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1　NMRによる構造決定の特徴

1･1　はじめに

NMR（Nuclear Magnetic Resonance，核磁気共鳴）は
応用範囲の広い非破壊分析で，有機化合物の低分子から

高分子の構造解析，タンパク質や核酸などの生体高分子

の構造解析や分子間相互作用の解析，メタボローム解

析，定量分析，物性の解析など利用目的は多様である．

ここでは溶液 NMRを用いた有機化合物の構造解析に関
連し，最近 5年以内に構造訂正が報告された化合物に

関して，最初の構造解析の際に何故間違ったのか，ある

いは鍵になるデータに気がつかなかったのか考察を加え

ながら，正しい構造解析を行う為に必要な知識と心構え

について解説する．

1･2　NMRから得られる構造情報
NMRでは 1H NMRの積分情報と 13C NMRの信号の
数と炭素種（CH3, CH2, CH, C）の基本情報に加え，
シフト値から官能基を推定することができれば，ある程

度までは分子式の情報が得られる．スピン結合による 2

次元 NMRの相関から 1H─1H, 1H─13Cのスピンネット
ワークを解析し，部分構造を構築できる．スピン結合定

数（ J値）は 2面角などの角度の影響を受けるので，立
体化学の議論が可能である．NOE（Nuclear Overhauser 
Effect）は空間的に近いスピン間の双極子相互作用によ
る距離情報を提供してくれ，立体化学の決定，立体配座

の解析や結合関係の証明に有効である．NMRの測定法
は多種多様であるが1），部分構造の結合を決定する際に

汎用されている HMBC（Heteronuclear Multiple-Bond 
Correlation ）について簡単に説明する．1Hと 13Cや多
核とのロングレンジの相関を得る 2次元 NMRで，1H─
13C HMBCでは通常 2結合と 3結合の相関が観測され

る．芳香環や特殊な系では ,4 結合やそれ以上の遠隔位
の相関も観測できる．4級炭素など水素の結合していな

い炭素との相関により部分構造の結合関係を明らかにで

きるので構造解析には不可欠な手法である．

図 1 の（a）では太線の部分は COSYなどの 1H-1H
の相関で得られる部分構造で，メチル基の結合した 4

級炭素に HMBCの相関（1Hから 13Cへの矢印）が観
測できれば，4級炭素を介した部分構造の結合が可能で

ある．（b）は 3級アルコールとのエーテルの場合で酸
素と結合した炭素の一方に水素があれば，酸素を介した

HMBCの相関により部分結合を繋げられる．（c）エス
テルの場合，アルコール側の酸素と結合した炭素に水素

があれば，カルボニル炭素への相関を観測できるとエス

テル結合を構築できる．（d）3級アルコールとのエステ
ルの場合，4結合以上のHMBC相関は通常期待できな
いので，この様なエステル結合の証明はHMBCではで
きない．

1･3　NMRの構造解析が難しい場合
溶液 NMRによる構造解析において，代表的な難しい
例をあげてみる．試料量が極微量の場合，試料の溶解度

が極端に悪い場合，高分子の末端など相対的に信号強度

が弱い場合，信号がブロードになって相関ピークが観測

できない場合など，試料の問題の場合がある．次に

NMR信号の分離が悪い場合がある．似た様な構造が複
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図 1　HMBCによる部分構造の結合
矢印はHMBCで観測される1Hと13Cのロングレンジ相関．（a）
4級炭素のある部分構造．（b）一方が 3級のエーテル．（c）2
級アルコールとのエステル．（d）3級アルコールとのエステル．
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数ある糖鎖や，対称性の悪い二量体，メチレン鎖が長

く，官能基のある部分構造間の相関が得られない場合な

どがある．単純な化合物でも同じスピン系の信号が偶然

重なることもある．図 2に 4─クロロカテコールの 1H 
NMRスペクトルを示すが，重クロロホルムに重ベンゼ
ンを 3 ％ 加えた混合溶媒では，各信号は分離し（図 2─
（a）），H─3 と H─5 にはメタカップリングが 2.4 Hz，
H─5 とH─6 にはオルトカップリングが 8.4 Hzで分裂
し観測される．一方，重クロロホルム中で測定すると

H─5 とH─6 の信号が完全に重なってしまい 1.4 Hzの
ダブレットとして，H─3 は 1.4 Hzのトリプレットとし
て，本来のスピン結合定数（ J値）より小さな値である
バーチャルカップリングが観測される．スペクトルは示

さないが，重ベンゼンの比率が 0.5 ％ から 1 ％ 付近で
は信号は複雑な分裂パターンになるし，20 ％ から
25 ％ 付近では H─3 と H─5 の信号が重なり，異なっ

た複雑なパターンを与える．

2置換の二重結合の幾何異性（E,Z）はスピン結合定
数で決定できるが，オレフィン部分の信号が重なりスピ

ン結合定数を読み取れない場合がある．見た目から J値
を小さく見積もってしまい，実際には E体であるにも
かかわらず，Z体として報告していた例もある2）．
必要な NMRデータの取得ができても解析が難しい場
合がある．1Hもしくは 13Cの信号の重なりのために
HMBCの相関の解釈を間違えたり，化学シフトから判
別する官能基を間違えたり，J値や NOEの解釈を間違
えて立体化学を間違えたり，質量分析などで予想した分

子式が異なり，間違った分子式の情報のもとで NMRの
解析を行って正解に辿

たど

り着かないなど色々な場合があ

る．その結果間違った構造決定が数多く報告され，その

一部が構造訂正されることになるが，その数の多さと多

様性は最近の総説を参考にしてほしい3）～9）．

2　構造訂正された構造決定の特徴

2･1　構造訂正されない NMRの構造解析のために
NMRデータは同じ部分構造は似たシフト値，スピン
結合定数を与えるので，NMRデータの比較は化合物の
同定，構造決定において基本的かつ重要なアプローチで

ある．しかし，比較する元の論文において構造が間違っ

ていれば，それと比較して構造決定した場合に同じ間違

いを繰り返してしまう．論文に記載されている構造決定

や NMRデータの帰属に間違いを見つけるのは構造決定
を長年経験しても難しいが，どうすれば良いのであろう

か．お勧めすることは，構造解析の根拠を確認する習慣

をつけることだと思っている．NMRの解析のみの場合
比較によるのか詳細な 2次元 NMRなどの解析による
のか，X線結晶構造解析があるか，全合成されているか
どうか，合成化合物の場合もその構造決定の根拠を確認

することが重要である．構造決定とは，すべての可能性

のある候補構造の中から一つの正解構造を選別する作業

なので，化学シフトやスピン結合定数の矛盾を見いだす

ことは重要になる．構造解析している時に，新規骨格や

新規化合物が推定されてくると，その新規性によっては

参考になるデータが見つからない場合もよくある．その

様な場合には計算化学の手法が有効に利用できる．しか

し，解析して得られた部分構造に対して NMRデータが
妥当であるか判別するのも膨大な知識が必要になる．こ

の解決策は，可能な限り今検討している化合物もしくは

部分構造の NMRシフト値などのデータを検索すること
である．知識として覚えることより，情報収集と比較を

的確に行うことを構造解析の度に繰り返すことを正しく

構造解析するために心掛けてほしい．

以下に構造訂正された化合物の最初の構造決定におい

てどの様な点に気が付けば間違った構造の報告を避けら

れたのか，筆者のコメントを交えて幾つかの事例を列挙

して解説する．やや専門的で細かな構造解析の記述もあ

るが，図中に示した太い白の矢印は構造訂正されたこと

を示すもので，NMRの構造解析を専門にしない方には，
NMRの解析を間違えると，簡単に間違った構造解析を
しかねないということを是非知って欲しい．

2･2　HMBCの解析で構造の間違いが分かる例
最初の提案構造（1）が提唱された論文10）の HMBC
スペクトルでは，構造式（2）に示した様にメチレンか

ら窒素が二つ結合しているアミナール炭素への相関の他

にカルボニル炭素への相関が認められた（図 3）．この

構造訂正は合成研究したグループが元の論文のデータよ

り訂正構造（2）を提案し合成で確認された11）．HMBC
のスペクトルを普通に解析すれば間違うことは無いと思

える単純なミスであろう．その他にも，構造はもう少し

図 2　4─クロロカテコールの 1H NMRスペクトルの拡大図
（a）測定溶媒は重クロロホルムに 3 ％ 重ベンゼンを加えた混
合溶媒で，正常なスピン結合定数を読み取れる．（b）測定溶媒
は重クロロホルムで 1.4 Hzのバーチャルカップリングが観測
される．



90� ぶんせき　2023　3

複雑だがHMBCの解析を丁寧に行えば間違えないであ
ろう新規構造のテルペン類の構造訂正なども最近報告さ

れている12）～13）．

2･3　 HMBCのみでは判別が困難だか 13C NMRのシ
フト差が十分にある例

2･3･1　ラクトン環に関する異性体の区別

Fusaraisochromanoneは構造式（3）として既知物質の
関連化合物（5）と同時に報告されていたが，その中で

構造式（4）の可能性に関しては検討されていなかっ

た14）．化合物（4）はM. Hashimotoらによって，fusarai-
sochromanoneよりも先に単離構造決定されており，そ
の構造決定において化合物（3）の可能性も検討されて

いた．（4）と決定した根拠としては ,2 級水酸基がアシ
ル化されることと，水酸基の隣のダブレットで観測され

るメチル基と芳香環のメチル基との間に NOEが観測さ
れることを指摘している15）（図 4）．その後，天然物とし

て報告された提案構造（3）と化合物（4）の NMRデー
タは一致し，実際の化合物（3）は化学合成され異なる

NMRデータを与えることが確認されている．何故間
違った構造決定をしてしまったのか推察してみたい．最

初に想像するのは同族体（5）も単離していることから，

6員環ラクトンを有する 1─イソクロマノン骨格を検討

し，5員環ラクトンの 1（3H ）─イソベンゾフラノン骨格
を検討しなかった可能性が高い．合成された化合物（3）

では，ラクトンのメチンからカルボニルにHMBCの相
関が観測される．酸素と結合したメチンと 3級炭素の
13C NMRの化学シフトは合成化合物（3）は CH：80.1 
ppm，C：72.2 ppm, 化 合 物（4） は CH：70.9 ppm，
C：91.3 ppmで大きく異なることも報告されている16）．

上述の NOEや HMBCの相関の他，化学シフトの計算
など候補構造として，構造式（3）と（4）を両方検討

すれば，正解に辿り着ける様に思える．

2･3･2　HMBCの 3結合と 4結合の相関の区別
化合物（6）は西アフリカの木本性ツル植物から単離

されたインダノンの提案構造である．この化合物は合成

されたが，天然物と NMRのデータが一致しないため，
フェノールの位置異性体である化合物（7）を合成し，

天然物は訂正構造（7）であることが報告された17）．構

造式（6）に帰属した HMBCの相関は H─5 から C─3

のカルボニル炭素へ 4結合（4J ）の相関が観測されてい
たことになるが，訂正構造（7）では，H─4 から C─3

への 3結合（3J ）の相関が観測されていたという解釈に
なる（図 5）．一方，構造式（6）で H─7 から C─1 の
3Jの相関は（7）では H─6 から C─1 への 4Jの相関で
あったことになる．芳香属系の化合物などでは，4Jの相
関も観測されることはよくあるので，単純にHMBCス
ペクトルの相関の有無だけで判断するのは難しいかもし

れない．一般的にはこの様な系では 3J ＞ 4Jと予想され
るので，nJ値を求める測定をすることが解決策になる
可能性がある．また測定の感度は良くないが 1Hと 13C
のヘテロの NOEを測定することも帰属を確認するには
有効である．例えば提案構造（6）では，H─5 から C─

Hの NOEは C─4 に対して期待されるが，訂正構造

（7）では，相当するH─4 からの C─Hの NOEは C─3

と C─9 に期待される．合成された化合物（6）の 13C 
NMRデータを（7）と比較してみると顕著な差が現れ
るのは，C ─8 と C ─9 であった．（7）では，C ─8：

137.3 ppm, C─9：135.9 ppmで二つのシフト差は小さ
いが，合成化合物（6）では C─8：152.0 ppm, C─9：

121.7 ppmと大きなシフトさが認められる（論文の帰
属は上記の様に訂正した）．これは置換基効果で容易に

説明できる．置換基の無い 1─インダノンの場合，カル

ボニルの β位は 155 ppm付近の低磁場側に観測される．
芳香環に対する水酸基の置換基効果はオルト位で－

12.8 ppm，メタ位で 1.4 ppm, パラ位で－7.4 ppmであ
り，（6）では C─9 が高磁場側の 121.7 ppm，（7）では
C─8 が 1─インダノンよりも C─8 が大きく高磁場側の

図 4　 Fusaraisochromanoneの提案構造（5）と訂正構造（6）
と関連化合物（7）

酸素官能基のあるメチンと 3級炭素の 13C NMRシフト値と構
造決定に重要なHMBCと NOEの相関．

図 5　インダノン化合物の提案構造（8）と訂正構造（9）

矢印はHMBCの相関で，（8）には提案構造に対する帰属，（9）
には訂正後の HMBC相関の帰属を示す．C─8 と C─9 の 13C 
NMRシフト値は合成品のデータ．

図 3　Pandanusine Bの提案構造（1）と訂正構造（2）
メチレンからの矢印は観測が予想されるHMBCの相関．太い
白の矢印は構造訂正されたことを示す．
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137.3 ppmに観測されることが説明できる．C─1 の置

換基の影響は C─8 にはそれなりに大きい可能性がある

が，C─9 にはそれ程では無いと予想されるので，簡単

な類縁化合物と 13C NMRのシフト値を比較し，置換基
効果を考慮することが有効である．もちろん計算化学手

法でシフト値や nJ値の理論値を求め，実測値と比較す
るのも有効な方法になる．

2･4　類縁体との 13C NMRシフト値の比較が有効な例
2･4･1　Briarellin類のラクトン環に関する構造訂正
環状ジテルペンのセンブラノイドがさらに複雑に環化

した briarellin類は 3位と 16位がエーテル結合した化合
物とラクトンになった数多くの同属体が単離構造決定さ

れていた．3位のアルコールと16位がラクトンになった

化合物の例として briarellin J （8）18）と briarellin B （10）19）

の提案構造を図 6に示す．

これらの構造決定において，ラクトンは 3位の 3級

アルコールとのエステルのため，HMBCでは結合を証
明できない部分構造に相当する（図 1─（d）のパターン）
ため，NOEの詳細な解析と先行して構造決定された
エーテル型の類縁体20）との NMRデータの比較が重要で
あった．エーテル型の一例として briarellin E （12）21）の
構造を示す．2010 年にM. T. Crimminsらは briarellin J
の提案構造（8）を全合成し，天然物と NMRデータが
一致しないことを報告していた22）．その時点では，11

位のメチル基と水酸基の立体化学が briarellin E （12）と
同じにした方が説明が付くのではないかと提案していた

が，エーテル型の（12）では 11位のメチル基と 14位

のメチンの間に NOEが観測されるが，相当する NOE
が観測されないことがラクトン型の briarellin類では 11
位の立体を反転させていた最初の構造決定の際の根拠で

あり，NOEの解釈に矛盾を残した状況であった．その
後，2020 年に A. G. Kutateladzeらは，天然物の単離構
造決定と合成研究をしたグループとの共同研究として，

計算化学の手法を駆使して briarellin Jを訂正構造（9）
に，briarellin Bを（11）と構造訂正した23）．その他，
同族のラクトン体は 16 位のカルボキシ基は 3位から

11 位に巻き直した構造にすべて訂正された．計算化学

のアプローチでは，正解構造を含む候補構造を検討する

必要があるので，訂正構造を提案することが難しかった

と推察できる．Briarellin Jの場合の様に一連の化合物で
は，3位も 11 位もラクトン化もしくはアシル化されて

いる化合物が多いので，13C NMRでも似たよう様なシ
フト値を与える．ここで構造訂正された一連の化合物の

NMRデータを改めて比較してみると，正解が分かるか
ら見えてくることがあった．Briarellin Jでは C─3：

85.4 ppm, C─11：81.4 ppmで，briarellin Bでは C─3：

73.9 ppm，C─11：81.4 ppmである．提案構造（8）と
（10）を比較すると 11 位は（8）ではアセトキシ基，

（10）では水酸基のなので，アシル化されると置換基効

果で（8）の C─11 の方が低磁場に観測されるべきであ

るが，81.4 ppmと同じシフト値であることが矛盾して
くる．一方エーテル型の briarellin Eでは，C─3：76.7 
ppm, C─11：71.6 ppmと 11 位は高磁場側に観測され
ている．構造式（10）と（12）を比較すれば，11 位

は立体化学の違いはあるが，似たシフトになることが予

想される．アシル化の置換基効果を考えると briarellin B
では C─3 は 73.9ppmでアシル化されていない水酸基
が推定でき，C─11 は briarellin Bと Jで同じく低磁場の
81.4 ppmに観測されているので，訂正構造（9）と
（11）の様に，11 位とラクトン環を形成していること

で説明ができる．一つの化合物だけの NMRデータだけ
で解析しても困難なことが予想される複雑な化合物であ

るが，同族体の NMRデータを丁寧に見比べると構造と
の矛盾が見えてくる例である．ただし，構造の類似性が

先行して，その構造にシフト値を合わせて並べていくだ

けの比較方法では，同じ骨格の同属体と間違って帰属す

ることが連鎖的に生じてしまうので，構造の変化と

NMRのシフト値の変化を常にその妥当性を考えながら
解析することが重要である．

2･4･2　ステロイド側鎖の 24位の立体化学の構造訂正

Herbarulideはステロイド骨格の 5位と 6位の炭素間
の結合が開裂してラクトンになった構造で，側鎖の 24

位が S体である構造（14）が提唱されていた24）．構造
解析の際には 24Sの立体を有する（22E）-campesta- 4,6,8
（14），22-tetraen-3-oneとの NMRのデータとの比較に

図 6　 Briarellin Jの提案構造（10）と訂正構造（11），briarellin 
Bの提案構造（12）と訂正構造（13），および briarellin 
Eの構造（14）および briarellinの炭素番号（15）
3 位と 11位の 13C NMRシフト値を示す．
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よって，側鎖部分のデータが良い一致を示すことが示さ

れていた．一方で別のグループは fortisterolの構造を
24Rの立体を有する構造（15）と報告した．その構造
決定の際には 24R の立体を有する（22E）-ergosta-
4,7,8,22-triene-3,6-dioneと比較していた．構造決定の
上で共に問題なのは 24位の異性体に関して考察するこ

となく，一方の立体化学の化合物と NMRデータの比較
をし，良い一致をしたので同じ立体化学と結論づけして

いたことである（図 7）．

24位にメチル基あるいはエチル基があるステロール類

は 13C NMRのシフト値を比較することで，微妙なシフ
ト差ではあるが立体化学を決定できることが 1978 年の

J. L. C. Wrightらの論文で報告されている25）．Herbarulide
の構造決定にはこの論文は引用されていないが，図 7

に示す様に十分に適用できる事が分かる．実際の構造訂

正は，herbarulideの提案構造（14）と fortisterolの提案
構造（15）を合成し，13C NMRのデータを比較して
herbarulideの訂正構造を（15）と報告している26）．合
成した標品と天然物の NMRデータを比較して構造を確
認するのは常

じょうとう

套手段ではあるが，合成するにはそれなり

の労力も必要なので，化合物（16）と（17）の様な適

切なモデル化合物と比較することでも側鎖の立体化学を

間違えることなく構造決定できた例だと言える．

2･5　13C NMRシフト値の矛盾からの構造訂正
Echinosulfone Aと echinosulfonic acid Aとその類縁体

は海綿の一種から単離され，構造式（18）と（20）の

様な構造が提案された27）（図 8）．その後同じグループが

（20）のエトキシ基（OEt）が水素になった echinosul-
fonic acid Dも単離し安定性の違いから，再度一連の化
合物の構造解析を見直し，それぞれの訂正構造（19）

と（21）を合成して構造訂正が行われた28）．最初の提

案構造中にあるカルバメートのカルボニル炭素の 13Cの
シフト値が大きく異なる様に思えたので，indole-1-car-
boxylic acid（22）とそのメチルエステル（23）の文献
値を調べたところ約 152 ppmであった29）．少なくとも，
このデータと比較すれば最初の提案構造は否定されるこ

とは明白なので，他の構造を検討したであろう．

2･6　J値の矛盾から構造訂正された例
2･6･1　5員環のビシナルカップリングの解釈

Preussochromone D，E，Fはカビの一種から単離構造
決定された化合物で，preussochromone Dは X線結晶構
造解析によって（24）の様に構造決定された．Eは F
のケトンが水酸基に還元されたもので，Fは提案構造
（25）の様に NMRデータの解析によって決定された．
立体化学の根拠として，H─5 と H─7aの間の NOEな
どが指摘されている30）．最近 preussochromone Eと Fの
提案構造が合成され，天然物と NMRデータが一致しな
いことが分かり，訂正構造を合成することによって縮環

部分の 5a位と 7a位がトランスの構造から（26）の様
にシスの構造に訂正された31）（図 9）．H─C─C─Hのビ
シナルカップリング 3JHHは 2面角と相関があり，カー

プラス式として知られ，2面角が 0°と 180°の時に大き
な値になり，90°付近では 0 Hzくらいの小さな値にな
る．5員環はエンベロープ型やツイスト型の配座をとり，

単環の場合にはトランスにある水素間の 2面角は 180°
から 90°付近まで取りうるので，3JHHは 12 Hz以上の
大きな値から 0 Hzまで取りうる．一方シスの場合には
3JHHは 0°付近で 10 Hz近い大きな値になるが 2面角は

図 8　 Echinosulfone Aの提案構造（20）と訂正構造（21），
echinosulfonic acid Aの提案構造（22）と訂正構造（23）
および indole-1-carboxylic acid（24）とメチルエステル
（25）の構造とカルボニル炭素の 13C NMR化学シフト値

図 7　 Herbarulideの提案構造（16）と訂正構造（17）および
campesta-5,22-dien-3-ol（18）と ergosta-5,22-dien-3-
ol（19）の構造と C─24～ C─28の 13C NMR化学シ
フト値
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60°位にはなるが 90°にはならないので 0 Hzにはなら
ない．6員環と縮合した場合，縮合位がトランスの場合

に自由度はなく，2面角は 180°付近になるので 3JHHは

大きな値が予想でき，preussochromone Fの提案構造
（25）の様なトランスの場合に 3JHHが天然物の実測値

の 4 Hzになることは考えにくい．実際合成された（25）
では 3JHHは 12 Hz以上の大きな値が観測されている．
即ち構造式と J値を見れば，提案構造に間違いがあるこ
とは容易に予想できる．

2･6･2　信号の重なりにより J値を読み間違えた例
Gnetin Lは重アセトン中で 1H NMRを測定すると
4-hydroxy-3-methoxyphenyl基の 5 位と 6 位の信号が重
なってしまい正しいスピン結合定数を読み取れない為

に，小さな J値をメタカップリングと間違った解釈がさ
れて最初に提案構造（27）が報告されていたが，13C 
NMRのシフト値が明らかにおかしいことから，再単離
された化合物について重アセトニトリルで測定すること

により，正しい置換様式の J値が読み取れ，訂正構造
（28）と訂正できた32）（図 10）．

2･7　立体配置の決定が難しいエポキシドの例

ジテルペン化合物（29）は複数の類縁体と一緒に単離

された化合物の一つで，3,4 位のエポキシドの立体化学
は X線結晶構造解析によって決定された．エポキシド
に関するジアステレオマー化合物（30）は 3位に二重

結合がある化合物からメタクロロ過安息香酸（mCPBA）
による酸化によって誘導し X線結晶構造解析されてい

る33）．それ以前に報告されていた類縁化合物（31）と

（33）は化合物（29）と同じエポキシドの立体化学は

同じだが NMRデータは一致しなかった．提案構造
（31）の構造決定においてエポキシドの立体化学は 1位

の H─1αとMe─3 の間に ROEが観測された為と報告
されていた34）．類縁化合物（33）は（31）の文献値と

NMRデータの比較で決定されていた35）．しかし，立体
化学が X線結晶構造解析で確認された化合物（29）と
（30）の 13C NMRデータを図 11 に示すが，シフト値
を比較すると提案構造（31）は訂正構造（32）に，提

案構造（33）は訂正構造（34）に訂正された（図11）．

構造訂正には，さらに構造式（31）と（32）について

計算化学の手法で 13C NMRデータを評価した結果も報
告されている33）．X線結晶構造解析された化合物の立体
配座を元に化合物（29）と（32）の A環部分の立体配
座と 1位メチレンと 20 位のメチル基の 1H NMRデー

図 9　 Preussochromone Dの構造（26），preussochromone Fの
提案構造（27）と訂正構造（28）および縮合位置の 1H 
NMRデータ

図 10　Gnetin Lの提案構造（29）と訂正構造（30）

図 12　 化合物（31）の A環部分のボート型配座（31a）と化
合物（34）の A環部分の半イス型配座（34a）．1位
メチレンと 20位メチル基の 1H NMRデータ

図 11　 （3S,4R）-3,4-Epoxyajuforrestine A（31） と（3R,4S）
ジアステレオマー体（32），類縁体の提案構造（33）

と（35）とそれぞれの訂正構造（34）と（36）およ

び，C─1～ C─4と C─20の 13C NMR化学シフト値



94� ぶんせき　2023　3

タを図 12に示した．エポキシドの酸素が β側でボート

型配座の（29a）では 1位の上側の H─1βがアキシャ

ルを向いているが，エポキシドの酸素が α側の半イス

型配座の（32a）では 1位の下側の H─1αがアキシャ

ルを向いている．3位のメチル基は両配座でもエカトリ

アル方向を向いているので 1 位のメチレンとの間に

NOEは期待できない様に思われる．エポキシドの立体
化学によって，1H NMRも 13C NMRも大きなシフト値
の差があり，立体配座の違いの影響が大きい様である．

計算化学的に立体配座を予測できれば 1位の H─1αと

H─1βの帰属は 20 位のメチル基との NOEの解析を行
えば可能なので，エポキシドの立体化学も議論できそう

である．

4置換のエポキシドの立体化学の決定は上述の様に難

しいが，一般に 3置換のエポキシドの立体化学の決定

も難しい場合が多く，数多くの構造訂正が報告されてい

る36）．計算化学的な手法が有効な場合が多いことは指

摘しておきたい37）．

3　お わ り に

構造訂正に関する論文を読むと，元の構造解析の論文

の NMRデータを再解析することで問題を解決できる場
合も少なくない．その意味では，PDFなどのデータ処
理済みのスペクトルのみではなく，NMRの生データを
保存しておくことも重要である38）．NMRによる構造解
析において，すべての候補構造から矛盾するものを除い

ていく場合，NMRデータのうち，1Hまたは 13Cのシ
フト値，スピン結合定数，NOE，HMBCの相関などの
矛盾を考えていく．基本的にはひとつでも矛盾すれば除

外して良いのだが，シフト値の矛盾が許容範囲なのかど

うかを判断するためには，類似構造とそのシフト値を調

べて丁寧に確認することが重要である39）40）．候補構造

がすべての NMRデータを満足するという結論に一度達
すると，そこから他の構造を検討することは困難な場合

が多い．本解説が，常に思い込みや先入観に囚われない

で構造解析に取り組み，間違った構造解析を増やさない

ための参考になれば幸いである．
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資源・エネルギー工学要論（第 4版）

世良 力 著

　私たちの生活と密接に関わる資源・エネルギー問題の要点を
まとめた「資源・エネルギー工学要論」は，1999 年に初版が
発行され，本書は第 4版である．“エネルギー問題は地球と人
類の将来を支配する問題”であり，すべての人がエネルギーに
関する正しい知識と理解をもち，エネルギー利用の思想の確立
と着実な実行に努めることが，明るい未来を実現するために不
可欠である．第 1章ではエネルギーに関する基礎的事項，エネ
ルギー資源の概況，世界と日本のエネルギー事情について，第
2章では化石燃料エネルギーの実態について，第 3章では電力
の利用について，第 4章では自然エネルギーとその課題につい
て，第 5章では原子力エネルギーについて，そして第 6章では
資源保護，地球環境問題のために努力しなければならない省エ
ネルギーについて解説されている．本書第 4版では，地球温暖
化に対応するさまざまな動向を加味し，大部分のデータを更新
するなど抜本的改訂が行われている．エネルギー資源の持続的
利用の実現に向けて，最新動向と将来展望・課題をデータを用
いてわかりやすく解説されており，資源・エネルギーに関する
正しい理解に役立つ 1冊となるであろう．

〔ISBN978─4─8079─2037─2・A5 判・232 ページ・
2,700 円＋税・2022 年刊・東京化学同人〕

無機化学の基礎

田中 勝久 著

　本書は，大学の学部 1，2 年生向けにまとめられた無機化学
の教科書で，基礎的事項について，その根底から簡潔にわかり
やすく解説されている．本書は二色刷りで，重要な箇所にはア
ンダーラインやマーキングなどがされており，無機化学を学び
始めた学生への配慮がなされている．また，側注には，初年次
学生には分かりにくそうな用語の説明が施されており，中には
イラスト付きのものもある．さらに，発展的な内容や，無機化
学にかかわるエピソードについては，コラムとして紹介されて
いる．章立てについては，比較的オーソドックスなものとなっ
ており，1 章では，無機化学が扱う事象に関して概論，2 章以
降では，無機化学における重要な事項である原子の構造と性
質，化学結合，分子の構造，結晶の構造の性質，酸と塩基，酸
化と還元，元素と単体ならびに化合物の各論，錯体の構造と性
質について述べている．また，知識の確認ならびに応用力を養
うために各章には例題と練習問題が掲載されており，本書は，
教員にとっても教えやすい教科書になるであろう．

〔ISBN978─4─8079─2013─6・B5 判・224 ページ・
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