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報 文

有機化 合物 の 構造解析 に おけ る コ ン ピ ュ
ー ター の 応用

ス ペ ク トル デ ー タ と 化学 的デ ー タ の 併用

大 島時生 ，　 石 田嘉明  ，　 斉藤啓治
＊

，　 佐 々 木慎一＊＊

（1980 年 6 月 別 日受 理 ）

　未 知 有機化合物 の 分子 式 と IR
，

1H −NMR
，
　 i3C −NMR を 入 力 し ， そ れ ら物性 デ ー

タ に 対応す る 構 造

を 出 力 さ せ る た め の コ ン ピ ュータ ープ 卩 グ ラ ム に お け る 化学 的 デ ータ の 利 用 法 と そ の 入 力 法 に っ い て 検

討 し た ．ス ペ ク ト ル デ ー
タ を 効 率的 に 解析 し ， 構造 式 の 出力数 を 少 な く 制限す る 方 法 を 見 い だ す た め

に ， 各 種 化合物 の 構造 決 定 に 重 要 な 役割を 持 つ 化 学 的 データ の 種 類 と 内容 を 調 べ
， 続 い て 化 学的デー

タ

と 部分構 造 と の 対応 関 係 を 調 べ た．数値化 の 困難 な 化学 的 デ ータ を コ ン ビ ＝L 一
タ
ーへ 入 力 す る 方法 と し

て ，
タ イ ム ・シ s ア リ ン グ ・シ ス テ ム （TSS ） に よ る コ ン ピ ュー

タ
ー

の 対話機能 を 応 用 し ，
コ ン ピ ュ

ー

タ ーと そ の 利 用 者 が 質 問 応 答 を 繰 り返 す こ と に よ っ て 構 造 推 定 を 行 う方 式 を 用 い た．そ の 結 果 ， 多 く の

試料 化 合 物 に お い て 構 造 式 の 出力 数 は 大 幅 に 減 少 す る こ とが 分 か っ た ．

1 緒 言

　有機化合物 の ス ペ ク トル データ を コ ン ピ ュ
ータ ーに 入

力し ， 解析す る プ ロ グ ラ ム シ ス テ ム に つ い て は ， 既 に 幾

つ か の 方法が提案 さ れ て い る 1）“’5）． こ の 場 合 ， 正 し い 構

造式を決 して 落とさな い こ と，考 え られ る構造異性体 を

す べ て 出力す る こ とが重要 で あ る．佐 々 木 らは ス ペ ク ト

ル に よ りで き る だけ 異性体 を限定 し て 出力す る 方法 と

して ，複数 の ス ペ ク トル を相補的 に 解析す る 方法 の 有効

な こ と を 示 した 1）． 佐 々 木 らの 自動構造解析 シ ス テ ム

（CHEMICS ） は ，　 CHO か ら成 る化合 物 の 分子式，　 IR
，

1H −NMR
，

11C −NMR デ ー
タ を 入 力し ， 各デ ー

タ と対応

する部分構造を 決定 した後，それ を組み合 わ せ る こ と に

よ っ て
， 試 料の 構 造 と し て 考え ら れ るすぺ て の 平面構造

式を 出力する．こ の シ ス テ ム の 中で定義 して い る部分構

造 又 は 原子団を コ ン ポ ーネ ン ト と呼 ぶ 1）2） の で ，以後 こ

の 用 語を 用 い る．

　他方 ， 試料化合物の 分子式 とそ の 不飽和数が大 きくな

る に 従い ， 解析の 結果出力 され る構造異性体数は 急激 に
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増加する．そ こ で 推定構造式 の 数を更 1こ 少な く制限す る

方 法 と して ， デー
タ 検索を 併用す る方法 （GHEMICS −

F）， 化学者 の 高度 な解析 で 得 られ た部分構造を入 力す る

方法 （CHEMICS −II） が有効 である こ と を 示 し た
2 ）a）．

こ れ に 対 し ，
Cheer らは 定性反応試験 の 応用が有効な こ

とを示 して い る 4）．又 ，
Shelley　らは コ ン ピ ュ

ー
タ
ーの

対話機能を 応用す る シ ス テ ム の 有効性を 示 して い るの ．

　CHEMICS の 実用性を 更 に 高め る た め に コ ン ヒ
゜

ユ
ー

タ
ー

に よ る ス ペ ク トル 解析は 従 前 どお り行 わ せ る こ とと

し ， こ の 外に そ の 未知物質の 構造 に関する 知見 （化学的

デ ー
タ と呼 ぶ ） を対話方式 で そ う入 す る 方 法を 検 討 し

た ．そ の 結果 ， 構造式の 出力数 を少な く制限で き， 十分

な実用性を発揮させ うる こ とが分か っ た の で 報告す る．

な お
，

こ の 実用化 シ ス テ ム を CHEMICS −UBE 　と呼ぶ

こ とに する．

2 化学的 デ ータ の 種類 と範囲

　化学的 デ ー
タ の 内容を

一
般的 に 定義す る こ と は 困難 で

あ る が
，

こ こ で ほ CHEMICS へ入力する ス ペ ク トル デ

ー
タ 以タトの もの で ，試料 の 構造 に 関する情報 の うち コ ン

ポ ーネ ン トと結び 付け る こ と の で き る もの を化学的 デ ー

タ と い うこ と に す る．例 え ば，各種 の 定性試験，誘導体

確認法な どか ら導か れ る 官能基 ， 合成反応 に関 し て多数
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の 類似 の 反応 か ら推論 さ れ る骨格構造 ， 置換基な どは 化

学的 デ ー
タ と言 い うる． 更 に 便宜 上 ，

MS
，
　 UV な どを

実験者 が 解析 し て 得 られ る 部分構造 も広義 の 化 学的 デ ー

タ の中に 含む こ と にする．

　化学的デ ー
タ は数値化が困難な 場 合が多い た め

，
コ ン

ピ ュ
ー

タ
ープ ロ グ ラ ム で 扱 え る 形 に す る ？C は ， 得 られ た

知見を整理 して 部分構造 の 形 に 表現 し，それを適当な表

記 法 で コ
ード化 する必要 が ある

a）
− S）．プ ロ グ ラ ム は そ の

コ
ード記 号 を 受 け 取 り，

コ ン ポ ーネ ン ト と の 関係 を 解読

す る
S〕．　 し か し，化学的 デ

ー
タ の 中 に は 部分構造 の 形 に

表現 で きな い もの も多 く， 又 実際の 試料に 対 して
， ど の

程度 の 化学的 デ
ー

タ を加 え れ ぽ 効率的 な解析 が で きる か

不 明 な こ と も多 い ．従 っ て ス ペ ク トル 解析 に お い て
， ど

の よ うな構造情報が 必要 で あ る か を調 ぺ る こ とが 重要 と

な る．そ こ で 各種化合物 に つ い て 炭素数，分岐鎖数，不

飽和数 な ど の 項 目 と出力数 との 関係を 調査 した ．

　2 ・ 1 調査方法

　調 査し た 化合物は で きる だ け同系統 の 化合物を集め
，

飽和炭化水素 Il
，

モ ノ オ レ フ ィ ソ 類 13
， 飽和 ア ル コ

ー

ル 24
， 飽和 ケ ト ン 14

， 飽 和 モ ノ カ ル ボ ン 酸 7
， 飽和工

一
テ ル

， ア ル デ ヒ ド 7
，

ベ ン ゼ ン 置換体 12
，

シ ク 卩 ヘ

キ サ ン 誘導体 25，モ ノ テ ル ペ ン 類 15の 合計 128検体で

あ る ．各化 合物 の ス ペ ク トル を UNIVAC −llOO／41 大

型 コ ン ビ ＝

一
タ
ー

に よ る CHEMICS で 解析 し た ．こ の

際， コ ン ピ ュー
タ
ー

の 利用 可能な範囲 と して CPU 時間

で 60 秒 ま で と し ， こ れを越え た 場合 に は 実行 を中断 さ

せ ， そ の 時点ま で の 出力構造式を調べ た．

2・2　結果 と考察

Table 　 l に 12 種類 の 飽和ア ル コ ール の 試験結果 を 示

Table　l　The 　numbers 　of　generated　structures 　for

　　　　 saturated 　alcohoB 　（〉 　： greater　than ）

　 　 　 Mel ，　fbm ．
−

　 　 　 　 　 　 1H −NMRlH −NMR
　 　 　 　 　 　 13C −NMR

した ．こ れを見 る と iH −NMR の み の 場 合 に は 炭素数 の

増加 に 伴い 出力数 が 増 え る こ と，iSC −NMR を加え る と

側鎖 が エ チ ル 基以 上 の 長 さ を 持 つ もの で 多数出力す る こ

とが 分か る．又，直鎖 で も出力 の 中 に は 分岐鎖を 持つ 異

性体が現れ る．こ の 傾向は シ ク 卩 ヘ キ サ ン 誘導体 の 場合

に も見 られ ， そ の 理 由 と して
1H −NMR で は メ チ レ ン の

集 ま っ た 幅 の 広 い 強 い シ グ ナ ル と ，
メ チ ル と の 区 別 が困

難 に な る こ と，

iSC −NMR で は メ チ レ ン 炭素同士 の 化学

シ フ トが 近 接 し ， 帰 属 が 困 難 とな る こ と，の 二 つ が 考 え

られ る．他 の 脂肪族化合物及 び ア ル キ ル ベ ン ゼ ン な どに

お い て も ， ア ル キ ル 鎖 の 部分 に つ い て は 同様 の 傾 向 を 示

す．

　 ベ ン ゼ ン 置 換体 の 例 と し て ，
Fig ．1 に ベ ン ジ ル ァ ル コ

ール の ス ペ ク トル デ ー
タ を 入 力 した 場合 に 出力 され る構

造式を示 し た ．こ れ を 見 る と，
IR と 1H −NMR か らは

ベ ン ジ ル 基 の
一CH2 一

以タトに CH ，
＝

，
＝CH −

， ＞CH （OH ）
一

，

＞CH （C ＝C ）一の メ チ レ ン や メ チ ン も可 能性を 否定 で きぬ

と判断 され る た め ， 架橋環 ［9 ］ や 縮合環 ［且1］ が出力

さ れ て くる ．又 ，ア レ ン （＝ C 鬲 ）， ケ テ ン （＝C ＝ 0 ） な ど

の プ ロ ト ン を 持 た な い コ ン ポ ー
ネ ン トの 有無 は 決定 で

ぎな い た め ［6 ］〜［8 ］ の 構造式 も出力 さ れ る，他方，
i3C −・NMR を加 え て も　［3］〜［5］ の 構造式を 出力 し，

1H と iSC ・−NMR の 両者 を用 い て も芳香環 と炭 素一炭素

間 二 重結合 と を 区別 で きない こ とを示 して い る，こ れ ら

の 傾向 は，調 査 に 用 い た す べ て の ベ ン ゼ ソ 置換体 で 見 ら

れ た ．
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Fig．　 l　 Structures　given　 for　 the 　 IR
，

量H −NMR

　　　　and 　
l3C −NMR （encl 〔｝sed ）of 　benzylalcohol

　　　　by　CHEMICS

　以上 の 調査 の 結果 か ら， 分析者が 次の よ うな限定条件

を 加 え て コ ン ビ ；一
タ
ー

に よ る ス ペ ク トル 解析を 助け て

い けば ， 不要 の 出力数 を大幅に制限で きる こ とが 分 か っ

た．
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　（1）　ア ル キ ル 鎖 に 対 し，第 三 ブ チ ル 基 ， イ ソ プ ロ ピ

ル 基，gem 一ジ メ チ ル 基 ，
エ チ ル 基な どの 有無を決定 し限

定する こ と．

　（2）　環状構造 に 対 し， 環 員数 の 範囲を 限定する こ

と．

　（3） 芳香族化合物 に 対 し， 単 な る炭素一炭素二 重結合

の 存在を否定，も し くは 芳香 環 の 存在 を 肯定す る こ と．

　（4 ） 水酸基に対 し，
ア ル コ ール ｛生，

フ ェ ノ
ール 性を

決定 し 限定す る こ と．

　（5 ）　 カ ル ボ ニル 基に対 し， カ ル ボ ン 酸， ア ル デ ヒ

ド， エ ス テ ル ，ラ ク ト ン な どを決定 し 限定する こ と．

　 （6 ） エ
ー

テ ル 結合型酸素 に 対 し ，
ペ ル オ キ シ ，

メ チ

レ ン ジ オ キ シ
， ア セ タ

ール 又 は オ ル ト エ ス テ ル な どの 有

無を 決定 し限定する こ と．

　（7） 特 に
nCLNMR デ ー

タ がな い 場合 ， ト ロ ポ ロ

ン ， シ ク ロ プ ロ ペ ノ ソ
， ケ テ ソ

，
ア レ ソ な ど の 比較的 特

殊な構造 に 対 し ， あ らか じめ そ の 有無を決定 し限定す る

こ と．

　そ こ で ，こ れ ら の 限定 条件を Table 　2 に 示 す 質問 メ

ッ
セ ージ の 形 に 具体化す る こ と に し た．

3　化学的 デ ータ の 処理 法

Table 　2　The 　correlatien 　of 　messages 　and

　 　 　 　
“ COMPONENT ”

s

Group MeSSSLge
‘
℃ OMPONENT ．．

　 numbett

1

II

III

TROPOLONE 　　　　　　　　　 II2

METHYLENEPIOXY （CON ．
NECTED 　WITH 　AROM ．

　   G ）

CYCLOPROPENONE

FURANKETENEAI

．LENEAROMA
皿 C 　RING

CiC 　DOUBLE 　BOND
TR ［PLE　BOND
CYCLIC 　 STRUCTURE

PHENOUG 　OH

ALCOHO 口 G 　OH

A （】ETYLACETOXYL

FORMATE

（IARBOXYIJG 　ACID

FORMYI ．
ESTER 　QR 　LACTONE

TERT −BUTYL
ISO −PROPYL
GEM ．−DIMETHYL
METHOXYL

ETHYLR
−0 −0 −R 尸

R −0 −CH （R ，
）
−0 −RV

R −0 −CH （O −R ，

）
−0 −R ρ

R −0 −CH2 −0−R ’

111115

，141146117

，143，
144

，
175

142．145n4

，177即182

110，　1星B，　143，　18g
l16，176
−
ll3126

， 12735
齟4035119

僧監24126
齟】35134

摺足釦

147”152，　154剣159

1齟619
州257
卍12

跡6匍3141
醒佑

29，　119，　125，　14B

47，　48，　5〔〕
，　64，　66，　74− 77

62，　63，　65，　6B
仭

　CHEMICS ・−UBE で は 化学的 デ ー
タ の 入 力方法 に ， コ

ード表記法 を 用 い ず ，
コ ソ ピ ＝

一タ ーと実験者 と の 簡単

な質問応答 を通 して コ ソ ポ ー
ネ ソ トの 有無を指定す る方

式を 用 い た ．こ の た め に TSS を 用 い て ，そ の 対話機能

を応用 した．す なわ ち， コ ソ ピ
ュ

ー
タ
ー側か ら 実験者

に 向か っ て ス ペ ク トル の み で は そ の 有無 を 決定 で きな い

ゴ ン Jf｛　L一ネ ン トの ，有無を 尋ね る 質問 メ
ッ

セ ージ を 出

力 し ，
こ れ に 対 し 実験者 が， そ の 存在を 肯定する場合

“YES ”
，否 定 の 場合

“
NO ”

，不 明 の 場 合
“UNKNOWN ”

の い ずれ か を 返答データ と して TSS 端末機 か ら打ち 込

む、こ の 場 合，ど の よ うな 質問 メ
ッ

セ ージ を 出力 し， シ

ス テ ム の 中で 返答データ を どの よ うに 処理す るか が 重要

とな る．

　3・1 質 問項 目 の 設 定

　プ ロ グ ラ ム で 用意 す る 質問 メ
ッ

セ ージ の 種類 は ， 入 力

し よ うとす る 化学的 デ
ー

タ と，それ に 対応す る コ ン ポ ー

ネ ン トに よ っ て 決定 さ れ る．そ こ で ，
CHEMICS で 設 定

して い る 且89 種 の コ ン ポ ーネ ン ト
1）2）を，（1）不 飽和結 合

に 関す る もの ，（II）　 水 酸基及 び カ ル ボ ニ ル 基 に 関す る

もの ， （m ） ア ル キ ル 鎖及 び エ
ーテ ル 結合型酸素に 関す

る もの
，

の 三 つ に 大分類 し ，
2・2 で 述 ぺ た （1） か ら

（7 ） の 限定条件と の 対応 を 考 え て ，
27 項 目の 質問 メ

ッ

Gmup ： （1）　m 皿 h正ple　bond，　（［1）　hydro 】【yl　矗nd 　carb α ロyl，　（111）

aU 【y艮 and 　
−0 −；　　†　See　rcf ・1），　2）

セ ージを設定 した．

　Table　2 に 質問項 目 と コ ン ポ
ー

ネ ソ ト番号
1）2） との 対

応関係を示 した ．

　3・2 対話方式に よる コ ン ポーネ ン トの処理

　CHEMICS の ス ペ ク ト ル 解析部 で は ，
189 種 の コ ン ポ

ーネ ソ トに対 し ， 分子式 ， IR ，
1H −NMR

，　
iac −NMR の

順 に 各 データ で 否定 され る もの を 取 り除 き， 最後ま で残

っ た コ ン ポ ーネ ン ト群を解析結 果 と し て 構造式組 み 立 て

部へ渡す ．解析結果 は 個 々 の コ ソ ポ ーネ ン ト番号 とそ の

個数範 囲 ｛存在可能な 最大 （MAX ）， 最小 （MIN ）値｝

とか ら成 る リ ス ト と して 示 され る ．Fig・2 に 示す よ う

に ，リス トは 分子式，　 IR
，

1H −NMR の 解析後 に も中間

的な リ ス ト （1）〜（III）が作成 され て い る．そ こ セ
，

こ れ

ら の リ ス ト（1）〜（III）に 化学的 デ
ー

タ の 入力用 プ ロ グ ラ

ム を接続 し， 各 リ ス トの 中 に Table 　2　で 示 した コ ソ ボ

ーネ ソ トが残 っ て い る 場合 に は，そ の 質問 メ ッ セ ージ を

出力す る．続 い て 返答デ ー
タ を 受け 取 り ， そ れ が

一
NO ”

の 場合に は MAX を零 とす る こ とに よ っ て リ ス トか ら

取 り除 き，

“UNKNOWN ”
の 場合 に は そ の ま ま 残 す．又

“YES ”

の 場合に は MIN を 1 とす る こ とに よ っ て ，そ

N 工工
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SP 匸CTRAL 　DA 了A　ANALVSIS

　 TSSTerminel

C闘E悶 lCAL 　DA7A 　INPUT

（Ooe5tionGonerator ）

189kinds 　 of 　
胴Compo 冂 e 闘 吐5

’，

　　　　　　Mol ．Form ．

MultlplO　80nd 　Gro 脚 P5 ｛≒一一＞　　　Com 卩 or田 nt5 　（1）

旧 Data／
の

＼

　　Hydro 翼 yl　 ＆

Carbonyl 　 Group5
〈一一一一一

＞　　Component5 （ll）

，H一  D8ta

Alkyl ＆
−0 −

　　Gro 叩 5
〈≒一一一一一一ウ 　　　Comp   匪mt5 （纈ll）

　　　 15C一  Da 匙a

PI8u5ibb 　 Componont ＄

　　　　 （Ro5 凵 lt● ）

Fig．2　Mode 　of 　interactive　programs　in　CHEMICS −UBE

の コ ン ポ ー
ネ ン トが構造式 の 中に 必ず含ま れ る よ うに 構

造式組み 立 て 部 に 指示する ．た だ し ， 化学的 デ ー
タ よ り

ス ペ ク トル データ を優先させ るた め に ，そ の 質問 メ
ッ

セ

ージ よ り後 に 続 くス ペ ク ト ル 解析 で 否定 さ れ た 場 合 に は

“YES ”
は無効 と な る．な お ，

一
度入力 した返答データ を

変更 し た い 場合 に は ， リス ト （1）に も ど り，入 力 し 直す

こ と が で き る．

　Table 　2 に 示 した よ うに 質問 メ
ッ

セ ー
ジ は 全体 で 27

項 目で あ る が ，
ス ペ ク トル 解 析 で 否定 され た もの は除 く

の で ，通常 （10〜13）項 目 の メ ッ
セ ー

ジ を 出力 す る．

Fig ．3 に 質問応答 の 例を示 し た ．

　3・3　CHEMICS −UBE による構 造解析例

　微量 の パ ラ ジ ウ ム 触媒 と硝酸 プ チ ル の 含ま れ て い る

1一ブ タ ノ
ー

ル を 80 °G に 長時 間保 っ た 場合に 生成する

構造不 明 の 化合物に つ い て，本 シ ス テ ム を利用 し て 構造

解析 を 行 っ た 例を示 す，こ の 化合物 の 各 ス ペ ク ト ル デ ー

タ は Tablc 　3 に 示 した ．分子式 CsH 、602 と 3 種 の ス ペ

ク トル に よ る 解析 で は，最終 的 に 26 種 の コ ン ポ ーネ ソ

トが 残 り 149 個 の 構造式を 出力 し た （Fig ．4 左側）．

他方 ，
CHEMICS −UBE で は ，　 G ・C ，−OH 及 び一〇 −0 一

の 三 つ の 質問に 対 し，

”
NO ”

を入 力 して それ らの 存在を

否定 し た （Fig ．4 右側）．こ れ に よ り分子式で選ばれ た

69 種 の コ ン ポ ー
ネ ン トは C ＝ C が無 い こ とか ら 53

，
IR

に よ っ て 29，
−OH が無い こ と で 28

，

1H −NMR に よ

っ て 17，−0 −0 一結合 が 無 い こ とに よ り 12
， 更 に

；ac −

NMR に ょ っ て 10 種 ま で 絞 られ ，
こ れ らを材料 と して

　 　 塞享塞　DATA 　 5糊 LY5 ：5　竃累塞

　 DO 　YVL 」 概 酬 V 　INF（rmT ：OW 工N 　r｛ XT 　5U3 −STRucrURE
　 FO 殴 THE 　C− ？

　 　 CVCLOPRep 匸紳 9制匚 7

UKNocN

　 　 FUNNI 　 ？

」周 くトOUt

　 　 K 匚 7匸 N 匚 7
船

　 　 ALLEHE つ

酌

　 　 鼎 T 二C　続ING ？

し剛駁卜K四 N

　 　 C聊C 　DOU8U 匚 Boe引口 ，

u 園く撹 旧鬥

　 　 TRI ρLE   D ？

 

　 　 CYC し1C 　5   丁凵R 匚　？

Y 匚5

　 　 TYF 匸 　IN 用 こ 醐 ．煎 D 腕1囚 ．　 NMDCR 　 OF
　 　 RI 卜幅 512 匸 ゆ

  《 門IN
85Fig

．3　 Example 　 of 　the 　interactive　 mode

構 造を 組み 立 て さ せ る と Fig ．5 に 示す 13 個 の 構造式

が 出力 され た ．こ の 13 個 は こ の 段階 で は 等 しい 確実度

を 持 つ もの で あ る が
， 更 に 答を 絞 る とすれば MS の フ

ラ グ メ ソ テ
ーシ ョ ン 解析を考慮す る こ とに よ り，2一ブ ト

キ シ テ ト ラ ヒ ド ロ フ ラ ン （Fig ．5 の
＊

印） の み を 最終

結 果 と して 残す こ とが で き る．

　そ の 他 の 各種化合物 に つ い て
，

ス ペ ク トル の み の 場合

と化学的デ ー
タ を併用 し た 場合 の 出力構 造式数を調査 し

た 結果を Table 　4 に 示 す．い ず れ も出 力数 が 大幅 に 減
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bIe

−OH ：
“NOm

Table　3　Spectral　data　of 　an 　unltnown 　compound

　 　 　 　 derived 　from 　 1−butanol

1H ＿NMRppma

「胆

heightppma

「caheightlRcm

−1

5、【9

　 65

　 621

．90
　 田

liB

3．92151

　 721

．596169

3．65　 3，47　3．36　 2．42 　2．36 　 2．29　　量．95　．
72 　　　83　　　63　　　置5　　　26　　　15　　112

35　　　37　　　36 　　　】l　　　l7　　　13　　132

1．5置　 1．48　［．43　L38　LO3 　0．95　0．95
73　　　89　　　7旦　　　66　　　甜 　　　且32　　　58

71　　　79　　　90　　　ヲ5　　138 　　223　　　76

　 　 　 　 2960　 2935

lntoロ 3jty 　　81　　　76
13C −NMRppm

　　　9．19　r3．9　19．5　26．5　32．0
1皿 tcnsity 　2S24 　7202　615〔｝　4202 　6197

2875　 1705 　1635　1465　1380　1275　1135

69　　　25　　　28　　　43　　　3を　　　27　　　60

65．21M ．3
66t7　 a）73

149

NO ？

Table 　4　The 　numbers 　of 　structures 　generated　by

　　　　 CHEMICS −UBE 　for　various 　 compounds

　　　　 （〉 ： greater　than ）

Co 皿 poundS S 　 S十 G

13　 Number 　 o正structures

Fig．4　Computation　processes　 for　 an 　 unknown

　　　　compound 　derived　from　l−butanol　 by

　　　　CHEMICS （1eft） and 　 CHEMICS −UBE

　　　　（right ）．　 The 　number 　of　components 　are

　　　　 expressed 　in　enclosure

CompoundS S　 S十 C

σ一Cresol　　　　　　　　　 ＞ 45

Guaiaco1 　　　　　　　　＞ 46

亀4−Xylcno且　　　 ＞ 231
0 −Allylo＝yphcnoL　 ＞ 12

0 −AllyIoxyteluene　　＞ 20

Cyc1・hpxyt−　　 ＞ 37
　 P 【oplomate

CVtlohcxylbenzenc ＞ 91

4−Gyclohe 薦yl・
ph己 no12

−Cyclohexy 且引
cyclohe 血 one

4−Cyclohexyl鬯
cyclohe ＝ a ロ o 星

＞ 232

冊」
俑
06668113147

　　 3

＞ 761　　 7

◎ ・一 q駄

1−Menthol
BomeolMenthone

【【−Limon   o

β
一Pincnc

△−3−Garene
Camphei コe

Camphord
＿〔hrvo ロ o

Hinokitlol

＞ 226　 22

＞95　 10

　 58　　14

＞24　　5

＞58　 22

＞ 214　 46101

　 　 7

＞ ！29　　 5

＞ J3　　9
＞ 32　 　 3

K
。
＞ x

。
一

（：）汐 〉

c＞
・ ・〈

＊

◎ 。
一

Q （。〈

o
。

、

。
＿ 〈譲。

へ

阜

d
。 。

一

◎ 。
へ

福 。
一

Fig．5　Generated　structures 　 for　 an 　 unknown

　　　　compound 　derived　from　 l−butanol　 by

　 　 　 　 CHEMICS −UBE

少 して お り ， 本 シ ス テ ム の 方 法 の 有効性 を 示 して い る も

の と言 え る．

　3・4　対話方式の 特徴

　本 シ ス テ ム で化学的デー
タ の 入力法 と して 採用 し た 対

話方式 に 対 し，化学的 デ ー
タ を は じめ か ら入 力 デ ータ に

S ： SpectraI　data　on1 岩 　　S ≒トC ：Adding　chemical 　d臨 ta

加 える
一括処理 方式がある．前者 は TSS を 利 用 し， 後

者 は パ
ッ チ 処理形 態 で利用 され る が ， 本 シ ス テ ム で は ，

コ ン ピ ュ
ー

タ
ーの 演算時間や プ ロ グ ラ ム 容量な どの 面 で

両方式間 に 大 きな差違は認め られなか っ た．一
括処 理方

式 を 対話方式に 変更 し た 場 合，CPU 時間の 増加 は 1秒

以下 で あ り， プ ロ グ ラ ム メ モ リーの 増加 は 約 1耳w 程度

で あ る （本 シ ス テ ム は 全体 で 78Kw に 達す る ）．

　他方 ，

．
対話方式 は コ ン ピ ュ

ー
タ　
・一の 利用 の 面 に お い

て
， 下 記 の よ うな利点があ る．特に 有機化合物 の 構造解

析の よ うな 試行錯誤 を 要す る 問題 に 対 し，
コ ン ピ ュ

ータ

ーを活用す る場 合 に 有利で あ る．

　 （1） TSS 　は コ ソ ピ ュ
ー

タ
ー

の 利 用 者 自身が プ ロ グ

ラ ム を任意の 時 点 に 呼 び 出 し ， 結果を即座 に 端末機 に 出

力 で き る （即時性）．

　 （2 ） 本 シ ス テ ム は プ ロ グ ラ ム の 実行や停止を 自由に

行 え ， 繰 り返 し実行 も容易 で あ る （操作性）．

　 （3 ） 利用者は ス ペ ク トル 解析部 か ら出力す る コ ソ ボ

ーネ ン トを直接追跡 しなが ら， そ の 中 で 不必要 なも の を
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即 座に削除す る こ とが で きる （解析経過 の モ ＝・タ ーリ ン

グ）．

　 （4 ）　 利用者 は コ ン ピ ュ
ー

タ
ーか ら質問 メ ッ セ ージ の

出力 さ れ た 時点 で ，どん な化学的デ ー
タ が必 要 か を知る

こ と が で ぎる （不足 して い る情報 の は 握）．

　上 記 （3 ），（4 ） の 特徴は
一括処理 方式 で は 得 られ な

い 利点 で あ り， こ れ らの 特徴に よ っ て ， 構造解析 の 不得

手 な利用者 に も容易 に 利用 さ れ る な ど ， 実用性 の 増加す

る こ とが分 か っ た ．

4 　結 論

　本研究 の 結果， 有機化合 物 の 構造解析 に お い て ， 構造

異性体 の 範囲を制限 す る に は ス ペ ク トル の み の 解析で は

必ず しも十分 とは 言 え ず，そ こ に 不 足 しが ちな構造情報

の 種類 が 明 ら か と な っ た．更 に そ の 構 造情報を補 う方法

と し て 化学的 デ ー
タ に 基 づ く幾つ か の 限定 条件を加 え る

方法 の 有効性を 示す こ とが で きた ．

　又 ，
コ ン ビ

＝

一
タ ーへ の 化学的デ

ー
タ の 入力方法 と し

て ，
コ ン ピ ュ

ー
タ
ーと実験者 と の 対 話方式 を 用 い る 方法

の 有効 で あ る こ とが 明 らか とな っ た ．
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ture 　eluCidation 　of 　 ergal   c 　compou 皿 ds。　Tokio
OosHIMA ，　Yoshiaki　IsHIDA ，

　Keiji　SATo ＊
and 　Shin −ichi

SAsAKI ＊＊

（
＊Ube 　Industries　 Ltd．，　 Central　 Research

Laberatory
，

1978−5，　 Kogushi
，
　 Ubc −shi

，
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＊＊Toyohashi 　 UnEversity　 of 　Technology ，卜 1，　 Hibari−
gaoka ， ．Tenpaku −cho ，　 Toyohashi −shi
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　 Aquestion −and −answcr 　program 　has　been　 added 　to
the　CHEMICS 　program 　 system 　f（）r　structure 　 elucida −
tion 　 of 　organic 　compo   ds　 containing 　C ，　H ，

　 and 　O ．
In　 the 　 original 　 CHEMICS 　 the 　 molecular 　 formUla

，

IR
，

1H −NMR
，　and 　G −13　NMR 　data　are 　succcssively

co 皿 pared 　with 　the 　l89　components 　previously　stored 　in
the 　 computcr ．　 It　 was 　 fbund　 from 　 the 　 analyses 　 of

l28　 compounds 　 that 　 the 　 componcnts 　 with 　 multiple

bond 　group ，　hydroxyl ，　 carbonyl
，
　 andlor 　 ethereal 　 oxyr

gen　 group　 are 　 somet 三mes 　di伍 cult 　 to　 be　 singled 　 out

by　the 　 input　 spectral 　 data　alone ，　To 　intrQduce　a

facility　 fbr　 input　 of 　 approprlate 　 information　 at 　 the

discrction　 of 出 c　 user
，
　 the　 modi 丘ed 　 system 　has　 a 　 soft −

ware 　that 　can 　be　uscd 　to　put　user
’

s　constraints 　on 　the

resu 且ts　 of 　automated 　 analyses 　 of 　spectral 　 data．　 The
user

，
s　judgement　fbr　 the　 presencc　 or 　 absence 　 of 　any

component 　can 　be　given　 te　the 　 computer 　 through 　the
TSS 　terminaL 　The 　usefulness 　of　this　dialogue　program
was 　 proved　 by　 the 　 co 皿 putational　 analyses 　 of 　 an 　 un −
known 　compound 　derived　from 　l−butano1．　A　co 皿 parison
is　made 　between　 the 　 number 　of　structures 　 generatcd
from 　the 　new 　system 　and 　these　from 　the 　original 　syStem

for　200rganic　 compounds ．　 As　 a　 result ，　 it　was 　found
that 止 e　cand 五date　structures 　could 　be 　reduced 　to　only
asmal 且 numbers 　 in　 the 　 new 　 system ．

　　　　　　　　　　　　（Received 　June　21， 1980）
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