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報 文

ス ペ ク トル 位置の 重心及び標準偏差値に よる NMR

スペ ク トル の フ ァ イル 検索

佐々木　慎
一＊

，　四 居　靖彦
＊＊

，　落合　周吉
＊＊＊

（1974 年 7 月 15 日 受 理 ）

　有 機化 合物 構造 同 定 の 一手 段 と し て NMR ス ベ ク ト ル フ ァ イ ル 検索 シ ス テ ム を試 作 した ．ス ペ ク ト

ル の 規格化 は 1枚 の ス ペ ク トル を 各 シ グ ナ ル に プ ロ トソ の 重 み を 持 た せ た と き の ス ペ ク トル 全体 の 重 心

（G ） とそ の 点 か らの 各 シ グ ナ ル への 分布 状態を表 わ す標準偏差 （S）で 代表 さ せ る こ と に よ っ て 行 っ た ・

な る べ く広 範囲 に 集 め た 232 化合物 の ス ペ ク トル の G
，
S 値 を 格納 し て フ ァ イ ル を 作 っ た 後 ， そ れ ら

格納 物 を一つ 一つ 未知試料 に 見 立 て て フ ァ イ ル 検索 を 行 っ た 結果 ， 検体 の （72〜 89）％ が 正 解 の み ， 残

り は 正 解 （＋ 1〜3）個 の 不 正 解 を 出 力 し た の で ， こ の 方法 が構造同定 に 十分 な 検索精度 を 有す る こ と が

分 か っ た．

1 緒 言

　有機化合物構造同定 の
一

つ の 手段と し て 検体 ス ペ ク ト

ル を既測定 ス ペ ク トル と照合する方法 が あげ られ るが ，

照合すべ きス ペ ク トル の 数 は 近時 ， ますます膨大なもの

となつ て きて い る た め ， 検索能率向上 の 点か ら ス ペ ク

トル 類 に よ る 構造同定 を計算機 で 行 う方法が講ぜられ つ

つ ある こ と は周知の とお りで あ る． こ の 際 ス ペ ク トル 全

体を忠実に し まい 込む よ り， む しろ構造同定 で あれ何 で

あれ そ の 利用 目的 を損なわ ぬ 範囲 で ス ペ ク トル を規格化

して フ ァ イル 化するほ うが 一
般的 で あ る．ス ペ ク トル の

規格化 と フ ァ イ ル 検索 は 赤外 ス ペ ク トル
1）， 質量 ス ペ ク

トル
1 ） に つ い て は よ く研究 され て お り， 両者 と も構造同

定 の た め の 情報検索 と し て 実用化 の 段階に 入 っ て い る・

著者らは 有機化合 物構造決定 の 自動化研究の
一
部 と し

て ，
NMR ス ペ ク トル の フ ァ イ ル 検索 シ ス テ ム を試作 し

た，ス ペ ク トル の 規格化 に あ た っ て は フ ァ イ ル 検索の 結

果正解を落と して は な らぬ こ とを重要事 とす る が ， そ の

際に副生す る 正答以外 の 答 （ノ イ ズ） の 量を な るべ く少

な くし ， 実用 上 十分な検索精度を 保た せ る こ と及 び シ ス

テ ム 的 に なるべ く簡潔な もの に す る こ とを 目標 と して実
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験 を行 っ た・以下 に そ の 大要を記す．

2NMR ス ペ ク トル の 規格化

　2・1 規格化の方法

　著者らに よ る NMR ス ペ ク トル の 規格化は 当初全領

域を一定の基準を設けて 切断 し， 各部分に つ き化学 シ フ

ト，強度，水素数な どを記録す る こ とに よ っ て 行わ れ て

きた
S） が ， 若干 の 難点も あ る の で 今回は

　（1 ） ス ペ ク トル の 特徴 を よ りよ く反映し，その ス ペ

ク トル に 関す る固有値も し くは それ に 近 い 値を引 き出す

こ と．

　（2 ）　 1ス ペ ク トル あ た りの 記憶量を で きる だ け少 な

くす る こ と・

　（3 ）　測定条件 （機種，分解能 な ど）の 影響をな るべ

く受け ぬ よ うに す る こ と．

な どを 目標に して 規格化を工 夫 し た．そ の 結果 ，
1 枚 の

ス ペ ク トル を各 シ グナ ル に プ ロ トン 数の 重み を持た せ た

ときの ス ペ ク トル 全体の 重心 （G ）と， そ の 点か らの 各

シ グ ナ ル へ の 分布状態を 表す 標準偏差 （S）の 2種類 の

値をも っ て代表させ る こ と に した．本報で は以下 G ， S

とい う略号を 用い る が ， それ らは それ ぞ れ （り， （2）で

求め られ る．
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　 　 　 　　　　　　　　　　　　　お
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　こ こ に　Ai ： i番目の シ ゲ ナ ル の プ ロ トン に関す る 重

　　　　　　 み

　　　　 bli ： i番目 の シ グナ ル の 位置 （化学 シ フ ト

　　　　　　 TMS 基準）

　 G と S の 紐み合わせ は原 ス ペ ク トル 固有の 笹と い っ て

差 し支 えない こ と，
G

，
　 S はともに 小数点以下 2 けたを

とれ ば検索精度 は 十分で あ り， これ に 要す る記憶容量は

（1〜2）words で 済む こ と ， 更に G は ス ペ ク トル の 分

解能が漸次小さくな り最終的に 1本の シ グナ ル に ま とま

っ て し ま っ た と した ときの そ の シ グ ナ ル の 化学 シ フ トと

考える こ とが で き， 測定機器 の 分解能 に は 関係 しない と

い え る こ とな どか ら， こ の 節 の は じめ に 述 べ た フ ァ イ ル

シ ．ス テ ム 作成 の 目標 を ほ ぼ 満たす もの と 摎え られ る．

2 ・2 規格化の異際

　デ ータの 規格化 は NMR ス ペ ク トル の データ集を材料

に して 行 わ れ る・こ の と き各 シ グ ナ ル の 高 さ は 直 ち に プ

ロ トン 数に 比例する もの と し て扱い ， ま た あ る シ グ ナ ル

群に プ 卩 トン の 数を 明 らか に割 り当て る こ と の で きる ス

ペ ク トル に つ い て は ， まず シ グ ナ ル 群 ご とに 割 り当て た

上 で ， 更 に それ を構成す る シ グ ナ ル に 対 して そ れ ぞ れ

の 高さに応じ て プ ロ トン を配分 した．プ ロ トン 割 り当 て

の 困難 な シ グ ナ ル 群 に対 して は 全 シ グ ナ ル の 高さの 総和

（Σ Ai） に 対する 各 シ グ ナ ル の 高さ （Ai）の 比 で 割り当
i隅1

て を行 っ た．式 （1）か らも分 か る よ うに，プ ロ トン の

総和の 分か っ て い る こ と （換言すれ ば分 子 式 が あ らか じ

め分か っ て い る こ と） や ，
シ グナ ル 群 に プ ロ トン 数を 正

し く割 り当て る こ とが可能か否か な どは ，い ずれ もこ の

検索シ ス テ ム の た め の デ ータ規格化 に お い て 必すの 条件

とは ならな い ．

　データ集か らス ペ ク トル を読み取 る と きの 基準は 次 の

よ うに定め た．

　（1） 他か ら独立 して い る シ グ ナ ル 群 が あ っ て ， そ れ

に 対 して 明確 に プ ロ トン を割 り当て うる と きは そ れ を行

う．次 に こ の シ グ ナ ル 群を構成す る各 シ グナ ル の 高さの

　 　 　 h

総和 （Z”
ai ） に 対する各 シ グ ナ ル の 高さ （ai ） の 割合を

　 　 idl

もとに 各 シ グ ナ ル に 対 して プ ロ トン の 重み の 配分を行

う．独立 した シ グ ナ ル 群を 見 い だす こ と の で きな い と

き， も しくは で きて もそれ に 明らか な数の プ ロ トン を割

り当て られ ぬ ときは ， ス ペ ク トル 全体 を 1群 とみ な す．

群に分ける分 けな い に か か わ らずプ ロ トン の絶対数が分

か っ て い る 必要 は な い ．

　（2 ）　 1本の シ グナ ル に つ い て は （3 ）の 場合を除 き

ピーク頂点の 位置と高さを読 み 取 る，

　（3）　≦ 3Hz の 範囲で 近接 し，しか も高 さに 著 しい

違 い の な い （2 〜 3）本の シ グ ナ ル に つ い て は ， そ れ らの

中心 に 1本の シ グ ナル があるもの とみな して 位置 を決め

る．高さは それ らの 総和とす る．た だ し，先端 が 極 め て

わずか 割れ て い る よ うな シ グ ナ ル は 1本とみ なす．

　（4） 肩は原則と して読ま な い ・

　（5） 広い 吸収幅をもつ シ グナ ル の 場合は そ の シ グ ナ

ル の 頭に シ グ ナ ル があ る もの とみ なす．ま た ≦ 3Hz の

範囲で 多数の シ グナ ル が接近 して い るときは ， 中央の シ

グ ナ ル の位置か ら 5Hz ご とに 高 さを読み ， それ ぞれそ

の 位置に 独立 した シ グ ナ ル が あ る もの と み なす．

　サ ン プ リン グ は こ の よ うな 基準に 基づ い て 行われ る

が ，
エ チ ル ベ ン ゼ ン （1）の 場合を例示すれ ば ， そ の ス

ペ ク トル を読み取 っ て それ を位 置， 高さ，シ グ ナ ル 数 ，

プ ロ トン 数な どの 項 目別に 表示する と Table 　 1 の よ う

に な る．すなわち Table 　 L に は 8 本の シ ゲ ナ ル の 位置

（TMS を基準 と した Hz ）， 強度 （高さ）及び各シ グ ナ

ル も し くは ，
シ グ ナ ル 群 に 割 り当て られ た プ ロ トン 数 ，

1 群を構成す る シ グ ナ ル の 本数 が 示 され て い る．この数

値か らまず各 シ グ ナ ル の 持つ プ ロ トン の 重 み （Ai）が 計

算され ， つ い で式 （1）， （2）に従 う て G ＝4・43
，
S − 2・70

が それ ぞれ求 め られ ， 最終的 に は ppm 単位 に 変換され

て 出力され る （Fig．1）．

Table　l　 Nmr 　spectrum 　of 　 ethylbenzene （1）
　　　　 （digitalized）
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　2・3 検索 の 基準

　ス ペ ク トル 検索に お い て検索の 精度 に 影響を 及 ぼす要

因と して 次の 2 点が考え られ る．

　（i）　測定条件の違い に よ り同
一

化合物が 異な る ス ペ

ク トル を 示 す．

　（ii）　ス ペ ク トル か ら規格化データ （本法で は G
，　
S

値）を求め る ときの 読み取 り個人差．

　（i）に つ い て は ， 更に測定機器の 違 い に 起因す る も

の とそ の 他の 測定条件 （測定温度 ， 溶媒）の違い に 起因

する もの の 二 つ に区別 され よ う・前者 は理 想的に は消去

可能な要因 で あ り， ま た本法は こ の 影響を受けに くい も
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Table 　 2　 Calculation　 of 　G 　 and 　 S　 values 　 of

　　　　 2−methy レS−heptanol （2）　 and 　3−

　　　　 methy 且4 −heptanol（3）

Ob 誼 ．　 value ・・ ・・… 晦 d識 離の

2　｛詈　　ろ：器：占：葦；美；：　6：器美斈　　　δ：葦；§　　8：巳蹇　　　8：83盞
・ ｛冒 占：羅 占：翻 。．61 ． 1 占：覊 8：：18 ：驪

Fig．1　 Flowdiagram 　 of 　calculation 　 of 　 G 　 and 　S
　 　 　 values

の で ある こ とは す で に 記 した．しか し後者， すなわ ち測

定温度，溶媒な どの 差 は 同
一

化合物 に 対 して 異な る ス ペ

ク トル の 異 同を検索する もの で あ ると い う本法 の 基本 に

照 らして 同
一
化合物で も測定条件の 違い に よ り ， 著し く

異な る ス ペ ク トル を 与 え る場合に は フ ァ イ ル 中に も複数

の規格化 デ ータを 格納 して お く と い う立場を と っ て い

る．こ の こ と は 各種 ス ペ ク トル デ ータ集をデ ータ源と し

て採用す るときに も同じ こ とが い え る．

　 （ii）の 規格化 デ ータ作成 に つ い て は ス ペ ク トル 読取

装置か ら on　line で G
，
　 S 値の 得 られ る こ とが 望ま し

い が ， 現段階で は 人力 に た よ っ て い る．従 っ て こ の段階

で発生する G
，
S 憊の 読み 取 りの ば らつ きが 本検索法

の 精度に 大 きく影響す るもの と思われる．そ こ で ス ペ ク

トル の 形が 複雑で あ る な どの 理 由で規格化 デ ー
タが 求 め

に くく， か つ それ に 相当して個人差の発生 しやす い と予

想 され る ス ペ ク トル に つ い て 同
一ス ベ ク トル か ら複数

の 人聞 が G ， S 馗を求 め たときの ば らつ き程度を調べ そ

の 値を ス ペ ク トル 検索の 際 の 有意差 判定 の 基準 と して 用

い る こ とと した ．こ れを検討す る た め に 52 の化合物の

ス ペ ク トル を選 び 各々 2 回ず つ 規格化 して み た と こ ろ ，

1回目 と 2 回 目の 差の 最 も大きか っ た もの は 2−methyl −

3−heptanol（2）と　3−methyl −4−heptanol （3） で あ っ た ．

そ こで こ れ ら 2 化合物を ， 規格化デ ータ を求め に く い 例

に 見立て て 更 に 詳 し く検討す る た め ， （2）， （3）の ス ペ

ク トル に つ い て各々複数の 人間が 10 回ずつ G
，
S を 求

め た と こ ろ ， Table　 2 に 示す 結果が 得ら れ た・例 え

ば ， 化合物 （2）の ス ペ ク トル は G が L26 （ppm ） は 1

回 ，
1．27 が 7回 ，

1．28 が 2 回と計算され た の で その 平

均値 は L271
， 分布 の 範囲 （R ）は 0．02，標準偏差 （の

は 0．005 となる． また （2） の S に っ い て は σ 一〇．OO6

で あ る．（3） に 関して も Table　2 に 示す とお りで あ る ．

そ こ で
一

般 に 標準偏差 は G に っ い て は σG ＝O．005
，

S に

っ い て は σ s
＝O．006 を採用する こ と に した．今 99．フ％

確率 の 範囲 を求め る とす る と 3σ を有意差の 基準とす れ

ば 十分に思 え るが ， 現実 に は規格化 は （1〜 2）回 の サ ン プ

リン グ回数 で 行わ れ る の が 普通で あ るか ら ， そ の分の 危

険性を 考慮に 入 れ て 6a とれば よ ろ しか ろうと判断 し

た ．すなわち今化合物X と Y の G
，
S をそれ ぞれ G

− ，

Si； Gy ，　Sv と した と き

IGy− G
＝ 1≦ 0．03

1Sy− S
エ 1≦ 0・αa

を 同時に 満足させ る と き X とY は 同
一物の 可能性 が あ る

もの と判定する こ と と した ・

3 実験と結果

3・ 1 ス ペ ク トル の 収集

化合物の 種類 ， 化合物型に な る べ く変化 を持た せ る よ

う配慮しつ っ 232 の ス ペ ク トル を集め た （Table 　3）・

Table 　3　Scope 　 of 　samples 　 taken
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Table　 4Computed 　 results 　by　G ，　S−file　searching

（Molecular 　formula ：
　 unknown ）

Noise
AG ・＝O．03As

＝O．04
AG ＝O．04
ムS 　＝・O．05

0123456789 166σ2）
53 （23）
10 （り

3 （1）
000000

　 　 ％
］47 （63）
56 （24）
Is （e）

8 （3）
5 （1 ）

ooOOO

Table 　5Gand 　S　values 　of 　methylheptanols 　and

methyloctanolSG

S Nolse

Fig．2　F1owdiagram 　of 　 structure 　identification

　　　　by　 comparison 　 of 　G 　 and 　 S　 values
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CM 
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L27　　　 0，58
1．翫｝　　　 0．60
L25 　　　0．66
L31　　　 0．66
1．37　　　　0．67
1．14　　　　0．17
LL6 　　　　0．22
1」0　　　0．56
1．3D　　　 O．59
1．18　　　 0， 

【HIBA

　

　

H

　

ー

瓦

JAAG

　3 ・2　検索の方法と績果

　検索の 方法は 簡単で Fig．2 の フ ロ ーチ ャ
ートに 沿 っ

て 進む．まず被検ス ペ ク トル （X ） の Gr
，　Sー が入力さ

れ る と ， フ ァ イ ル 中に格納 され た 化合物 Gv
，
　Sy と比 較

され ，
2・3 に 記 した 基準に 合 うか 否か が検討さ れ る． 1

回の 照合に 要す る時間 は （100〜 150）崢 程度 で あ る・前記

の よ うに 現在，フ ァ イ ル に は 232 件の格納があ る の で ，

そ の 中か ら
一

つ を と っ て順次被検試料と して 検索 を 行 っ

た と こ ろ，Table 　4 に 示す結果を得た．　 Table 　4 は分子

式を未知 と し た と きの 検索結果で ， 判定基準 （0・03，

O ・04）の場合と それをややゆ るめ て （0・04， 0・05） と し

た場合の 結果 が 表示 され て い る．前者の 基準を用 い る限

り被検試料の 72％ （166検体）が正解 の み をもた ら し ，

最 も不 良の 場合 で も正 解以外 に 3個 の 不 正 解 （ノ イ ズ ）

を発生す る に す ぎな い こ とが 分か る， 3個 の ノ イ ズ を伴

う3 検体 とは 2−methyl −3−heptanol ，
3−methyl −4−octa −

nol 及び 2
，
4−xylenol で あ る．今，

メ チ ル ヘ プ タ ノ ー

ル とそ の 関連化合物の G ，S 値 を列挙 して み る と Table

5 の とお りで あ っ て ，
2−methyl −3−heptanol（A ）は 3−

methyl −4−heptanol （B），
2−methyl −3−octanol （H ），

3−

methyl −4−octanol （1）と区別 され え ぬ こ とが 明らか で あ

る。同様に （1）は （A）， （B）， （H ）と区別 で きな い ．

た だ し分子式が分か っ て い る もの とす れ ば （A ） の ノ イ

ズ は （B）の み ， （1）の ノ イ ズ は （H ）の み と な り検索

の 精度 が 向上 する こ とは 論 をまた t い ・ま た キ シ レ ノ ー

ル 類も ノ イ ズ を発生 しやすい が ， その な か で 2
，
4−xyleno1

（0 ）が 3 個の ノ イ ズ （M ，P，　Q ）を伴 う事情は Table

6 か ら理解され よ う．なお 判定基準を （O．O’1，
0．05） と

して も相 当よ い 検索精度が期待で きる （Tablc 　4）．最後

に分子式が既知の ときに い か に ノ イ ズ の 発生 が少な くな

るか を Table 　7 で 示 す．例 え ば 共通の 分子式 CsHl，O を

持っ 検体 且7 を検索した と こ ろ 量5 検体 が 正 解の み 1個

（ノ イ ズ 0 ）， 2 検体が 正解 と ノ イ ズ 1個を 出力 した．

そ の ほ か に つ い て も ノ イ ズ を 2 個以上出力す る の は例外

と もい え る こ とが Table　 7か ら分 か る・

Table　6　 G 　 alld 　S　 values 　 of 　 xy 且enols

G S Noise

LMNQPQ 3，5 −Xy 監eno1

2．63
，42
，喝

2，32
，5

〃

〃

〃

〃

〃

3．793
．773
．793
．823
．833
．33

L982

．D52
．072
，082
．072
．07
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Table　7　Gomp 呱 ed 　 rcsults 　by　G
，
　S−file　search 量ng

　　　　 （Mo ！ecular 　formula ：  own ）

）2

（Tetal）
　 　 　 　 　 Noi記

＿ 一一！丶一一一一一一一一一一一
丶

0　　　　　1　　　　 2　　　　　3

）3

GsHloOCEHIINC

圖H803GBHeO2C

，HloO3CsHgNO

：

〔】8H150CeHhOGgH2000thers

8276657614212

且

壼

1

−

−

ー

183

　

　

　

　

　

　

　

　

2

】3221712161515

且4974

頭）789

％

1004

　
．

0022210219

％

300000090031100000000010

．4％

）4

“ Mass 　 Spectral　 Search　 System　”

，　 May 　t974
，

U ，S．　Environmcntal 　Protection　 Agency 　 O 価 ce

of 　P！anning 　 and 　Management ・

阿部英次 ， 佐 々 木慎一
， 斉藤啓治，石 田 嘉 明 二 日

本 化 学会第 29 秋季年会講演予稿集 ，
1

， p・ 72

（1973）・
佐 々 木 慎一

； 化学 の 領域 ，
27

，
1117 （1973）．

工 藤喜弘 ， 落合周 吉，佐 々 木慎
一 3 化 学 と工 業 ，

27，　395　（1974）．

4 結 語

　構造同定 を NMR ス ペ ク トル の フ ァ イ ル 検索で 行 う

方法に つ い て の 試案を述 べ た・実験 の 結果 か ら 「正解を

落とさない 」 と い う配慮を して も実用上十分な検索精度

を保ち うる こ とが 分か っ た．必 要 とす る 記憶容量も 1 ス

ペ ク トル に つ き （1〜 2）words で 済 み ，演算の 過程 も簡潔

で あ る か ら検索上 の 要求 は す べ て 満 た さ れ て い る もの と

思 え る． 本法 は NMR ．ス ペ ク トル に よ る構造同定法と

して 独立 に 用 い られ る程度 の検索精度 を有する もの で は

あ るが ，著者 らの 計画 で は 他 ス ペ ク トル （赤外 ， 質量）

と 1組 に して 格納し ， 完全な検索を行 う機能を 持 た せ た

上 で シ ス テ ム CHEMIGS −F4）
の
一部 に 取 り入 れ る予定

に な っ て い る．

　研究費 は 特 定 研究 （広域大量情報 の 高 次 処 理 ）補助金

に よ っ て ま か な わ れ た ．付 記 して 謝 意 を 表す る．
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u5e 　of 　止 e 　o ●皿 塗er 　of 　gtaVity 跏 d 　 the 　 standard

de▼ latio皿 of 　NMR 　 spectral 　line・　Shin −ichi　SAsAK［
，

Yasuhiko　Yorsul　and 　Shuklchi　OcH 【A1 （Miyagi 　Uni−

versity 　of 　Education，　Aoba ，
　Sendai−shi ，　 Miyagi ）

　The 　nmr 　Spectrum ．　was 　coded 　numerically 　 into　G

and 　S　values 　so 　as 　to　preparc【he　file　searching 　system

fbr　the　stnlcture 　identi丘cation 　of　organic 　compounds ・

Hcre，　G 　stands 　fbr　thc 　center 　of　gravity　of 山 e　whole

spectrum 　and 　S　for　the 　 standard 　 deviation　of 　each

signal 　t。　the 　c ¢ nt ・・ （Equati ・n ・ 1　 and 　2
・

・e ・Pe・tively）・

The 　two 　values 　of　each 　of 　232　nmr 　spectra 　of　var 三〇 us

compounds 　were 　storcd 　in　the　computer ．　The 　file

searching 　 f（）r　 the 　 unknown 　compound 　was 　 carrted

out 　 by　comparing 　 the　 spectru 皿 of 　the 　compound

with
　 the 　 store ，　The 　 resuLt 　 of 　the 　search 　proved　fairly

9・。d ・・eMn ・… fthi ・ m ・th・〉（1・ E ・・ n 　 in … eth ・t

the 　 mDlecular 　f（）rmula 　was 　uncertainJ 　proper　structure

was 　rcached 　in　 all　cases − 72％ of 　the 　tests　gavc　unique

answer 　 of 　correct 　structure ，
1％ the　correct 　structure

plus 出 ree 　noises ，　the 　other 　27％　tlle　correct 　structu 「e

plus　one 　or 　two 　noises （Tab 且e　IV ）．　 In　the 　case 　
when

the 　molecular 　fbr皿 ula 　was 　known
，
　the 　probability　of

丘nding 　unique 　answer 　of 　correct 　structure 　by　this

method 　was 　fbund　 as 　89％ （Table　VII ）．

　　　　　　　　　　　　 （Roceived 　July　 l5，
1974）
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