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TheinfraredspectraofsixaminoacidanhydridesandtheirN-deuterated

compoundshavebeenrecordedintheregionfrom4000to250cm-'. The

vibrationalassignmentshavebeenmadeinreferencetotheinfraredspectraof

therelatedcompoundsandtotheisOtopeshifts. Theseassignmentspermit

somequalitativediscussionaboutthenatureofthecharacteristicvibrationsof

theCis-CONHgroupandofthestructure(CH3)2C.Thebandsofamino

acidanhydridesat3070cm-'havebeenassignedtothecombinationbandsof

theC=OstretchingandN-Hin-planebendingvibrations,andthebandsowe

lheirintensitytotheFermiresonancewiththefundamentalN-Hstretching
vibrations. ThehydrogenatomsOfq-methylenegroupsofglycineanhydride

areslowlyandpartiallydeuteratedwhentheanhydrideisdissolvedinhot
deuteriumoxide.

1 緒言

アミノ酸無水物はペプチド結合を持った対称性のよい分子であるので，分光学的にペ

プチド結合の研究をするのに都合のよい化合物である。しかし現在までアミノ酸無水物

の赤外吸収の研究についてはBlaha(I),BrOckmann(2)らの報告があるが，それらの

研究は岩塩領域の吸収に限られており、振動の州属についてもシスーアミドグループの

若干の特異吸収帯に限られている。グリシン無水物（ジケトピペラジン）のみについて

は,Newman(3)および鮎内(4)らの岩塩領域における赤外二色性の研究，更に宮沢(5)の

N-亜水素置換によるアイソトープシフト並びに平面シス形のN-メチルアセトアミド

の基準振動の計算結果と対照したグリシン無水物の赤外吸収帯の州屈や，福島(6)らの基

抑(振動の計算などB"振動についてはかなり詳細な研究がすでになされている。著者ら

はペプチド結合の性磁，アミノ酸残基の顧類による影響を研究するために数種の化合物

を合成し，基準振動のMI･算結果を一つの手がかりとして赤外吸収帯のjil}属を行なった。
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すなわち，グリシン無水物など分子椛迪のnII1な6繩のアミノ酸無水物およびそれら

のN-敢水素化物の赤外吸収スペクトルを解併し，またこれらに共通するシスーアミドグ

ループの特性吸収帯の性鷺を明らかにすることを試みた．

2実験

2．1賊料

赤外吸収スペクトルの測定に使用された試料は表1にまとめて示す。すべての試料は

白色の針状または葉片状結晶である。表1のグリシン無水物とグリジル-DL-アラニン

無水物の2種の試料は，相当するアミノ酸とグリコールとの反応(7)により得られたもの

を分別結晶法および再結晶法によって精製した。

α-アミノイソ酪酸無水物,L－アラニン無水物,L-バリン雌水物，およびL--ロイシ

ン無水物の4和の試料は，棚当するアミノ酸とエチルアルコールからFischer法によ

りアミノ酸のエチルエステル塩酸塩を合成し，次いで脱塩綾して遊離のアミノ雌エス

テルとする。更に光学活性なエステルについては密栓して約65｡Cに加熱すること30~

40日，また光学不活性なエステルは封管中で約210｡Cに加熱すること10H,いずれの場

合も内群物が結晶化し固化するので，これをアルコールによって数回再結晶を行なって

目的物を得た。

開OC

表1アミノ醗無水物

〃P

試料融点(｡C)比旋光度（｡）再納紬祷媒

グリシン無水物(R,～R4=H)312水

α一アミノイソ酩酸無水物(R1～RI=CH3)355アルコール

L-アラニン熊水物
291(")W-22.3(cO.4,M<)ｱﾙｺーﾙ(R1,R3=CHJ;R2,R4=H)

グリシルーDL-アラニン無水物
236アルコール

(R,…CH3;R2～R4=H)

L-パリン無水物
29!":-63.5(cO.4,氷酷酸）ｱﾙｺーﾙ(RI,R3-i-C3H7;R2､R4=H)

L一ロイシン無水物
284〔α〕：-31.0(cO.4,氷酷酸）ｱﾙｺーﾙ(R,,R3=i-C4H9;R2,R4=H)

2.2N-亜水素化物

すべてのN-亜水素化物は，密閉容器中で試料を約2"～1"O倍壁の重水(99.75%)

に短時間約1"｡Cに加熱溶解して重水素交換反応をさせた後，過剰の重水は典空ポンプ

を用いて冊去し残留する試料を乾燥した。唯一回の交換反応では亜水素化は必ずしも完

全ではないと思われるが，拭料の赤外吸収の測定結果はこの方法でかなり能凍〈よく斌水

素交換反応が進み，スペクトルの解析には充分であることが分かった。

2．ろ赤外吸収スペクトルの測定

試料の赤外吸収スペクトルは4“0～650cm-1の領域をn本分光DS-301型赤外分

光光度計(器塩プリズム)．7“～250cm-'の領域を円立EPI-L形赤外分光光度洲･(回

折格子）を川いNujOl法,HCB法，臭化カリ錠剤法*！により測定した。なお波数の

補正は棟地ポリスチレン膜を用いた。
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ろ結果と考察

図1～6および表2～13はそれぞれ6種のアミノ酸無水物とそれらのN一重水素化物

の赤外吸収スペクトルおよびその州腿を示す。

グリシソ無水物分子はCorey(8)のX線回折の研究によれば，点群Czハに属する

環状平而分子（メチレン基の水紫脈子を除いて）であり，またDegeilh(9）らの更に糀

需な研究によれば同じく環状平而柵造ではあるがゥメチレン雑の2個のC－H結合の長
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図1グリシン無水物(a)およびそのN一正水素化物(b)の亦外吸収スペクトル
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測定試料を央化カリ錠剤法で鋤雛する際，拭料中の飛水衆が椛水衆に悩換する逆交換反応が巡

行して爪水飛化の度合が悪くなることが見られたので,Nujol法cHCB法による実測価だけ

を縦告ﾂー る。
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さおよびメチレン基に関係のある結合角が倣かに異なっていることが指摘されており，

厳密にいえば点群Cfに偶することになる。しかしながらグリシン無水物は近似的には

C2hの対称性を持つ分子と考えてよく、これに従って振動の州属を決定する。よってそ

の36個の基準振動は12個のA9,6個のBU,11個のB勘,および7個のA!&の各振動に

分類される。A"とB'の18個の振動はラマン活性であり,A,$とB御の18個の振動は

赤外活性である。

グリシン無水物以外のアミノ酸無水物についてはX線回折や電子線回折などの分子構

造に関する研究がなされておらず．分子の幾何学的形態とその大きさは明らかではない

が，各分子に共通な骨格であるジケトピペラジン環の平面性は保たれているものと仮定

して，分子の対称性およびそれによる赤外吸収の選択律を考えた。すなわち，α-アミノ
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図3L-アラニン熊水物(a)およびそのN-垂水索化物(b)の赤外吸収スペクトル
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図6L－ロイシン無水物(a)およびそのN-兎水梁化物(b)の赤外吸収スペクトル

イソ酪酸無水物分子はグリシン無水物と同じく点群C2伽に屈し，その72個の基準振動

のうち．21個のA",15個のB"の各振動はラマン活性であり．他方20個のB",16個の

A"の各振動は赤外活性である。これに対してL-アラニン無水物．L-バリン無水物．

およびL-ロイジン無水物の各分子は点群C2に属し，グリジル-DL-アラニン無水物

分子は点群C』に属する。C2Aの対称性よりくずれたC2,C1の対称性を持つこれら4

鞭の分子では，すべての椴動が赤外，ラマンともに活性である（図7)。

3，14000～釦mCm-1領域

この領域に現われる韮本振助吸収帯は経験的な研究(10>からN-H,C-H,N-Dの各伸

縮振動によるものと考えられる。これらはグリシン無水物，α-アミノイソ酪酸無水物お

よびそれらのN-亜水索化物について擢準振動の副･"('')をした初期の結果からほとんど

純枠な伸縮振動であることが認められた。
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災5価-アミノイソ耐酸1111水物(N-砿水素

化物）の亦外吸収榊

蹄風

表4α-アミノイソ酪酸無水物の赤外吸収柵

帰鴎

繍強腫 振動形対称fi:

"70wN-H仲締(自由状態)B,,

rN－H伸縮(水梁結合)B,

｝〔，…噸|{{W!"::
3244s

lI脇9噸B”…s

":}CH,非対職伸縮A".B"
2"7vwCH3非対称伸縮A,,,B,4

2910wCH3対称伸縮A",B,'

1682vsC=O伸縮BM

14%sCH3非対称変角A,j,B,'

14"sCH3非対称変ﾒｩA",B"

1430wN-H而内変角Bjj

WW}CH.対称変卿A",B"
1237s環骨格伸縮Br(

1205sCH3-C伸縮A",BM

1173mCH3機ゆれA",B,』

1012|w環骨格伸縮B!(

"9m斑骨格伸縮と
CH3横ゆれとの爪なりBij;A",B,!

864sN-H面外変角A,!

813w環骨格Ihi内変角B"

745vwCMe2枇ゆれA"

7"mCMe2はさみB"

449vsC=O変角A'@｡B'J

339wCMe2縦ゆれB"

314wCMe2ひねりA伽

注＊】，＊2括弧は亦外不活性な慨助の波

数の推定価を示し，それぞれ（3244+・

3068)/2-1682,（3244＋3“8)/2-1430
より求める。

波放
(因・1）

33“

3側5

2麺

2鋼0

2師7

2435

麹”

空36

翠94

2270

2238

21釦

1653

1472

1442

13帥

1369

1289

強度 擬助形

vw2336･+-(964)*I

:}cII,非対称{'l'"
wCH3非対称仲締

VwCH3対称仲輔

wN-D仲締(F1由状態）

:|",‘,,総《榊蒜，

対称性

AIjまたはB↓』
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CH3非対称変角
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N-DIIli内変角 B〃
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CMe2横ゆれおよび
N-DIIli外交附
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N-DIni外変ﾒflおよび
CMe2横ゆれ

C=O変角

CMe2縦ゆれ
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肥
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車波敬の納弧は爪水難化不完全なために
残ったN-H分子職による吸収を示す。
傘’括弧は赤外不活性な搬勤の波敢の推
定11Nを示し，3皿-2336より求める。
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X11L-バリン雌水物(N-砿水難化物）

の亦外吸収辮

帰興

織強腿 恢勁形対称性

3312Vwl"2×2A

2335+WB

2335+"4B

(3212)*vw

(30")*vw

2%8mCH3非対称仲締A,B

2935vwCH3非対称仲錨A,B
28MwCH3対称仲緒と

CH伸縮との爪なりA,B;A,B
2470vwN-D伸縮(fi曲状態)A,B

23"vwl

"WIN-4(吹撫総合)A,B
|:i:;:lc､@i;A.B

嚇呼}{識淵職鱸
1397vwCH3対称変ﾉｩA,B
13"wCH3対称変βIA,B
1356mJR'IW･格伸縮B

1337shCH変角A,B
1301w職叶格伸締A

1282wCH3-C伸縮A,B

1274vwCH3-C伸縮A,B
1230wN-D而内変刈A･B

1180vwCH3横ゆれA,B

11"VwCH3柚ゆれA,B

I職淵lc-c{''"(側"1WM)A,B
1041vwCH変刈？A,B

"lvw畷骨絡伸縮B

982w環骨絡伸縮B

"4sh琢骨絡仲蹄A

"7vwCH3棚ゆれA,B

"8shCH3横ゆれA,B

887w醗骨桁仲鋪A

(848)*vw

824w環什絡而内災刈A

784w醗汁終iii内変ﾉ9A,B
675sN-D而外変角および側鏑

付格変川(イソプロピル坐)A,B

587m側餓汁格変角(イソプロピル韮）
およびN-D而外奄角A,B

465sC=O変刈A,B

407mC=O変角A,B

327w側鎖付絡変ﾒｩ
（イソプロピル韮)A.B

注，波数の括弧は通水糸化不完全なために

残ったN-H分j刺による吸収を示す。

表10L一パリン無水物の赤外吸収帯
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麦8グリシルーDL－アラニン雌水物の

赤外吸収帯

帰腿

鶴強度 掻勤形対称ﾔ1

3375wN-H伸縮(自由状態)A

隠聯鮒'i
3240sl

30"sI

2995wCH3非対称仲縮と
CH2逆対称伸縮とのinなりA,A

2925w:"'|雛の砿なl)A,A
2895vWCH伸縮A

17"vsC=O仲縮A

I謹翰､i
1472vsI
14"shi

1412VwCH3非対称変角A

1374wCH3対称変角A

1337s環骨格伸輔と
CH2縦ゆれとの爪なりA,A

1318shCH変角A

12"vw環骨格伸縮A

1246vwCH2ひねりA

10%wCH3横ゆれと
環骨格伸縮との咽なりA,A

1078wCH3横ゆれA

1049w環骨格伸縮A

987wCH2横ゆれA

%9vwCH3-C伸縮A

xW}環傭橘伸繍へ.ヘ
845m環骨格面内変角と

N-H面外変角との耐なりA,A

悪偽i:環綴幡耐内変伽A,A
"vw側鎖骨絡変角(メチル蛾)A

554vw

443vsC=O変角A,A

411vw側鎖骨緒変角(メチル雑)A
385Vw

C2AC2CJ

::>A~
A

:>B=
図巾のゴシック体文字は赤外活性を示す。

図7対称稲の相関関係
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*13L－ロイシン!!!Mく物(N-IE水素化物）
のが外|及収格

帰属

"12L－ロイシン無状物の赤外l映収怖

帰属

趣
圃
郡
麺
池
畑
唖

擬鋤形対榊&鶴強度擬鋤形対称雨強皮

vwN-H仲輸(自由状態)A｡B3374vwl670x2A

ill:撫繍'：：鰍“‘隙'“。
‘鋤#撫餓M'3A,B;A,B2妬2．鋤剥撫蝋f"3A.B;A,B
shCH3非対称伸縮A,B2930shCH3非対称伸縮A,B

”雌蕊鱒鱸鎚測”蹴繍鱒焔|f間仲"A,BICH仲繍A｡B
vsC=O伸縮A,B2465VwN-D仲締(自由状態)A,B

|萎蹴蕊議|……"“：｝

wCH3対称変角A,B1670vsC=O伸縮A,B

wCH3対称変角CH2はさみA,B

鯛罐割CH3非対称変刈A,B鱗"蜜"‘’,wCH2縦ゆれ

、環骨絡伸締とCH

変刈との亜なりA,B;A,B13"wCH3対称変角.A,B
wCH3-C伸錆A,B1374wCH3対称麦角A,B
wCH3-C伸締A,B1352wCH2縦ゆれA,B
wCH2ひねりA,B1328m環骨格伸縮と
vwCH3横ゆれA,BCH変灼との亜なりA,B;A,B

wCH3機ゆれと環骨格伸縮1274wCH3－C仲縮A,B
とのi1tなりA,B;A,B1266wCH3-C伸縮A,B

W}c-c伸縮(柵鎖骨卿A,B!235shpHiひねりA,B1228wN－D面内変角A,B

vwCH変角？A,B1173wCH3枕ゆれA｡B
Vw環骨絡伸縮A,B1145wCH3横ゆれA,B
vwCH2横ゆれ

鯛鰐:}c-c'!''"(倒績綴格)A,BvwCH3機ゆれ

wCH3横ゆれA,B1039w環骨絡伸縮ADB
vwN-H面外変角と 1019shCH変角？A,B
理骨格面内変角との亜なりB;A

965Vw環骨格伸縮A,B
wN-H面外変角A

957VwCH2柚ゆれA,B
sh環骨格而内変角A

924VwCH3柚ゆれA，B
w環骨格面内変角B

8"VwCH3横ゆれA,B
vw側鎖骨格変角
（イソプチル基)A,BeSOsh畷骨格im内変角A

810w環骨格而内変角A

M}c-o"A.BZi環骨格i圃内蕊角B
676w側鎖骨絡変角(イソプチル基）

wC=O変角BまたはAおよびN-D面外変角A,B
sh側砿骨格変角

悪帯}瑚卿葬麓f側鎖骨格（イソプチル基)A,B A,B

wC=O変角A蜜たはB駕割C=OX/9A,B
442wC=O変ﾉりBまたはA

419Vw側鎖付絡変如(イソプチル基)A,B
404wC=O変角AまたはB

注事波数の括弧はilt水梁化不完全なために

残ったN-H分子稲による吸収を示す。
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郷
唾

1465

1453

1392

1373
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恥

１
１
１
１
１
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恥
燕
迦
蝉
睡

１
１
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cm-')(表14)。従って3240,2330cm-1附近の吸収帯をそれぞれ水素結合状態のN-H,

N-D伸縮伸勁と知属することにllll題はない。

しかし3070cm-1附近の吸収粥については今までに亜種の敬論がある。たとえば宮

沢(5)はグリシンリlli水物について，この吸収帯はC=O伸縮振動（約1650cm-')とN-H

而内変角振動（約1450cm-')との結合吉によるとし，その強い強度は基音であるN-H

伸縮振動とのFermi共鳴に基づくものであるとしている。これに対してBlaha(1）ら

は16穂のアミノ酸無水物の測定から，この吸収は本質的にはN－H伸縮振動であるが，

N－H結合が関与する水素結合の形式が多様であるからこのような吸収帯の形になると

している。本研究では吸収強慶を求めていないので断定することは困難であるが，

3600～3000cm-1間の吸収帯と26"～2000cm-1間の吸収帯とを比較して見ると,I)1者

は主ピークが2本であるのに対して後者は1本であり，更に吸収帯の幅は前者よりも後

者の方が棚当狭くなっている。もしこれらの吸収緋がそれぞれN-H,N-D伸縮振助の

離音に起因するものであるならば．その形はかなり近似していると予想されるのに実際

は全く似ていない。またC=O伸縮振動（約1690cm-')とN-H面内変角振動（約

戎14イミド基の吸収締(cm－l）

化合物自由伸縮結合伸輔面内変ﾉｩ面外変刈

グリシン無水物3370(3210*1,3040)*1446843

N-亜水索化物247223081234658

α一アミノイソ酪酸無水物3370(3244,30">*1430864

N-亜水衆化物24352336(1289,1137}*3{770,里』*3
L-アラニン擬水物3370G230,30")*14"(845)*4,"5
N-五水索化物246823351222584

グリシルーDL-アラニン無水物3375(3240,3060)*14"845

N-亜水難化物247223261234(O7,"*3
L-パリン無水物33帥〔32釦,3076〕＊1451848

N-重水系化物247023351230",587}"3
L－ロイシン無水物3370〔32“'3咽*2〕＊1465（854)*4,艶0
N一亜水衆化物246523361228｛676,585}*3

注＊括弧〔〕は両者の振動がFermi共鳴によることを表わす。

＊1波数3230,31卯の平均値。*Z波数3100,3060の平均値。＊3納弧(}は両者の扱
勁がカップリングしていることを表わし，なお蹄風させた恢助形の寄与が大きい方

をアンダーラインで示す。車4括弧（）は強度の弱い附加的な吸収を示す。

表15カルポニル基の吸収幣(cm-')

化 合物伸縮

グリシン艇水物1701

N-飯水緊化物1師8

α－アミノイソ酪酸無水物1“2

N一砿水衆化物1653

L一アラニン無水物1692

N-菰水紫化物1674

グリシル-DL-アラニン無水物17"

N－亜水衆化物1684,1672,1"O

L-パリン無水物1師O

N－亜水衆化物1662,1643

L-ロイシン無水物1688

N-取水索化物1670

Ｍ
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４
９
２
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炎16環骨賂の吸収帯(cm-')

化合物伸縮伸縮仲繍

グリシン無水物13451074915

N一爪Ik衆化物1355971M8

唾-アミノイソ酪酸雌水物12371012"9

N－爪ﾉk衆化物(1289,1137}*913955

L一アラニン雁水物1322,13蛇1154,1137996,965
N-飛ﾉk索化物1310101401"1976,23
グリシルーDL-アラニン無水物1337,12"1"6,1049915,888

N一破水索化物1346,13081m6,978",m

L-バリン無水物1355,1"51147,1"21"5,973

N-1It水糸化物1356,1"19",887"1,974

L-ロイシン無水物13"1146%8
N-IR水糸.化物13"1039%5

注＊掘弧｛）は阿荷の擬助がカップリングしていることを炎わす。

lili内変iIj

810

7別

813

7師

825,775

820,7",775

845,弧.766

8縄,7瓢,764

鯉7,797

824,784

錘,帥8.772

8m,810,771

炎17メチル韮の吸収'IW(cm-')

非対称伸縮対称伸縮非対称変ﾉｲj対称変角

3010,2998,2"7291014%,14531379,1370

3卿5,2980,294028771472,144213帥,1369

3伽5,29閑,2型028”1462,14361382

30釦.2995,29銘28981463,14431385

29952蛇514“,14121374

29"2"Ol449,14191377

2W,29"28"1469,14511397,1382

2968,293528帥1464,14471397.13鋤

2W,293228M1465,14"13",1373

2蛇,2”28741463,145513兜,1374

樹ゆれ

1173，939

1170，940

1154,1137

1153,1142

10鍋,1078

1蝿.lOW

1182,1147,蛇8,910

11鋤,11釦.蛇7,”8

1171,1146,艶2.函

1173,1145,"4.8"

化合物

"一アミノイソ酩披雌水物

N－Ⅲ水糸化物

L-アラニン無水物

N-耐水紫化物

グリシルーDL-アラニン無水物

N－亜水衆化物

L-パリン無水物

N-jit水紫化物

L-ロイシン無水物

N-亜水衆化物

(cm-')

はさみ

1472

1468

1472

1472

1465

14“

炎18メチレン鱗の吸収州

化合物逆対称伸縮対称伸縮

グリシン鮴水物2“2914

N-服水蛾化物29482916

グリシル-DL-ブラニン無水物2"52925

N-1R水難化物2錨2蛇o

L-ロイシン鱸水物2%8"

N-爪水蝋化物2%22874

抑
狸
狸
班
班
麺
麹

ひ
１
１
１
１
１
１

枇ゆれ

”6

994

兜7

翠

懸

弱7

縦ゆれ

1345

1355

1337

1346

1352

13艶

メチン錐の吸収僻(cm-')

仲縮

28”

2898

2鱒5

2鯛9

2894

2函

2鋤

2874

Jil9

化介物

L-アラニン服水物

N-.IR水難化物

グリシル-DL-アラニン雌水物

N-!Ⅲ水衆化物

L一バリン雌水物

N-!lt水衆化物

L一ロィシン無水物

N-JI水難化物

変角

1322,1027

1335,1021

1318

1325

1337,1038

1337,1041

13溺，1015

1328,1019



L－－

花 浅井・野lll・佐道

炎20側鎖骨絡の吸収粥(cm－l）

化合物仲締亨変ノ9＊

α-アミノイソ酪酸無代物1”5745,7”,339,314
N-耐水紫化物1髭5 m,631}"1,6".337,312
L-アラニン無水物1118,10%672,(657)*2,443,427

N-亜水梁化物1092,1082668,433,418
グリシルーDL-アラニン無水物弱96",411
N-亜水衆化物970 座,6弱}*1,405
L-パリン無水物12",1268,1108,10736弱,銘9
N=砿水梁化物12",1274,1105,1081、(675,5m}*1,"7
L-ロイシン雌水物1"9,1W,1124,10艶一b598420
N-亜水素化物1274,12"､1123,1097{"585}*1,419
注＊アルキル基の関与する擾勁を示す。*I括弧{}は両者の銀助がカップリングし
ていることを災わし，なお帰属させた恢助形の寄与が大きい方をアンダーラインで

示す。＊2括弧（）は強度の弱い附加的な吸収を示す。

1450cm-')の波数の和は約3140cm-】となり，この結合音振効の波数は基音N-H{III

縮振動の波数（約3150cm-1)ときわめて接近しているために．非捌和性の影響が大き

くきいて二つの振動の間にFermi共鳴の起り得る可能性が予想される。実際N-H分

子轍の2本の主ピークのうち．低波数の吸収帯が結合音の3140cm-1よりも若干低波

数であり，強度も単なる結合音としては異常に強い現象はFermi共鳴の結果であろう。

またN－D分子側で主ピークが1本であることや帯幅の狭いことは．梢当するFermi

共鳴を起すべき結合青や併音を欠くためと考えられる。すなわち，グリシン無水物を含

む著者らの測定したすべてのアミノ酸無水物について,3070cm-'附近の吸収帯をC=

O伸緒振動とN-Hiili内変角振動との結合背に船屈し,N-H伸縮振動との間に
Fermi共鳴を起していると考える。

なお3400～3"0,2500～2200cm-'の間にある吸収帯のうちでそれぞれ娘も尚波数

である約3370,2460cm-1附近の弱い吸収帯は結合音または倍背とも考えられるが，こ

の推定はすべてのアミノ酸無水物で吸収位脱がほとんど一定していることからむしろ妥

当でない（表14)。更にそれら二つの吸収淵の波数比は各種のアミノ酸無水物において

1.37（但しグリシン鰈水物では1.36,α-アミノイソ酪酸無水物では1.38)であり，

純枠なN-H,N-D伸縮振動の理論的な波数比1.37とよく一致している。また力の定

"K(N-H)5.79をⅢいたN-H,N-D伸縮振動の計算値も実測航と一致する*2．よ

って3370,2460cm-'附近の吸収帯をそれぞれI引由状態のN-H,N-D伸縮振動と州

屈してほぼ間違いないであろう。なおN-H,N-D伸縮振動の波数はI÷1曲状態でもまた

水素結合状態でも，アミノ酸残基の顧類によってほとんど差異のないことが認められる
("14)。

3.1.2C-H伸繍撮動：測定したアミノ駿撫水物はすべて3030～2850cm-1の間

に緬種の強度の吸収僻を2～4本示す。これらの吸収帯の波数はアミノ酸残基の菰類に

よってほとんど差異がない。且つこれらの吸収僻はいずれも亜水素交換反応後もほとん

ど波数変化なく,C-H伸縮振勘と合理的に州鵬できる（表17～19)。なお1分子中にメ

チル基，メチレン雑、メチン基の2菰あるいは3薊を含んでいるアミノ酸無水物につい

車2たとえばグリシン雄ﾉk物についてN-H,N-D仲鏥恨助の波散はそれぞれ蝿M値では3370,
2472であり,,i1･W:航では3371,24"である。
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て，それぞれが寄与するC-H伸縮振動を区別することは|村雌である。そこでα-アミ

ノイソ酪酸無水物のメチル韮およびグリシン雌水物のメチレン鵬のC-H伸縮振動の吸

収位慨をもとにして．3020～2930,2930～2870,29"～2870cm-1間の吸収帯をそれぞ

れCH3非対称伸縮および（または)CH2逆対称仲縮,CH3対称伸縮および（または）
CH2対称伸縮,CH伸縮の各振動と州属した。

5．22側0～1MCm-1領域

この領域では恭水振動吸収帯としてC=O伸縮振勁によるものが考えらオl,N-H,

C-Hに関する変川振動はこの械域よりも低波数側に現われる(5)(6)('0）○

5.2.1C=0伸紬振動：測定したすべてのアミノ酸無水物は1710～1670cm-'の

間に，1個あるいは2，3個のピークを持ち．史にピークの両側に数個の卿がある複雑

な形をした幅が広く非常に強度の強い吸収帯を承す。これらの吸収帯は重水素化によっ

て約20cm-I低波数側に移動し,1690～1640cm-」の間にN-H分子種と類似した形

や強度の吸収帯が現われる(Xl5)。グリシン無水物，α-アミノイソ酪酸無水物および

それらのN-砿水紫化物について，力の定数に推定値を川い基邸撫勤の計算('1)を行なっ

た初期の結果*3に韮づいて,N-H分子種での約1690cm-',N-D分子鞭での約1670

CIn-1の吸収帯をC=O伸縮振助と州属した。このC=O伸縮振動はN-H分子極，

N-D分子種ともに，分子中のメチル基の数が1,2,4個と燗すにつれ，またアルキ

ル班がメチル基よりも大きくなると（表1参照)，多少低波数側に移動する傾li1がある

("15)。これらの_!n水素化およびアミノ酸残荻の柧顛による波数変化は，力の定数に推

定仙*1を川いた基率振動の薊･算:結果*3によって定性的に説明できる。このことはメチ

ル韮の導入によってもC=O結合に大きな変化をもたらしていないことを示してい

る。

ろ．51500～1200cm-1領域

この領域ではCH3,CH2,CH変角振動とN-H,N-DIIi内変角振動と骨格伸縮振

勤による基本振動吸収帯が考えられる(5)(6)(10)。しかしこれらの振勁の中には亜種の振

動形のまざり方が多くなるため，グループ振動として帰属するには困難なものがある。

5.3.1CH3,CH2,CH変角振動：これらの振動の多くはC-H伸縮振動と同

棟，あまり分子の他の部分の椛造によって変化を受けない。従って一般にこのグループ

閲有の振動は分子の他部分の振動と区別されて現われる。しかし1分子中にこれらグル

ープの2種あるいは3甑が含まれているアミノ酸無水物では，それらの振動に起因する

個個の吸収帯を区別することは困難である。C-H結合の関与する変角振動は甑水素化

によって吸収の位脱や強度があまり変化しないと考え，α-アミノイソ酪酸無水物とグリ

シン無水物についてそれぞれCH3,CH2変角変動を婦属する。これに基づき他のアミ

ノ酸無水物のCH3,CH2変角振勤更にCH変角振動を蹄属した。

CH3変角振動に関してはよく知られているように,1500～l4mcm-【間の強い2

本の吸収帯をCH3非対称変角恢助,1400～l360cm-1間の1～2本の弱い吸収帯を

CH3対称変角振動と州属した《'0)。特にα-アミノイソ酪酸無水物,L-パリン維水物，
一
殉 C=O伸鏥恢助の波放については実測値と計算価はそれぞれ，グリシン無水物ではN-H分]:
秘で1701，1妬3(66）となり,N-D分子穂で1678.1M5(79)となる。またα-アミノイソ

酪酸無水物ではN－H分子菰で1682,1652(72)となり,N-D分f棚で1653,1638(83)
となる（括弧内の数字は位慨エネルギー分布の百分率を示す)。

C=O仲鋪の〃の定数は一巡の化合物で一定にとってある。牢＄
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L－ロイシン無水物では約1390,1370cm-'に2本の吸収帯があり，分子巾の(CH3)2C

榊避の特徴がよく現われている。更に分子中のメチル基が環骨絡の炭素原子に紬合して

いるα-アミノイソ酩鹸無水物を，メチル基がIIﾘ錨の炭素原子に結合しているL-バリ

ン雌水物,L-.ロイシン無水物と比較すると．前者の方が吸収位股は約10cm-I低波数

にあり．吸収強度もより強く特に低波数側の吸収にその傾向が現われている（表17)。

このことは分子!':'のメチル基が結合している炭素嘘子の椛造_l二の州迩を示すと考える。

従ってメチル基の炭索lj(子とメチル無が結合している炭素原子間のC-C結合伸縮振動

にも．吸収の位慨や強度における棚進が認められるべきである。

CH2変角振動にIMIしては従来の研究(5)('0）から1470,1345,1245cm-'附近の吸収

帯をそれぞれCH2はさみ．CH2縦ゆれ,CH2ひねり振動と州凧する（表18)。この

ことはグリジン雌水物の基準振動をill･算した('1）柳川lの結果*5から妥当と思われる。し

かしグリジン無水物とグリシル-DL-アラニン無水物におけるCH2縦ゆれ振動の帰属

については．その吸収強度が強過ぎることからこの吸収帯に他の振動による強い吸収帯

が爪なっていろと湾えたが．果してこの考えが妥当か更に検討中である。なおグリシン

雌水物のみに認められるのであるが，頂水素交換反応後1290,1281cm-'に2水の弱い

吸収僻が現われる。グリジン無水物にはカルポニル基に隣接するα,-メチレン藩があり，

その水紫原子は飛水11'で多少雨水燕交換反応を起すことが予想され，これらの吸収帯は

C－D変角振動によるものと考えた。この帰屈を賊かめる為にC-D変角振動の吸収強

陛とiR水素交換反応ll!燗との|11係を,iIMべた。その結果反応時間が10分では1290,1281

cm-lの吸収は現われないが20分．80分,1I1,7H,12日と反応時間が長くなるにつ

れ．この2本の吸収帯の強度が明らかに増

犬することが認められた（図8)。また7
点〔Il

llと12Hの場合には新たに2195,2150%

CIn-1に2本の非7iWに弱い吸収滞が現われら。

た。CH2振動(2986,2914,1472cm-')

と爪水素交換反応後に現われた4個の振動．:，

(2195,2150,1290,1281cm-1)の波数比

は，伸縮振動ではともに1_36,変角振動図8グリシン無ﾉk物の亜水難化反応時間と
12",1281cm-1吸収帯

では1.14,1.15である。純粋なC-H

(CH2),C-D(CHD)振動の波数比は理論的に仲締振動では1.36,変角振動では1.14

である。伸縮振動，変角振動とも波数比はこの副輪的な値とよく-→致している。C-D

変角変動による吸収締が2本現われているのは,C2〃の対称性のくずれによるものと考

えてよい。従って1290,1281cm-1の吸収帯をC-D変角振勤と蹄属することは妥当

である。なお垂水燕交換反応時間が80分以上の試料では．これらの吸収よりかなり弱い

吸収が1088cm-1に観測され，その強度は反応時間が長くなるにつれ増している。CH2

はさみ振助とこの振助の波数比は1．35であり，純粋なCH2,CD2はさみ振動の理論

*5 CH2変角振効の波散については爽測値と計算倣はそれぞれ,CH2はさみ振動ではN-H分子

桃で1472,1440（95）となり,N-D分子菰で1468,1441(95)となる。またCH2縦ゆれ

慨助ではN-H分j報で1345,1355(63)となり,N－D分子菰で1355,1355(62)となる。
瓜にCH2ひねり仮勁ではN-H分子執で1252,1291(98)となり,N-D分子･棚で1252,
1291（艶）となる（括弧内の敷字は位慨エネルギー分〃の百分率を示す)。
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的な波数比1．35とよく一致していることから，この吸収帯はCD2はさみ振動に州属

できる。更にCH2伸縮およびCH2変角振動の吸収強度が軍水素交換反応によって髄

かしか減少しないことから，グリシン無水物のα-メチレン基の水素原子は砿水中に加

熱溶解することにより，イミド基の水素原子よりかなりおそいが部分的に愈水溌化され

ることが分かる。

CH変角振助に関してアミノ酸無水物では2籾の振動形が考えられるが(3．4．1

参照)．そのうち商波数の振動は周知の通り1340cm-1附近に吸収を示し，その強度は

弱いものであることが予期される('0)。しかしこの附近に現われた吸収帯はすべて強度

が強く低波数側に1，2個の附加的な弱いピークを持つものが多い。試料を亜水素化す

るとこれらの附加的な弱い吸収帯はほとんど波数変化を示さず．また附加的ピークを欠

いていた試料では砿水素化後に弱い吸収帯が附加的に現われる。この新しく現われた弱

い吸収帯は,N-H分子種では強度の強い別の吸収帯に重なって識別できなかったが，

亜水素化により強い吸収帯が多少移動したので現われたと考える。よって1330cm-'近

くにある1本の弱い附加的な吸収帯をCH変角擬勤と州屈した。なおこれに相当する

吸収帯を認めえない拭料では,CH変角変動による吸収帯は強い別の吸収帯に爪なって

いると解釈する（表19)｡

5.5.2N-H,R-D面内変角振動：グリシン無水物についての研究(5)(6)からシ

スーアミドグループを持つアミノ酸無水物のN-H而内変角振動は1450cm~1附近に吸

収を示すことが予期される。またこの振勁はC=O伸縮振動形と多少のまざりはある

が．それ以外の振動形のまざり方は少ないと考えられる。しかし実際には1450cm-】附

近にCH3非対称変角振動．CH2はさみ振動による更に強い吸収帯が現われるため，

N-H而内変角振動吸収帯を識別することは閥難である。しかし試料を亜水素化すると

1450cm-I附近の附加的な吸収帯は消失するかまたは著しく強度が弱まり，新たに1230

cm－1附近に1本の吸収帯が現われる。この新しい吸収帯はアミノ酸残基の諏類によっ

てほとんど波数変化を示さず，吸収強度に多少の差異を示すだけである。従ってN-H

而内変角根助吸収帯もアミノ酸残基の種類によって強度は多少異なっても位撤はあまり

変らないと考え,1450,1230cm-】附近の吸収瀞をそれぞれN-H,N-D而内変角振

動と帰属した（表14)。しかしこの両者の振動の波数比は約1．18であり，これは純粋

なN-H,N-D而内変角振動の理請的な波数比1.32よりかなり小さい。このことか

らN-D而内変角振動では，環骨格伸縮振動形など他の振動形のまざり方がN-H而

内変角振動よりはずっと多くなるものと考えられる。

なおα-アミノイソ酪酸無水物では他のアミノ酸無水物と同じく,N-H而内変角振

動による吸収帯は1430cm-'に現われている。これに対しN-D面内変角振動の吸収

帯は他のN‐砿水素化物のように波数比1．18より仰l侍される約1210cm-1に現われ

ず，代わりにN-H分子種にない1289,1137cm~'の2本の吸収帯が示される。この

2本の吸収帯にはN-D面内変角振動の寄与のあることが以下の根拠から推論できる。

2本の吸収粥の波数平均値は1213cm-'である。またN-H分子種では他の振動すな

わち鰯骨絡伸縮振動による吸収帯が1237cm-1にあり*69この振動はN-D而内変角

振動と同じ対称秘B"に属している。この二点からN-D分子種では,N-D而内変苅

*6この吸収僻は環骨格伸縮仮勁と帰民されている（3．3．3参照)｡
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振助の波数と環骨絡伸縮振動の波数はかなり接近していると考えられる。そのため二つ

の振動の間にカップリングが起り．2本の吸収帯は互いに反発したような形で尚波数．

低波数の両側に移動し波数間隔が大きくなっている。従って1289,1137cm-』の2水

の吸収帯をともにN-D而内変角振動および環骨帖伸締振助と州腿した(3．3.3"

照)。

3．5．5骨格伸縮振動：単結合の骨格伸縮振動は互いに強い相互作用があり，また

CH3横ゆれ,CH2縦ゆれなどの水素変角振動の影縛もかなり受ける。従って種轍の振

動形のまざり方が多くなるため,C-C,C-N絲合など′冊絡を椛成する個個の単結合が

関与する伸縮振動は区別することが困難である。しかしアミノ酸無水物では分子の幾何

学的形態より．噸骨格伸縮振動とアルキル基の関与する側鎖冊格伸縮振勁との間のIIX

作用はさほど強くないと考え，それらの振動がおもに寄与する吸収帯はある程度区別さ

れて現われると惟諭した。なお環骨格伸縮振動の!''には銅骨格而内変角振動が多少まじ

っているものがあると思われる。

環骨格振縮振動吸収緋はグリシン無水物に関する研究(5)(6)から1400～800cm-'の間

にあり，そのうちil.5波数のものは1340cm-'附近に現われることが予期される。実際，

α-アミノイソ酩酸無水物を除いて測定したすべてのアミノ雌無水物は，1360～1320cm-1

の問に強いまたは中位の強度の1本の吸収帯を示し，またC2〃の対称性がくずれたア

ミノ酸無水物はこのほかに更に1300cm-】附近に弱い1本の吸収帯を示している*7･こ

れらの吸収帯のうち，強度の強い方の吸収帯の位股はアミノ酸残基の種類によって粁干

梢連が見られる。すなわちB"振動に対応する強度の強い方の吸収帯*8は，分子!|!に

大きなアルキル基を持つL-バリン無水物とL－ロイシン燃水物を除いて，分子II!にメ

チル基の数が1個．2個と塒すにつれ低波数側に秒勅する伽向がある（表16)。このこ

とからメチル基の導入により環骨格伸縮振動に，メチル基の炭素原子とメチル基が結合

している環骨格の炭素服子間のC-C結合伸縮振動が多少混合寄与すると示唆される。

試料を重水素化するとこれらの吸収帯は,L-アラニン無水物では低波数側に12cm-1,

他のアミノ酸無水物では間波数側に1～10cm-I吸収位慨を移動している（表16)。こ

の倣かな移動は鰯‘冊格伸縮振動に他の振動が混合寄与する程庇の違いによると考える。

従って1340,1300cm-'附近の2本の吸収帯をともに殿付格伸縮振動と洲1}属した。な

おα-アミノイソ酪酸無水物では1340,1300cm~'附近に吸収帯がなく，更に低波数の

1237cm-【に1本の強い吸収帯が現われている（表16)。分子中にメチル基の数が1個．

2個と増すにつれ，銅骨格伸縮振動吸収帯は低波数側に移勤する傾向があることは既に

述べた。このことから4個のメチル基が環平面に対して対称的に結合しているα-アミ

ノイソ酪酸無水物では，メチル基の炭素原子と銅骨格の炭荊mi子間のC-C結合伸縮振

動の環骨格伸縮振動への混合寄与が大きくなり，異常に低い波数の吸収帯が現われたと

考える。従ってα-アミノイソ郁酸無水物における1237cm-1の吸収帯を環骨絡伸縮振

L-ロイシン無水物は1326cm-1に中位の強度の1本の吸収柵を示すだけである。

アミノ酸無水物の斑骨格而内振動は，ジケトピペラジン蝋が6【1環であるから9個ある。しか
しC2ハの対称性を侍つ分子では4個のB幽擾動のみが亦外活!'kとなり，他の5個のAg恢勤
は赤外不活性である。従ってC2曲の対称性よりくずれたC20Clの対称性を持つ分子では9IM1
の摂動がすべて赤外活俄とはなるが，やはり赤外活{'kなB卿振助に対応するB,A振動の吸
収帯の方が，赤外不活性なAg擾助に対晦するA,A恢助の吸収帯よりも一般に強度がより
大であると考えてよい（図7参照)。

７
８
本
＊
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効と州}屈してよいであろう。N-政水崇化物ではこの1237cm-'の吸収帯がなくなり．

代わりに1289,1137cm-'に2本の吸収帯が現われている(x16)。環骨格伸縮振動吸

収緋が亜水素化物で2本に分かれたのは．環骨格伸縮振勤とN-D面内変角振動との間

にカップリングが起ったためと考え．1289,1137cm-'の2本の吸収帯をともに環骨格

仲締振勅およびN-D而内変角振勤と州属した(3.3．2参照)。

側鏑骨絡伸紬振助は測定したアミノ酸無水物では，側鎖がアルキル基であることから

C-C総合が関与するものである。従来の研究('0)からC-C伸縮振動吸収帯は13"~

700cm-1の間にあり，分子の他の部分の櫛造によって吸収位置はかなり変化すると考

えられる。また1150cm-I附近より商波数側に分子中の(CH3)2C構造の特徴を表わ

すC-C仲締振勤吸収僻が予期される。実際分子中に(CH3)2C構造のあるα-アミノ

イソ酪酸無水物は1205cm-1に1本の強い吸収．L-パリン無水物は1295,1268cm‐】

に2本の弱い吸収．L－ロイシン雌水物は1269,1263cm-'に2本の弱い吸収を示してい

る。これらの吸収裾は，2個のメチル基とメチル基の結合している炭素原子が関係する

CH3-C-CH3部分の，対称的なC-C伸縮振動と逆対称的なC-C伸縮振動がおもに寄

与していると考えた。従ってそれらの吸収帯を(CH3)2C柵造のCH3-C伸縮振動と

州脇する。分子『'1のメチル銭が環骨格の炭素腺子に結合しているα一アミノイソ酪酸無

水物と，メチル韮が側鎖の炭素原子に結合しているL-パリン無水物．L-ロイシン無水

物とでは,CH3対称変角振勁のところで指摘したようにやはりCH3-C伸縮振動吸収

緋の位慨や強度が明らかに机逮している（表20)。この相違は4個のメチル基が環平面

に対して対称的に結合している便一アミノイソ酪酸無水物では，同数のメチル基が環平

imに対して対称的に結合していないL－パリン無水物,L一ロイシン無水物に比べ,CH3-

C伸縮振動が対称性の同じ環骨格振動と混合寄与する程度が大きいことを示唆するもの

と考えられる。このCH3-C伸縮振勁吸収帯は試料を重水素化しても僅かな波数変化を

示すに過ぎない（表20)。

ろ．412伽～900cm-I領域

この釧域には骨格伸縮振動とCH3,CH2横ゆれ振動とCH変角振動による基本振

助吸収帯が現われると考える(5)(6)<10)。これらの振動特に骨格伸縮振動とCH3横ゆれ振

動は瓦いに混合寄与する。従ってこの領域に現われる吸収帯をグループ振動として帰属

することはかなり困難である例が多い。しかしアミノ酸無水物ではCH3横ゆれなどの

水獺変角振動がおもに寄与している吸収帯は試料を重水素化してもあまり吸収位置が変

らないと考えられる。このことから破水素化による波数変化が．比較的に大きい吸収帯

を,丹格伸縮振勤．小さい吸収帯を水素変角振助に帰属させた。なおN-H分子穂ではあ

る波数に1本の吸収僻しか現われていなかったのに，重水素化によってその1本の吸収

僻が多少移動したため元の位慨にIItなっていた吸収帯が残り，骨格伸縮振動と水素変角

振助とがIX別されたものもある。

3.4.1CH3,CH2横ゆれ振動およびCH変角振動:CH3横ゆれ振動に関して

(CH3)2C椛迪のある分子では対称的と逆対称的な2穂の振動形が考えられるが’アミ

ノ雌雌水物でこれをI又別することは困難である。分子IIIに(CH3)2C椛造のあるα-ア

ミノイソ陥酸雑水物,L-バリン雌水物，およびL-ロイシン無水物は1190～1140cm-1

の間に1～2本，更に940～880cm-･1の間に1～2本の弱い吸収帯を示している*9の

に対し,(CH3)2C榊迪のないL-アラニン無水物，グリシルーDL-アラニン無水物はそ
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れぞれ1145,1090cm~1附近に2本の弱い吸収帯を示すだけである*Io(x17)。これら

の吸収帯は試料を耐水紫化してもほとんど波数変化を示さない（表17)。また分子中に

メチル基を持たないグリシン雌水物は重水素化によっても吸収位置の移動しない吸収柵

を1190～1070,940～880cm~1の間に示さない。よって1190～1070,940～880cm-】

の各範囲内に現われた1～2本の吸収帯をCH3横ゆれ振動と帰属してよいであろう。

以上のことから分子中に(CH3)2C構造のあるアミノ酸無水物は．CH3対称変角擬勤

やCH3－C伸縮振助だけでなくCH3横ゆれ振動にも(CH3)2C櫛造の特微を現わし，

二つの領域11”～1140.940～880cm-1にCH3横ゆれ振動吸収帯を示している。ま

た分子中にメチル基の数が1個．2個，4個と増すにつれ，1190～1070cm-1の間に現

われる2本のCH3樅ゆれ振動吸収帯の平均波数は約1090,1145,1160cm-1と商波数

側に移動しており＊'1，アミノ酸残基の顧類による相違が更に明らかである。分子中に

(CH3)2C構迩のあるアミノ酸無水物では二つのCH3横ゆれ振動は互いに強い相互作

用があり，またこれとCH3-C伸縮振動との間の相互作用も(CH3)2C椛造のない他の

アミノ酸無水物に比べ大きいと考えられる。またメチル基が環骨絡の炭素lli1子に結合し

ているアミノ酸雛水物ではメチル基の数が1個，2個，4個と墹し分子の対称性がよく

なるにつれて,CH3機ゆれ振動とCH3-C伸縮振動との間の相互作用は環骨格振勤と

も関連して大きくなると思われる。従ってアミノ酸残基の煎類により前に述べたような

相違が現われたのであろう。

CH2横ゆれ振勁は従来の研究(5)(IO》からアミノ酸無水物では1m～9"cm－1の間に

吸収を示すと考える。実際メチレン基の炭素原子が環骨格にあるグリシン無水物とグリ

シルーDL-アラニン無水物では990cm-1附近，メチレン基の炭素陳子が側鎖にあるL-

ロイシン無水物では960cm-I附近に弱い吸収帯があり，これらの吸収帯は試料の亜水

素化によってなんらの波数変化も示さない（表18)。よってこれらの吸収帯をCHz横ゆ

れ振動に帰属させることは妥当である。なおメチレン基の炭素脈子が側錨にあるL-p

イシン無水物で吸収波数が低くなっているのは,CH2横ゆれ振動が側鎖骨格の変角振

動と多少混合寄与するためであろう。

CH変角摂動についてはその振動の自由度は2である。すなわちアミノ破無水物では．

CH変角振動は鯛平面に対してほぼ平行な振動形とほぼ垂直な振動形とに杣当する2郡

の振動として赤外吸収に現われることが期待される。よって一つは既に述べた1330cm-1

附近に現われる1本の弱い附加的な吸収帯を環平面にほぼ平行なCH変角振動によるも

のと考える（3．3．1参照)．他の一つは従来の多くの研究〈'2)から1000cm-1附近に
現われると推定できる。メチン蕊を持っているアミノ酸無水物では1030cm-1附近に非
常に弱い強度でまたはﾙﾘとして現われる吸収帯が認められるが，この吸収柵は試料を亜

水素化しても吸収波数にほとんど変化を示さない。これらの点からこの吸収帯は恐らく

*9C2片の対称性を持つα-アミノイソ酩酸無水物は各領域に1本ずつ,C2の対称性を持つL－バ
リン無水物,L一ロイシン雌水物は各領域に2本ずつの吸収帯を示しており，このことはC2の
対称性を持つ分子ではすべての擾動が赤外活性となる赤外吸収の選択神とも一致する。
*10L-アラニン難水物，グリシル-DL－アラニン無水物はそれぞれC2,C1の対称性を持つ分子で
あり，すべての振動が亦外活性となる。なお分子中のメチル垂が1個のグリシル-DL-アラニ
ン無水物でも分子の対称性がC1であるから,CH3横ゆれ握勁吸収帯は2水現われてよい。
*'1但し分子中の4個のメチル避が斑平面に対して対称的に結合しているご一アミノイソ酩酸雌水
物は,C2ﾙの対称性のため11卯～1070cm-1の間に1本の吸収を示すだけであるが，その吸収
波数11"cm-1は2本の吸収の平均波数11mcm-1に対応すると考えた。
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環平面にほぼ垂直なCH変角振動によるものと帰属してよいであろう（表19)。なお分、
子中にメチン基が1個のグリシルーDL-アラニン無水物では，低波数側のCH変角振動

吸収帯が観測できなかった。このことは，分子中にメチン基が2個または4個あるアミ

ノ酸無水物においてさえ．CH変角振動の吸収強度は識別することが困難なほど非常に

弱いものであることから推定できる。

ろ．4．2骨梧伸縮振動：アミノ酸無水物の骨格伸縮振動では前に述べたように，蝿

骨格伸縮振動がおもに寄与する吸収帯と側鎖骨格伸縮振動がおもに寄与する吸収帯は或

る程度区別できるが．更に試料の重水素化によるそれらの吸収帯の波数変化は分子の幾

何学的形態より考えて，環骨絡伸縮振動の方が側鎖骨格伸縮振動に比べ一般に大きいと

惟滴される。

環骨格伸縮振動は1300cm-1附近に吸収を示すほか，グリジン無水物に関する研究(5)
(6)やグリシン無水物，α一アミノイソ酪酸無水物に対する基準振動の初期の計算(i')から，

1100,900cm-1附近に吸収を示すことが予期される。測定したすべてのアミノ酸無水物
は1160～1010cm-',1010～880cm-'の間に．それぞれ1～2本の中位のまたは弱い強

度の吸収帯を示している。試料を重水素化するとこれらの吸収帯のうち，1160～1010

Crn-1間のものは低波数側に大きく100～150cm-1ほど．1010～880cm-1間のものは

大部分低波数側に（しかし一部のものは尚波数側に）10～40cm-1ほど移動する（表16)。

このように重水素化による吸収帯の波数変化が1200～900cm-'領域にある他の吸収帯

に比べ目立って大きいことから,N-H分子穂では1160～1010,1010～880cm-1の間に

それぞれ現われた1～2本の吸収帯，またN-D分子蔵では1040～880,1000～880cm-1

の間に重水素化の影響で移動して現われたそれぞれ1～2木の吸収帯を噸骨格伸縮振動

と帰属してよい。なおN-H分子極の環骨格伸縮振動のうち,1160～1010cm-'の間に

現われる吸収がN-D分子種ではかなり大きく吸収位置を低波数側に移動しているの

は,N-D面内変角振動の項で述べたように,N-D分子種ではこの環骨格伸縮振動が

その他の環骨格伸縮振動に比べN-D而内変角振動などと混合寄与することが多くなる

ためであろう（3．3．2参照)。

側鎖骨格伸縮振動については，分子中に(CH3)2C椛造のあるアミノ酸無水物におけ

るCH3-C伸縮振動のおもに寄与する特徴的な吸収帯が,(CH3)2C構造以外の側鎖骨

格のおもに関与するC-C伸縮振動吸収帯とある程度区別されて1200cm-】以上に現わ

れることは既に述べた（3．3．3参照)。従ってここでは(CH3)2C構造以外の側鎖

骨格がおもに関与するC-C伸縮振動について考えればよい。すなわち，グリシソ物水

物の2個のメチレン基の水素陳子が1個ずつメチル基，イソプロピル基，イソプチル基

と置換しているL-アラニン無水物、L－パリン無水物,L-ロイシン無水物では1100

Crn-1附近に2本の中位のまたは弱い強度の吸収帯，またメチレン基の水素原子が1個

だけメチル基と椴換しているグリシルーDL-アラニン無水物では969cm-'に1本の弱

い吸収帯が現われている。これらの吸収帯は試料の重水素化によって吸収位置をあまり

変えない（表20)。側鎖骨格のC-C伸縮振動は，環骨格伸縮振動に比べてCH3横ゆ

れ振助の寄与をより多く受けるため，重水素化による波数変化もより少なくなると考え

て，亜水素化しても吸収位世をあまり移動しないこれらの吸収帯を,(CH3)2C櫛造以

外の側鎖骨格がおもに関与するC-C伸縮振動として州属した。なおメチル基が環骨格

の炭素腺子に結合しているアミノ酸無水物では，メチル恭の数が1個，2個，4個と増
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すにつれて側鎖'i')格のCHs-C伸縮振動はCH3横ゆれ振助と類似の傾li1を示し，その

吸収帯は約970,11",1210cm-1と商波数側に移勤している。このアミノ酸残基の極

顛による明らかな棚迩は，メチル蕪の数が増し分子の対称性がよくなるにつれて,CH3-

C伸縮振動が対称性の同じ環骨絡伸縮振動やCH3横ゆれ振勁など他の振動と混合寄与
する凝度が大きくなることに起因するのであろう。

ろ．5900～250cm-l領域

この械域はほとんど什格変角振動やiIi外水紫変角振動の吸収が現われる領域と考えら

れる(5)(6)('0)。よってグリシン鯉水物とα一アミノイソ酪酸無水物についての基準振動の

'11･"('1)による初期の納災を参考にして.N-HおよびN-D面外変苅振動，環骨格面内

変角振勁,0('l鎖骨格変角振助.C=O変角振勤の船腿を行なった。ここでも対称性の同

じ振動が幾つか多少ながらまじっているが．各吸収帯にはそれぞれ舳属させた振動がお

もに寄与していると脅える。また環骨格閲内変角振動の中には，やはり環骨格伸縮振動

が幾分まじっているものがあると思われる。なお基準振勁の蔵i算結果から測定したすべ

てのアミノ賎無水物の環骨絡而外変角振勤は,250cm-1以下の低波数に吸収を示すと推

定されるので，”0～250cm-1領域の吸収帯の帰属では除外した。またC=O変角振

勤についてはその而内振助とmi外振動との吸収波数にあまり差がなく，いずれがより高

波数とも決め難いので而内振勤と而外振勅の区別は行なわなかった。

3.5.1N-H,N-D面外変角振動：測定したアミノ酸無水物はすべて840cm-1

附近に1本*12の強いまたは中位の強度の吸収帯を示している。この吸収帯は，この附近

に現われる吸収僻の｢|!では強度が岐も強く且つ幅広いので特に目立っており，またその

他慨はアミノ酸残恭の秘類によってほとんど差異がない。試料を亜水素化するとこの吸

収粥は消失し*】］（通水索化が不完全な試料では著しく強度が弱まり)．新たに6M～5M

Cnl-1の間に1本*12の吸収帯が現われる。以上のことから840cm-1附近および6釦～

580cm-11Mの1本の吸収帯をそれぞれN-H,N-D而外変角振効と蹄属した（表14)。

なお分子中にイミド基のないDL-ブロリン無水物を合成しその亦外吸収スペクトルを

,淵べたところ．840cm-'附近に{=1Mつ吸収帯が全くないことからも．WOcm-】附近の

吸収粥をN-HIIj外変ﾉﾘ振動と州餌してよいであろう*'4(図9参照)。また純粋なN-

H,N-DIIIi外変角振動の理婚的な波数比1．23に比べ，実測された波数比は1.28~

1.44とアミノ陵無水物の顧類によってかなり異なった仙で大きくなっている。このこ

とは,N-Dim外変角振動がN-H伽外変灼振動とは異なり同じ対称性で波数の近い他

の振助とカップリングした結染であると考えられる。またそのカップリングの程度がア

ミノ酸磯基の顧類によって多少兇なっていることを,戒している。すなわちN-H,N-D

m外変ﾉｩ振動の火測波数比は、グリシン無水物では1.28,グリシル-DL-アラニン無水

物では1.29,L-アラニン無水物では1.41,L-バリン無水物では1.26,L-ロイシン

雌水物では1.40,α-アミノイソ銘駿無水物では1．37である。このことから分子中に

*12L－アラニン無水物,L‐ロイシン雌水物では更に1，kの非揃に弱い附加的な吸収帯が現われて
いる。またこれらのN-服水糸化物についても同槻である。

率13但しこれらの吸収粥に別の恢助に蕊づく吸収帯が!Rなっている場合には,IJIらかに強度の違う
別の振動による吸収粥だけが多少波数を蝿にして呪われている。

*Ⅱなお分-f巾にイミド銭のないDL-プロリン無Jk物の亦外吸収スペクトルにおいて,3000cm-1
以上に目.W:つ吸収榊が全くないことおよび14"cm-1附近の吸収帯の形がイミド基のある他の
アミノ閥1!"《物と災なり1l1捌な1水であることからも，イミド鵠のあるアミノ酸無水物につい
てのN-H伸縮振助およびN-HIm内変刈恢勤の帰晩が妥当であると確かめられる。





、

髄 浅井・野田・佐道

らの吸収帯の多くは低波数側に若干移動するだけであるが．750～650cm-1領域の吸収

帯の中には吸収の位置と強度に異常な変化を示すものもある（表20)。この異常は吸収

に寄与している振動と他の振動がカップリングした結果として説明できる。このことは

3．5．1における側鎖骨絡変角振動がN-D面外変角振動とカップリングするという

示唆と矛盾しない。純粋なN-H,N-D面外変角振動の理論的な波数比1.23,および

分子中にアルキル基のないグリシン無水物について実測されたこの両者の振動の波数比

1.28から．分子111にアルキル基のあるアミノ酸無水物のN-重水素化物では,N-D面

外変角振動の波数と750～650cm-】領域に吸収を示す側鎖骨格変角振動の波数は接近

していると考えられる。そのため二つの振動の間にカップリングが起り．2本の吸収帯

のうち商波数のものは商波数側へ，低波数のものは低波数側へ移動したと推論すれば，

前に述べたカップリングについての示唆および重水素化によって起った吸収の位置や強

度における異常ともよく一致する。従ってN-H分子種では750～650,450～310cm-』

間にそれぞれ現われた1～2本の吸収帯,N-D分子種では770～580,440～310cm-I

間にそれぞれ現われた1～2本の吸収帯を側鎖骨格変角振動と帰属した。但しグリシ

ル-DL-アラニン無水物,L･-パリン無水物．L一ロイジン無水物，α-アミノイソ酪酸無水

物のN-軍水素化物では3.5．1においてN-D面外変角振動と帰属した吸収帯を

含めて，波数707と655，675と587，676と585，および770と631cm-'のそれ

ぞれ2本の吸収帯を，ともに側鎖骨格変角振動およびN-D而外変角振動と帰属する。

3．5.4C=O変角振動：側鎖骨格変角振動の項で述べたように測定したアミノ酸

艇水物では,C=O変角振動吸収帯は8"～250cm-1の領域に現われる吸収帯中比較

的強度が強く、その多くは450cm-1附近にあると推定した。またグリシン無水物およ

びα-アミノイソ酪酸無水物に関する基準振動の計算(皿)の初期の結果も、C=O変角振

助の吸収位齪に対する推定を支持している。実際測定したすべてのアミノ酸無水物は

490～380cm-1間に1～4本の吸収帯を示す。これらの吸収帯はアミノ酸残基の種類に

よって吸収の位置や強度を多少異にしている。すなわちグリシン無水物，α-アミノイソ

酪酸無水物，グリシル-DL-アラニン無水物は約450cm-'附近に非常に強い1本の吸

収帯のみを示す。これに対しL-アラニン無水物,L-パリン無水物は約470,400cm‐】

附近に2本の中位の強度の吸収帯，またL-ロイシン無水物は486,474,449,404cm-】

に4本の弱い吸収帯を示す（表15)。このことは，アミノ酸無水物のC=O変角振動に

ついて考えられる面内振動と面外振動のうち，前者の3種のアミノ酸無水物ではその2

蔵の振動の吸収帯が亜なり，後者の3粒のアミノ酸無水物では2種の振動の吸収帯が分

離し，更にL-ロイジン無水物ではC2胸の対称性を持つ分子における赤外不活性なA",

BO振動に対応するA,B振動の吸収帯までが分離することを示唆していると考えた。

試料を亜水素化すると,N-H分子種における490～380cm-1間の吸収帯はすべて僅か

数Crn-1低波数側に移動するに過ぎない(表15)。よってN-H,N-D分子種とも490~

380cm-'間にある吸収帯巾，比較的強度の強い1～4本の吸収帯をC=O変角振動と

鼎属した。

4 結論

分子椛造の簡単なジスーアミドグループ2個を持つ6稲のアミノ酸無水物とそれらの
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