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P。lygly。i。。　was　sy・th・・i・ed　wi・h　th・imp・・v・d　m・th・d　f・・m　gly・i・・m・n・m・・whi・h　w・・

。typical　fund。m・nt・1・mi・・acid．　H・w・v・・，・his　sy・th・・is　reac・i・n　b・1・ng・d　t・a

，。mp。，a，ive　d三伍・・1・・n・f…b・・i・・p・lym・・i・ed・・mp・・nd・N・w・・h・・e　a・e・w・・ypical

，t，u，t。，al　f。，m，　i。　p。1ygly、i・・．0・・i・β一f・・m　whi・h・・t・nd・d・ea・1y・ig・ag・h・i・・nd　i・

、peci丘、i・y。f　p・lygly・i・・1，・n・・h…n・i・ah・lical　f・・m　whi・h　is　sp・・i丘・i・y・f　p・lygly・i・・

II．

At・first，　th。。，d。，・f・y・th・・i・・eacti・n　w・・d・・id・d・・an・pP…im・t・・ec・nd・・d・・i・

th。　p，。cess。f・eacti・n．　At・ec・nd，　th・・t・u・t・・al　f・・m・f・y・th・・i・ed　p・lygly・i・・w・・

decided　as　a　zigzag　form　inβ一conformation．　　Some　new　physicochem三cal　properties　were

d，t。，mi。。d　p，ed。mi。。t・ly　with　i・f・a・ed・nd　f・・i・f・a・ed・pect・・ph・t。m・ters　i・th・・pect・al

，egi。n。f　4000・m－・t・50・m－1．　Th・n，・・m…wassig・m・n・・t・the　ab…p・i・n　b・nd・we「e

carried　out　for　the　molecular　vibration　modes．

Experimental　and　results

　　Synthesis　process：

　　N－carboxyanhydride1）of　glycine；The　hi－

gher　ordered　structure　of　polyglycine　I，　the

fundamental　polypeptide　which　was　polyme．

rized　with　glycine，　was　investigated　from　the

various　viewpoints．　In　the　present　investiga－

tion，　the　polyglycine　had　to　be　synthesized

in　pure　chemical　process　at五rst　and　be　in

high　purity．　8g　pure　glycine，　which　was

puri丘ed　two　times　and　was　ground　carefully，

was　suspended　in　375　ml　pure　dioxane　which

was　puri丘ed，　dehydrated　and　distilled　two

times．　And　glycine　was　reacted　with　phosgene

for　6　hrs　at　60℃under　stirring　condition　by

magnetic　stirrer．　In　the　case　of　glycine，　this

reaction　was　not　easy　in　comparison　with

otherα一amino　acid，　but　the　purity　of　reactiop

product　with　this　method　was　higher　than

other　method．　At　the　end　of　reaction，　dried

nitrogen　gas　which　was　better　than　carbon

dioxide　passed　into　the　solution　to　release　ex－

ess　phosgene．　The　solution　was丘ltered　with

sintered　glass丘lter　l1G4　under　dry　condition．

The　filtrate　was　condensed　protecting　entrance

of　moisture，　And　puri丘ed　dried　ethyl　ether

was　added　into　it　and　its　solution　was　eva・

porated．　This　procedure　was　repeated　several

times．　This　addition　of　ethy1　ether　was　made

＊Laboratory　of　biology
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Fig．1．　The　order　arld　rate　constant　of　the　synthesis　reaetion　of　polyglycine　I．

to　crystallize　the　reaction　product．　The

crude　crystal　obtained　was　9　g．　And　it　was

dissolved　in　puri丘ed　dried　ethyl　acetate．　And

it　was五ltered　and　puri丘ed　dried　petroleum

ether　was　added　to　recrystallize．　This　proce－

dure　was　repeated　three　times　carefully．　The

white　crystal　was　dried　on　phosphoric　oxide

under　reduced　pressure．　The　yield　was　7．8g．

　　The　order　of　synthesis　reaction；The　rele－

ased　gas　in　process　of　synthesis　reaction　was

absorbed　into　two　step－apParatuses　of　50％

potassium　hydroxide　under　a　complete　prote－

cting　condition　for　moisture　which　invaded

into　the　synthesis　system．　And　its　analysis

lille　was　treated　very　carefully．　The　step一

apparatuses　which　were　original　design　were

isolated　completely　except　the　phenomenon　of

reaction．　The　determination　was　carried　out

gravimetrically，　because　the　reaction　obeyed

the　law　of　mass　action．　Of　course，　spectro－

photometrical　determination　was　carエied　out

in　paraUeL　Generally，　the　phenomenon　has

to　be　determined　with　two　and　more　methods

at　the　same　time．　The　order　of　synthesis

reaction　was　decided　as　an　approximate　second

order．　Its　obtained　result　was　shown　in

Fig，1．

　　Polyglycine　I2）；4．4gN－carboxyanhydride

（Leuche　anhydride）of　glycine　was　dissolved

il1180　ml　puri且ed　dried　dioxane．　And　O．02
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mol　triethylamine　as　an　initiator　was　added

into　the　dioxane　solution　under　stirring　condi－

tion　by　magnet三c　stirrer．　The　reaction　was

continued　for　90　hrs　at　the　instrument　room

Which　was　regulated　at　25℃±1℃．　During

reaction　process，　the　amount　of　released

carbon　dioxide　was　determined　at　regular

intervals　to　decide　the　order　of　reaction　or

the　rate　of　reaction　at　the　constant　temp・

erature　room．　Much　puri丘ed　dried　ethyl

ether　was　added　into　the　dioxane　solution

to　precipitate　the　reaction　product，　polymerized

material．　Alld　the　polymer　was　washed　with

200　ml　purified　dried　ethyl　ether　using　cen．

trifuger　arしd　it　was　dried　under　reduced

pressu「e・

　　For　purification　of　polyglycine　I，　dichloro－

acetic　acid　which　was　dried，　distilled　three

times　was　better　than　several　solvents．　And

trifluoroacetic　acid　was　more　suitable　than

other　some　solvents　for　preparat三〇n．　As
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amatter　of　fact，　there　was　one　fundamental

strict　restriction　that　the　molecular　structure

did　not　change　with　use　of　solvent．　It

was　recognized　that　these　two　solvents　did

not　induce　any　change　in　the　molecular

structure．

　　Calculation：

　　Internal　co・ordinates；Polyglycine　I　is　cla－

ssified　to　the　factor　group　C2v　from　the　in．

vestigative　results3・4・5・6）of　X．ray．　And　the

normal　vibrations　which　are　characteristic

amide　vibrations　and　skeletal　vibrations　are

grouped　into　nine　A，，　nine　B1，　four　A2，　and

four　B2．　Then，　the　calculations　were　carried

on　using　Wilson’s　GF　matrix　method．7・8）

And　the　internal　co・ordinate　vectors　which

belonged　to　the　m．th　unit　of　in丘nite　molec．

ular　chain　of　the　polyglycine　I　were　represe－

nted　as　R（m），　R’（m）．　The　methylene　groups

were　calculated　as　mass　points．　The　internal

co・ordinates　used　are　as　fo110wing，

4rNH＝∠プ15

AγNH＝（1／γ／？）A（α・・3’・一α215）

∠iβNH＝（1／／6）∠（2α3’12一α513’一α215）

ArrVH＝Ari2

Aα、VMO＝∠α321

Ar、lfO＝∠プ23

Aプoo＝∠r34

Aγco＝（1／V／7）a（α・32一α・’34）

∠1βoo＝（1／レ／－6－）a（2α231ノーα1／34一α432）

ArCN＝4プ31’

∠〆Nfl＝Aプ1’5／

A〆va＝＝（1／｝／7）∠（α31’5一α5’・！2’）

∠β’雌＝（1／｝／6）∠（2α2’1’3一α31’5’一α5’1’2’）

A〆躍＝Aプ1’2’

∠α澗σ＝∠α1’2’3’

∠〆Me　＝＝　Ar2t3’

〃oo＝∠プ3’4’

∠γ’σo＝（1／／2）A（α2’3’・’一α・’3’1）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　－23一
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Rg’（m）　Aβ’oo＝（1／／百）A（2αi3’2’一α2’3’4’一α4・3’1）

　　　　　　　RIO’（m）　A〆CN＝∠プ3’、

where　riゴrepresented　the　bond　Iength　between

atom　i　and　atomブ，α韻represented　the　bond

angle　formed　by　atom　i，　atomブ，　and　atom　k．

　　The　G　matrix　was　constructed　with　these

internal　co．ordinate　　vectors．　　　And　　it　is

expressed　in　the　form　shown　in　Fig．2．

　　Potential　energy；The　equation　of　Urey－

Bradly8）potential　energy　was　as　follows，

V＝Σ．K／iゴr（mtJ）［4r（器）］＋（1／2）砺［∠・（鴛’コ2

　　　？n，t｝」

＋ΣHtiゴ々プ（mtJ）r（舞）［∠α（揚1］＋（1／2）猛ゴたプ（答）プ（舞）［∠α鍛）］2

　m，乞，ゴ，ゐ

　　　　　　　　　＋ΣF’ikq（器）［Aq（段）］＋（1／2）F

　　　　　　　　　　　m，t，ゴ，ゑ

where　m　represented　the　index　for　chain　units，

プ（myJ） Cプ（早jand　g（殼）represented　the　equilibrium

value　of　the　interatomic　distance．　The　sum・

mation　was　taken　for　all　i　and々combinations

which　corresponded　to　the　index　i　and　k　in

α乞ゴkfor　the　term　containing．F’ikand．Fik．

　　Reduction　of　secular　equation；polyglycine

Ihas　a　plane　of　symmetry　as　a　two－fold

ik［Aq（舞）］2

Si＝（1／／N）Σ（R（野）＋R’（2））

　　　　　　　　　　　況

　　　　　　　　　　　8♂＝（1ん／N）Σ（R（rLR’（3））

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　糀

where　N　was　the　total　number　of　chain　units．

　　The　secular　equationslo）（10th　order）for

the　A，　and　B，　vibrations

　　　　　　　　　　　lG・、F・，一λE1＝0

　　　　　　　　　　　1　GB　，．17B　，一λEl＝O

were　solved　by　an　large　electronic　computrer，

screw　axis．　The　vibrations　which　are　active

optically　are　classi丘ed　into　four　species，　ノ1，，

Bi，　A2，　and　B2。　The　AI　and　B，　vibrations

are　symmetric　to　molecular　plane，　the　A2

and　B2　vibrations　are　antisymmetric　to　it．

The　G　and　F　matrices　for　AI　and　BI　were

constructed　by　the　symmetry　co・ordinates．

for　Al　species

for　B、　species

The　force　constants　and　the　molecular

parameters　used　in　this　calculation　are　listed

in　Table　I．

　　Then，　polyglycine　I　is　in　antiparallel　chain

pleated　　sheet　structure　in　the　crystalline

state．　Each　of　the　internal　vibrations　splitted

　　…

R’（m－1）

R（m－1）

R’（m）

R（m）

R’（m＋1）

R（m＋1）

　　…

■　o　■

～
B

R’（m－1） R（m－1） R’（m） R（m） R’（m＋1）

　　　　　　　　B

JV
B　　　　　／1　　　　B

　　　　　　　　君　　　　．A　　　B

　　　　　　　　　　　　　　　　　君　　　A　　　　B

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　tV　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　B　　　　　A

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　唇

　　F孟g．2．Form　of　G，　F　matrix　of　polyglycine　I．

R（m＋1）

B
B

●　●　■
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K（N－H）

K（N－C）

K（N－M）

K（M一C）

K（C＝0）

Horitsu：Physicochern三cal　Properties　of　Amino　Acid　Polymer，　Polyglycine　I

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　り
Table　I．　Force　constants（mdyn．／A）

　　　　　　5．6　　　　　H（H－－N－C）

　　　　　　5．5　　　　　H（C－N－M）

　　　　　　3．4　　　　 H（H－－N－M）

　　　　　　3．1　　　　　H（N－一一M：－C）

　　　　　　8．5　　　　 H（0ニC－M）
　　　　　　　　　　　　　　　　H（M－C－N）

　　　　　　　　　　　　　　　　H（O　：C－2＞）

into　two　normal　vibrations

　　　　　　　Molecule　Crystal

A，

B1

／ノv（0・0）

＼（0，π）

／ノ（π・0）

＼（π，π）

rNH

rArH

r選σ

rCO

reN

as　followsli・i2・13・14・15），

Then，　except　for　the　amide　I，

vibrations，　the　frequency

pair　of　splitted　band

the　case　of　in・plane　vibrations．

　　Amide　vibrations；Among

Selection

Rule　in　IR

　　　　　　　　　　　　　　　　■

　　mactlve

II，

　　　　　difference

smay　be　very

　　　actlve

actlve

actlve

and　III

of　each

small　in

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　the　vibrations

characteristic　of　polypeptides，　four　vibrations，

amide　I，　II，　III，　IV，　were　treated　as　the　in．

Plane　vibrations．

　　Skeletal　streching　vibrations；There　are　fo．

ur　skeletal　streching　vibrations，　two　of　A，

species　and　two　of　BI　species・

　　Skeletal　deformation　vibrations；There　are

four　skeletal　deformation　vibrations，　two　of

／1，species　and　two　of　B，　species・

　　The　absorption　bands　of　the　KBr　pellet

and　its－self　pellet　of　glycine　or　polyglycine　I

in　the　spectral　region　of　4000　cm－1　to　50　cm－1

are　listed圭n　Table　II　and　Table　III　respec一

and　molecular　parameters

0．35

0．30

0．15

0．20

0．30

0．30

0．35

　　　　　　
1．　00　A

　　　　　e
1．47A
　　　　　e
1．54A
　　　　　　

1．21A
　　　　　e
1．32A

Molecule

A，

B，

F（H．N．　C）

F（C．2＞．M）

F（HN．M）
F（0．C．　M）

F（M．C．　N）

F（0．C．　N）

α」Hlve

αCVM

αMNH

αNMC

αOCM

α21fON

crNCO

Crystal

／ノ（0・0）

＼（0，π）

／（π・0）

＼（π，π）

0．50

0．30

0．50

0．50

0．50

1．50

120°

120°

120°

120°

120°

120°

120°

Selection
Rule　in　IR

　　t　　　　　　　　　　　　　　

　1nactlve

actlve

　　　actlve

actlve

tively．

　　Five　spectrophotometers，　Perkin－Elmer　121

（NaC1，　KBr　prisms），　Perkin。Elmer　521

（grating），　Hitachi　EG－1（grating）for　infrared

rallge，　Perkin－Elmer　201　C　（450　cm－1　to

290cm－1，280　cm－1　to　185　cm－1，190　cm－1　to

120cm－1，140　cm－1　to　110　cm－1，120　cm鱒1　to

95cm－1，100　cm－1　to　65　cm－1）and　Hitachi

FIS－1　for　farinfrared　range　were　used　to

determine　many　absorption　bands．　For

various　　calculations　　the　　operated　　large

electronic　computers　were　placed　at　Osaka

University，　The　University　of　Tokyo，　and

Tohoku　University．

　　The　absorption　bands　of　the丘lm　of　poly．

glycine　I　which　was　prepared　with　trifluo・

roacetic　acid　were　determined　under　dried

and　wetted　conditions　using　the　special　celL

一25一



　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・　、，βuUetip．of　Tokyo　Kasel．P39負ku　NoJ＄＿．t．…　．．．』』．．．・．：

The　special　cell．was　invented　by　the　author　　water．．．．．　　　　、　　．

was　very　convenient　to　other　objects．　The　　　The　calculated　frequencies　and．energy

dried　state　was　kept　by　concentrated　sulphuric　　distribution　for　molecular　vibration　modes　are

acid．　The　wetted　state　was　kept　by　saturated　　listed　in　Table　III．

sodium　perchloride　solution　of　water　or　heavy

　　　　　　　　　Table　II．　Vibrational　Frequencies　of　Glycine　in　the　Spectral　Region　of

4000cm－1　to　50　cm”i．（cm－1）

　　　　KBr　pellet

（NaCl　prism　range

in　infrared　rahge）

　　　　　　3170s

　　　　　　2890s

　　　　　2618s

　　　　　　2381sh

　　　　　　2128m

　　　　　　159’5s　　　1

　　　　　　1520s

　　　　　　1451s

　　　　　　1420s

　　　　　　1340s

　　　　　　1115m

　　　　　　1033m

　　　　　　896．s，、．　　，　．

Table　III．

KBr　pellet

（NaCl　prism

range　ln　ln・

frared　range）

3333s

3095s

2950s．

　　　　　　KBr　pellet

．．．（KBr　prism　range

，　in　infrared　range）

　　　　　　　　　912s

　　　　　　　　　894s

　　　　　　　　　836s

　　　　　　　　　694s

　　　　　　　　　666sh

　　　　　　　　　604．s

　　　　　　　　　503s．

Its－self　pellet

（Farinfrared

range）

　　　361

　　　283

　　　245sh

　　　192ww

　　　139

　　　110ww

　　　84

　　　73

隔　　．’髄　　　　　　　，’　　r ””＾

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ヤ　　　　　　　　　　　　　　J

Vibrational　Frequencies　and　Asslgments　of　Polyglycine　I　ih　the
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，　も

Spectral　Region　of　4000　cm－1　to　50　cm－1．（cm－1）

　　　　　　　　　　Its　self丘1m　　　　　　　　レcalc．．　　　　Assignment

　　　　　　　　（Grating，　in　in－　　　　　　　　　　　　　　　Energy　distribution、

　　　　　　　　　frared　range）

H2SO4　．　H20　　　　D20

（Dried）　（Wetted），（Wetted）　　　　　　　　．

3450sh　　　　　3450　sh　　　3450　sh

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・　・　．3387　B，うB2　　　∠tヱ＞H

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・　　　　．3340．A，，　B，　　　　　　　　　　　　　　　　．；．　　　　．

3290　s　　　　　．　3290．s　．　　　3290　s

3070sh　　　　　3070　sh　　　3055　sh

＊2480s

1687B1 ACO（75） 皇
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1645s

1524s

1439s

1381s

1344m

1222s

1166sh

1111sh

1029sh

1018s

1000sh

815sh

Hortisu　Physicochemical　Properties　of　Amino

1627s

1518s

1430s

1235sh

1202m
1200m

1135m

1055w

1018m

990w

835w
800w

1625s

1515s

1430s

1235m

1205m

1135m

1055w

1018m

990w

835w
800w

1620s

1520s

＊1470m

1430s

1265w
＊1240m

1205m

1135m

1055w

1018m

993w

＊950sh

835w
800w

27

Acid　Polymer，

　1682

　1652∠41

　1644B2

　1647B，

　1547B，

　1542

1539B2

1518A，

　1512B1

1308

1305

1299

1295

1292

B
五

ユ
　
　
　B
B

1101／11

1076」31

Polyglycine　I

　　　　ACO（75）

1001B1

991　A，，B1

979」B2

977

920

915B，

874B1

770B1

ACO（72）

φヱ＞H（73），

φNH（71），

φ2＞H（65），

ANC（30）

4NC（33）

ANC（37）

∠fNC（44），∠iCM（22）

∠l！＞C（41），∠iCM（20）

∠IN．C（36），∠iCM（22）

A2＞M（70），　ACM（23）

ACM（22）

∠ゴヱ〉」M（50），

∠1ヱ＞IM（49），

dCM（50）

πCハ4（47）

πNH（94）

A！＞C（12）

∠NC（13）



　　705s
　　666sh
（KBr　prism

range　ln　ln・

frared　range）

　　977s
　　761sh

704sh

625sh

591s

500s

713s

630w
605s

590s

Its　self　pellet　Its　self　pellet

（Farinfrared

range）

360

223

144

133

118

（Farinfrared

range）

488ww
363

282

219

137sh

112sh
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713s

630w
603s

590s

713s

756B2

756

741B，

723

721B1

655B2
654

645B，

630m
603s
590　s　　　　　591　B1

　　　　　589A，

　　　　　541B1
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352B2
351

278　B2，　B，

276

262B1

223A，

213B，

176A1
143

138B，

109

πNH（91）

φIN…H…0（91）

ACM（21），φCO（23）

πCM（23），φCO（22）

πσ0（85）

πCO（85）

πCO（50）

φCO（63）

tNC（51）

tNC（51）

∠ハ4NC（35），のCO（35）

∠Ml＞C（35），φCO（35）

∠1しfNC（52）

tヱ＞C（24），φIN…

　　　　　H…　0（16）

∠IH…　0（104）

∠CMN（32），　tCN（28）

tCM（39），πNH（27）
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87sh

79sh
69

Intensity：s＝strong；m＝medium；

レcalc。：calculated　frequency（cm－1）

61B，

27B2

w＝weak；ww＝very　weak

φ1ヱ〉．．．H…　0（51），

　　　　　　　　　　　　　彦NC（39）

φIN．．．H…　0（55），

　　　　　　　　　　　　　tNC（19）

；sh＝shoulder

　　　　　　　　　　　　　　　Summary

　　Polyglycine　was　synthesized　from　N・carbo・

xyanhydride　of　glycine　which　was　the　second

starting　material．　And　the丘rst　starting

material　was　glycin．e．　The　synthesis　method

was　improved　by　the　author　partially．　And

the　synthesized　polyglycine　was　concluded

by　polyglycille　I　which　wasβ・chain　polype．

ptides　inβ一conformation，　the　a11－trans　zigzag

conformation．

　　The　order　of　polymerization　reaction　was

an　apProximate　second　order・

　　These　assignments　to　absorption　bands　were

carried　out　in　comparison　with　the　calculated

frequencies　which　were　calculated　by　Wilsons

GF　matrix　and　Urey－Bradly　potential　energy

equation　fundamentally．　And　the　energy

distribution　was　shown　at　the　same　time．

　　The　various　vil）rational　frequencies　observed

in　absorption　spectra　were　attempted　to　assign

as　possible．　Especially，　the　assigns　of　some

new　absorption　bands　were　attempted　to

decide　against　some　corresponding　vibration

modes．
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　〔内容抄録〕　アミノ酸重合物の物理化学的性質　ポリグリシン1

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　堀津圭佑

　第2出発物質であるグリシンのN一ヵルボキシ無水物からポリグリシンを合成した。第1出発

物質はグリシンであった。この合成法は著者により部分的に改良され，また合成したポリグリシ

ンはβ一空間配位のβ一鎖ポリペプチドで全トラソスジクザク空間配位のポリグリシン1と決定さ

れた。合成反応の次数は大体2次であった。ウィルソンGF行列式とユーレイーブラドレイのポ

テンシャルエナージー式を基本的に使用して，計算された振動数と比較して測定された吸収帯の

帰属をした。同時にエナージー分布も示した。

　吸収スペクトルにおいて測定された各種の振．．数は可能の限り帰属を試みた。特にいくつかの

新しい吸収帯の帰属はいくつかのそれらに相当する振動様式に対して決定するために試みられ

た。
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