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立体化学規範的コード化法 CAST を分子構造表記の基盤として用いた，三次元分

子構造-NMR データベースを構築した．本データベースを利用することで，立体

化学を考慮し，高精度に 13C-NMR 化学シフトを予測するシステム CAST/CNMR
を開発した．
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・日本コンピュータ化学会の無償利

用

　ソフトとする

・独自に頒布する

・ソフトハウス、出版社等から市販

・ソフトの頒布は行なわない

・その他　　　　　・未定

はじめに
　有機化合物の構造決定のためにNMRは不可欠な手法である．NMRスペクトルを予測するコンピュー

タシステムは種々開発され，構造推定システムと合わせて化学系企業における測定・構造解析の自動

化に利用されている． NMRスペクトル予測システムの主流は，分子構造と化学シフトの実測値を系統

的に蓄積し活用するスペクトルー分子構造データベース主導型のものである．データベースとして蓄

積し活用する手法の利点は，膨大な事実データとコンピュータによる網羅的な情報処理に裏付けられ

た客観的な評価が得られる点にある．しかしながら，これらのシステムで取扱う構造は基本的に平面

構造であり，立体異性体は二重結合の幾何異性を除いて的確に評価されない．平面構造が同じ化合物

でも立体化学が異なる場合には，その化学シフト値は大きく異なることが少なくない．すなわち，こ

れらのシステムでは，立体化学を考慮できない限り，一般に複雑な立体化学構造を有する天然有機化

合物などの生物活性を有する化合物の構造解析に実用的に利用できない．

　そこで我々は，立体化学を規範的に表記するコード化手法 CAST(CAnonical-representation for
STereochemistry)1-3 を開発し，これらを分子構造記述の基盤として用いた三次元分子構造-NMR データベ

ースをもとに，立体化学を考慮して高精度に化学シフトを予測するシステム CAST/CNMR を開発した 4．



CAST/CNMR による化学シフト予測法

　CAST/CNMR のシステム構成を Fig.に示した．

システムは大きくデータベース(DB)部分と予測部

分からなる．DB 部分は平面構造表記（CANOST
表記）と立体構造表記（CAST 表記）で記述され

た分子構造 DB と実測 13C-NMR DB で構成されて

いる．立体構造は，立体配座と立体配置の各情報

で記述されており，目的によって使い分けること

ができる．本データベースを用いて「同じ部分構

造であれば，その部分構造の中心の炭素の化学シ

フトは近い値を与えるはずである」との考えに基

づき，化学シフトの予測を行う．すなわち，予測

対象の分子構造について CANOST, CAST コード

を生成し，データベースとのマッチングを行い，

指定された範囲の部分構造の一致するデータの実測 13C-NMR 化学シフト値の平均値を予測値として出

力する．部分構造の範囲は予測炭素原子からの結合数で指定し，一般に 13C-NMR 化学シフトはγ 位ま

での影響を大きく受けることから最低限３結合までの部分構造の一致をデフォルト条件として設定し

ている．

CAST/CNMR による化学シフト予測結果
　天然有機化合物 arisugacin F(1)の CAST/CNMR による予測結果を

適用例として示す．テルペノイド，ステロイド，ポリケタイド，ポ

リエーテル系天然有機化合物とそれらの合成中間体を含む 733 件の

分子構造-NMR データベースを用いた．γ 位までの平面構造と立体

配置の一致を予測条件とした．

　予測された 13C-NMR 化学シフト値と実測値を Table に示した．全

炭素原子の 78%は予測誤差が 0.05ppm 以内であり，全炭素の 93%は

予測誤差が 0.1ppm 以内であり，全ての炭素原子が 1.5ppm 以

内の予測誤差に収まり，高精度の予測結果が得られた．

　種々の天然有機化合物にも適用し高精度の予測結果が得られる

ことを確認した．

まとめ

　立体化学を考慮し，高精度に 13C-NMR 化学シフトを予測するシ

ステム CAST/CNMR を開発した．複雑な立体化学を有する天然有

機化合物に適用し，高精度の予測結果を与えることを実証した．
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Fig.  CAST/CNMR システムの概要
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Table  Arisugacin F の予測結果と実測値

No. of
carbon
atom

Predicted
13C
chemical
shift values
/ppm

Observed
13C
chemical
shift values
/ppm

∆ (predicted
- observed
values)

1 38.6 37.5 1.1
2 27.3 27.1 0.2
3 78.6 78.5 0.1
4 38.8 38.8 0
5 55.3 55.0 0.3
6 19.4 19.4 0
7 40.1 40.4 -0.3
8 80.6 80.5 0.1
9 51.3 51.6 -0.3
10 37.7 36.9 0.8
11 17.3 17.2 0.1
12 99.2 98.4 0.8
13 164.4 164.7 -0.3
14 163.3 163.5 -0.2
15 97.5 96.7 0.8
16 158.4 158.3 0.1
17 16.1 15.1 1.0
18 27.7 28.1 -0.4
19 15.3 15.5 -0.2
20 20.7 20.7 0
21 124.1 124.0 0.1
22 127.0 127.0 0
23 114.2 114.2 0
24 160.1 161.5 -1.4
25 114.2 114.2 0
26 127.0 127.0 0
27 55.3 55.4 -0.1


