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研究成果の概要（和文）：CAST/CNMRシステムは、有機化合物の13C NMRシフト値を予測できる機能と、13C NMR
データからその化合物の部分構造の検索や構造推定できる二つの機能を有するコンピュータシステムである。
CAST/CNMRシステムを用いて、そのデータベースに登録する文献記載の13C NMRデータと化学構造式が正しいかど
うか評価できるか検討した。その結果数多くの文献記載の構造解析に間違いが存在し構造訂正が必要であること
を明らかにし、幾つかの化合物については構造訂正を行った。

研究成果の概要（英文）：The CAST/CNMR system is composed of two functions for prediction of 13C NMR 
chemical shift values from a query of chemical structure of organic compound and elucidation of 
chemical structures from a query of 13C NMR data. We have used the CAST/CNMR system to find and 
correct wrong NMR assignments and chemical structures for database of the system. Even authorized 
journals sometimes contain wrong NMR signal assignments and incorrect characterization of chemical 
structure. We have found incorrect data when developing the database and revised some natural 
products by using the CAST/CNMR system.

研究分野： 構造解析
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研究成果の学術的意義や社会的意義
構造解析の論文は、関連する化合物の構造解析に参照され、その間違いは負の連鎖を引き起こす可能性がある
が、構造やNMRデータの間違いを見いだせる事は天然物化学などに置いて重要である



様	 式	 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通）	
１．研究開始当初の背景 
	 化学構造式に対して 13C NMRの化学シフト値の予測を行うCAST/CNMRシステムを開発し、
立体化学や環構造など化学構造の特徴を反映させて高精度でシフト予測をできることを実証し
て来た。その後 13C NMR のシフト値に対して該当する部分構造を検索し、それらの部分構造
から推定構造を提案する機能が加わり、CAST/CNMR システムの応用研究を検討していた。
CAST/CNMRシステムの予測制度と適用範囲は、そのデータベースの質と量に依存するが、こ
れまでデータベースの拡充の過程で、報告されている化合物に構造訂正の必要があるものが数
多く存在すルことが示唆されるようになって来ていた。データベースを高品質に維持したまま
拡充するには、登録するデータの効率的な評価が必要であった。 
 
２．研究の目的 
	 CAST/CNMRシステムの出力結果は独自に構築しているデータベースに依存する。すなわち
データベースに登録されているデータの質と量が問題になる。本研究の目的は、CAST/CNMR
システムを活用して 13C NMR のデータを的確に評価する方法を確立し、データベースに登録
するデータの質を高品質に保てるようにし、その応用研究として既知物質を異なる構造の新規
物質として報告している間違った構造解析を効率的に見出し、構造訂正研究を行うことである。
さらに個別の構造解析の問題点をより一般的な問題として取り上げ、構造解析における 13C 
NMR の有効利用と評価方法として CAST/CNMR システムの有用性を明らかにすることを目
的とした。 
 
３．研究の方法 
	 毎年新たに報告される新規天然有機化合物の文献を中心に CAST/CNMR システムのデータベー
スにデータを登録すると同時に、本システムを用いて化学構造と 13C	NMR データに矛盾がない
か評価していく。具体的には化学構造式をクエリーとして CAST/CNMR の Shift	Predictor を実
行し、シフト予測に利用されるデータの分布を調べ、入力構造と同じ部分構造を有するデータ
ベース内の化合物のシフト値に矛盾がないか確認した。次に入力した 13C	NMR のシフト値をク
エリーとして Structure	Elucidator を実行し、部分構造が異なるにもかかわらずシフト値の組
み合わせが類似しているデータがないか調べた。化学構造と NMR データに矛盾が見出された事
例に関しては、論文記載の構造決定と帰属などのデータの解釈に問題がないか詳細に内容を検
討した。さらに関連する化合物を詳細に文献検索し、見出された化合物の文献値をデータベー
スに登録し、CAST/CNMR システムを用いて再評価を行った。文献記載のデータのみで構造訂正
が困難な場合も少なくないが、その様な場合には試料が入手できれば NMR の測定と再解析をし
たり、可能な範囲でモデル化合物の化学合成あるいは提唱されている構造式の化合物の全合成
などによって構造訂正研究を行った。	
	
４．研究成果	
	(1)CAST/CNMR システムの既存のデータに約 1,400 件のデータを追加し最終的に約 7,000 件の
データをデータベースに登録し、登録した 13C	NMR データ及び化学構造について評価研究を行
った。その結果、13C	NMR データをクエリーとして Structure	Elucidator を実行すると、全く
異なる構造式が見出されるなど、既知化合物を別な構造の新規化合物として報告している例な
ど、幾つも構造訂正が必要な化合物の報告が見出された。例えば、flufuran は 5 員環のフラン
骨格の構造 5-hydroxymethyl-furan-3-carboxylic	acid が提唱されていたが、６員環のγ-ピロ
ン骨格の既知物質コウジ酸の NMR データと一致し、flufuran の提唱構造について類縁体の化合
物の NMR データを調べた結果矛盾が認められたので、コウジ酸に構造訂正した。	
	(2)プレニル化されたフェノール類などについて検討した結果、ヒドロキノンに二種類のプレ
ニル基由来の置換基を有するコモスソール類のうち(Z)-3-hydroxy-3-methyl-1-butenyl 基を
有するコスモスソール B は側鎖の水酸基とフェノールの水酸基がエーテル結合して 6 員環にな
ったクロメン骨格の化合物と 13C	NMR データは良い一致を示し、このクロメン骨格の化合物に
は合成の報告例もあり、そちらの化合物が正しい構造であると決定した。この例では、元の提
唱構造と訂正構造の間で分子量の違いがあるが、CAST/CNMR システムでの検索では、分子量、
分子式の情報を用いないので、容易に正しい構造を見いだすことができた例となった。同様に
(Z)-3-hydroxy-3-methyl-1-butenyl 基を有するフェノール化合物について検討した結果、数種
のフラボノイド類において同様にクロメン骨格への構造訂正が必要であることを明らかにした。	
	(3)植物や琥珀由来の複数のジテルペンの構造解析を行ったので、関連するラブダン型及びク
レロダン型ジテルペンなどを中心にテルペン類のデータ評価を行った。CAST/CNMR システムで
は立体化学を考慮できることが特徴の一つなので、シス型のデカリン骨格を有する化合物に着
目して検討した。その結果珍しい cis-デカリン骨格のラブダンで、側鎖の構造のみ異なる
cis-sclareol と vulgarol は trans-デカリン骨格で、9 位のエピマーに構造訂正する必要があ
ることが 13C	NMR のシフト値の解析から明らかになった。セイタカアワダチソウ由来のクレロ
ダン型ジテルペンには cis 型も trans 型デカリン骨格も共に数多く報告されているが、複数の
trans 型の化合物は cis 型で、9 位の立体化学と合わせて構造訂正が必要であった。	
	(4)文献記載のデータで構造訂正が困難な場合には、元の提唱構造と構造訂正した構造の全合
成を行い、詳細に NMR データを解析することにより構造訂正が可能であった。アセトゲニンで



5 員環のテトラヒドロフラン環を有する aromin は、6 員環のテトラヒドロピラン環の
montanacin	D に全合成研究によって構造訂正した。ジベンゾフラン環を有する p-テルフェニル
系の polyozellin は対称構造で中央のベンゼン環の置換基がパラ置換の構造として報告されて
いたが、パラ置換とオルト置換の両異性体を合成して NMR データを比較した結果、オルト体に
構造訂正する事が出来た。	
	(5)	CAST/CNMR システムをフリーウェアとして公開するために、NMR データ処理システムとし
て普及している Delta	NMR ソフトウェア（日本電子(株)）に CAST/CNMR システムとのインター
フェース機能を共同開発し、実測の 13C	NMR スペクトルから Structure	Elucidator のクエリー
を容易に作成でき、実行条件の設定と実行を可能にした。また化学構造をクエリーとして化学
シフト値を予測する Shift	Predictor の出力結果をスペクトルとして表示し、実測との比較を
容易にした。さらにシフト値の予測に利用された個々のデータのシフト値をスペクトルと同様
に視覚化し、予測に利用されたデータの分布を容易に確認できるようになり、帰属や構造の間
違いがある場合に、予測値と大きく異なるデータの存在が容易に判別でき便利な機能として利
用可能になった。本研究によって、CAST/CNMR システムの利用により、帰属の間違え、構造訂
正が必要なデータの発見が容易になり、正しい帰属や構造訂正にも利用できることから、文献
値の 13C	NMR データと化学構造の評価に有効利用できる事が明らかになった。	
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