
 
【序】たんぱく質の高次構造形成と機能発現には、ペプチド鎖の持つ柔軟さと分子内における水

素結合等の非共有性結合が大きな役割を果たしているが、水などの溶媒分子の効果も強く作用し

ている。従って、溶媒分子と分子間水素結合を形成することにより、ペプチド鎖の性質がどのよ

うな影響を受けるのかを実験的に明らかにすることは、たんぱく質の性質と機能を分子レベルで

理解する上で重要である。我々は、モノペプチド分子（X―CONH－Y）をモデル分子系とし、ペ

プチド分子単体および溶媒分子の配位した水素結合錯体の両方の分子の純回転スペクトルを測定

することにより、錯体形成により分子構造と内部運動がどのように変化するのかについて研究し

ている。N-tert-butylformamide（HCONHC(CH3)3，以後 NtBF と略す）はその一つで、水錯体に関

しては、既に２種類の NtBF···H2O 錯体と１種類の NtBF···(H2O)2 錯体の帰属と解析を行い、その結

果を報告している 1。今回は、メタノールを溶媒分子とした NtBF···CH3OH 錯体のマイクロ波スペ

クトルの研究結果と、それから明らかになった配位構造やペプチド結合の変化に関する水錯体と

の相違点について報告する。 

【実験】純回転スペクトルの観測は、超音速ノズルジェットフーリエ変換マイクロ波分光計 2 を

用いて行った。オリフィス径 0.8 mm のパルスノズルにより、ネオンをキャリアガスとする混合

ガスを高真空チャンバー内に噴射し、超音速ジェットを生成させた。NtBF 液体試料はノズルの試

料溜に入れ、シリコーンラバーヒーターを用いて約 80℃に加熱して蒸気圧を上昇させた。あらか

じめタンクに貯蔵しておいた、全圧 3.5 気圧、分圧比約 1：
1000 のメタノール／ネオン混合ガスをノズルに導入し、

実験に使用した。NtBF 単体およびメタノール二量体のス

ペクトルをモニターして種々の測定条件を調査した後、錯

体のスペクトル探査を開始した。 

【スペクトルの探査と帰属】9.3 ～ 11.5 GHz の周波数領

域で連続的にスペクトル探査を行ったところ、図 1 のよう

に1043～1046 MHzの間隔できれいな繰り返し構造を持つ

未知のスペクトル群を発見した。観測されたパターンから、
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図 1．isomer-1a の回転構造パターン 



それらは、偏長対称コマに近い非対称コマ分子（κ = -0.995）の a-type R branch（J = 9 – 8, 10 – 9, 11 
– 10, Ka = 0, 1, 2）と帰属できた。しかし b-type および c-type 遷移は観測できなかった。各回転遷

移にはメチル基の内部回転運動によるものと思われる A–E 分裂と、N 原子の核四重極子超微細構

造が観測されており、その事実からこのスペクトルは NtBF···CH3OH 錯体（isomer-1a と呼ぶ）の

ものであると判断した。次に isomer-1a のスペクトルをモニターして錯体生成（超音速ビーム）条

件を最適化して再探査を行ったところ、isomer-1a と同様に A–E 分裂と超微細構造を示す新しい分

子（isomer-1b）の回転スペクトル（κ = -0.868）を帰属することができた。isomer-1b では、a-type
のほかに弱い b-type 遷移も測定することができた。 

【スペクトル解析】 スペクトルの解析には、Hougen の提唱したトンネリング・マトリックス法 3

によるフォーマリズムを適用した。既に我々は、同様の方法により N-methylaniline 2 と

N,N-dimethylacetamide 4の回転スペクトルを解析している。現象論的ハミルトニアンとしては、分

子全体回転、全体回転－メチル基内部回転間コリオリ相互作用項、および核四重極子超微細相互

作用項を含めた 

eQqyxz

yxzV

HtermsCoriolisorderhigheritJisJiqJ

AsWatosontermsdistorsionlCentrifugaCJBJAJhH

+−++++

−++++=

)(

)':(222

     (式 1) 

を使用している。実測遷移をもちいて最小自乗フ

ィットを行い、NtBF···CH3OH 錯体 1a と 1b のそれ

ぞれの分光学的パラメータを決定した（表 1）。 

【結果と考察】今回観測できた 2 種類の

NtBF···CH3OH 錯体の配位構造を求めるために、先

ず ab initio 分子軌道計算により安定な構造を予想

したところ、図２にあるような、C=O···HOCH3 水

素結合型の二つの isomer が候補に挙がった。これ

らは水錯体において観測されたものと類似した構

造を持つものである。実験値と ab initio 計算値の

回転定数の比較から、1a は図の左側の構造、1b は

右側の構造であると帰属した。メチル基内部回転

のコリオリ相互作用に対する寄与（q2, s2）と回転定数（A1等）および回転定数への内部回転の寄

与（A2等）を用いて、メチル基の内

部回転障壁V3を見積もったところ、

1a, 1b でそれぞれ 220 cm-1、200 cm-1 
という値が得られた。これらの値は、

他のメタノール錯体と同様、メタノ

ール単体の V3（373.1 cm-1）に比べ

非常に低い値となっている。次に、

各単体分子の分子構造は錯体形成後も変わらないものと仮定して、実測回転定数とメチル基の方

向余弦を用いて 2 つの NtBF···CH3OH 錯体の配位構造パラメータを決定した。得られた配位構造

と核四重極子結合定数の値に関して、対応する水錯体の結果と比較を行った。 
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表 1  NtBF···CH3OH 錯体の分子パラメータ (MHz)a

 Isomer-1a Isomer-1b 
A1 3757.0(23) 2313.2022(24) 
B1 524.9312(17) 786.70371(28) 
C1 516.8049(16) 678.44805(19) 
A2 3.36(56) 0.75134(91) 
B2 0.010610(99) 0.005282(36) 
C2 0.005917(98) 0.002865(27) 

 q2 53.351(30) 50.6557(16) 
s2  4.991(21) 4.205(22) 
χaa 0.661(94) 1.648(33) 
χbb-χcc 5.29(22) 5.489(15) 

a（）内の値は標準誤差を表す。 
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