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【序】 

結晶中のアミノ酸は、図 1左のヒスチジン（His）のように中性状態では双極性イオンとして存

在し、多様な分子内および分子間水素結合ネットワークを形成する。中性、＋1、＋2価の Hisは、

電荷状態の違いによって His 分子のコンフォメーションが大きく変化し、分子内および分子間水

素結合に大きな影響を与えることを昨年の本討論会で報告した[1]。 

また結晶溶媒の違いによっても結晶中のアミノ酸の水素結合様式の変化やコンフォメーション

が変化するため、アミノ酸は結晶多形や疑似多形が多く存在する。 

His のイミダゾール環(Imd)の N 原子がメチル化された 1-MeHis（図 1 中）および 3-MeHis（図

１右）は、骨格筋中のアクチンやミオシン中の His がメチル化されて形成される。人の体内で生

成される 1-MeHis は、尿中に排泄されるので筋肉タンパク質の分解率を見積もるために使用され

ている。一方で 3-MeHis は、人以外の動物において形成されることが報告されている[2]。1-およ

び 3-MeHisは、Me基の導入により Hisと比べて分子内および分子間水素結合が大きく変化すると

予想される。今回、単結晶 X 線構造解析により 1-MeHis は二水和物結晶、3-MeHis は一水和物結

晶であることを明らかにした。これらの結晶および粉末のラマンスペクトル測定を行い分子の振

動状態への影響について検討した。さらにMeHisについて試料周りの湿度や温度を変化させた粉

末 X 線回折測定（PXRD）を行い、湿度および温度に依存した構造変化が見られた。本講演では、

MeHisの疑似多形の水和数と構造の違いについて議論する。 

【実験】 

市販品（粉末）の 1-MeHis および 3-MeHis を、それぞれ水－エタノールおよび水から再結晶し

て得られた単結晶を用いて X 線構造解析を行った。1- MeHis、3-MeHis について湿度および温度
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を変化させて、PXRD測定を行なうとともに、DSC および TG 測定を行った。Me基の導入位置の

違いによる各 His の振動状態への影響を調べるために、単結晶および粉末試料のラマンスペクト

ル測定を行った。Gaussian09 による密度汎関数法（B3LYP/6-31++G**）を用いた構造最適化およ

び基準振動解析を行った。 

【結果および考察】 

結晶構造解析の結果、1-MeHis は、二水和

物、3-MeHisは一水和物であった。 

His、1-MeHisおよび 3-MeHisの結晶および

粉末（市販品）のラマンスペクトルを図 2に

示す。His および 3-MeHis の結晶および粉末

状態のラマンスペクトルは、それぞれ一致し

ていた。しかし図 2の 1-MeHisの結晶および

粉末のラマンスペクトルは異なっていた。 

1-MeHis の違いについて、より詳細に検討

するために、試料周りの湿度や温度を変化さ

せて PXRD と TG 測定を行った。24℃条件下

で、相対湿度（RH）を 45%RH から 76%RH へ

変化させたところ回折図形に変化が生じた

（図 3）。1-MeHis二水和物の結晶構造にもと

づき計算した粉末回折図形を図 3 にあわせて

示す。76%RHの実測回折図形とのよい一致が

みられ、加湿により二水和物への構造変化が

起きたと考えられる。一方、1-MeHisの45%RH

の粉末試料は、TG測定により重量変化がみら

れ、PXRD により構造変化することがわかっ

た。 

 また 3-MeHisについても PXRD、DSC、TG

により水和数変化と構造の違いについて解析

を進めている。 

講演では、His、1-MeHis、3-MeHisのMe基導入による結晶構造の変化と分子振動への影響につ

いて議論する。 
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図 2 Hisおよび 1-、3-MeHisのラマンスペクトル 
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図 3  1-MeHisの PXRDの湿度依存性 
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