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研究成果の概要（和文）：量子化学計算で得られるポテンシャル情報に基づいて反応経路を自動

探索する手法である GRRM 法において、通常とくに重要な低い遷移状態を経由する反応経路

を高速に探索する方法を開発するとともに、多数の安定構造を効率的に探索できるようにする

ための並列化を進め、さらに、量子化学計算に不慣れなユーザにも利用しやすくするよう計算

結果を自動解析して可視化するプログラムを開発し、実際の選択的反応制御への応用を進めた。 
 
研究成果の概要（英文）：The GRRM method based on potential energies obtained by 
quantum chemical calculations has been considerably improved to search important 
structures and reaction routes quickly with preferential searching of the lower-energy 
parts and parallel procedures in the GRRM calculations. A graphical display system has 
also been developed for easier usage of the GRRM method. These methods were then 
applied to real reaction channels and some aspects of selective reaction control. 
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１．研究開始当初の背景 
 研究代表者は、従来不可能とされていた化
学反応経路の自動探索を量子化学計算に基
づいて行う方法（超球面探索法）を開発し、
それぞれの化学式について、以下の問題
(1)-(3)に対し始めて理論的に答えを出すこと
のできる計算手法を確立した。(1)どのような
異性体が存在し得るか。(2)どのように相互変
換し得るか。(3)どのように解離し得るか、あ

るいは逆に、小さい化学種からどのように過
不足なく合成され得るか。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、特定の（有用または特色ある）
異性体の１つのみを選択的に得るための反
応経路探索を、高速かつ自動的に行う実用的
計算手法を開発し、実際の選択的反応制御へ
応用することを目的としている。 
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３．研究の方法 
 以上の目的を達成するため、本研究では、
「選択的反応制御に最適な反応経路探索法」
を開発する。通常の実験条件でとくに重要な
低い遷移状態を経由する反応経路を優先さ
せて探索する手法を開拓する。これは、
Bell-Evans-Polanyi の原理（より低いエネル
ギーの生成物に至る反応経路は低い遷移状
態と相関する）との関連から、よりエネルギ
ーの低い異性体を最優先で探索することが
肝腎であり、そのため超球面探索で着目する
非調和下方歪み（ADD）を全部調べるのでは
なく、ADD の大きいものを優先して反応経路
を調べる LargeADD 追跡法（LADD 法）の開発
を進める。また、熱反応ではなく、光反応の
場合は、ポテンシャル面の円錐交差の探索が
重要であり、その効率的探索法の開発を行う。 
さらに、実際の問題への適用力を高めるため
に、反応経路自動探索プログラム GRRM の高
速化を進めるとともに、量子化学計算に不慣
れなユーザにも利用しやすくするよう、利便
性の高い実用的反応経路探索プログラムを
開発する。 
 
４．研究成果 
（１）初年度においては、本研究の目的達成
のため、とくに次の２点①②について、反応
経路探索の計算手法の開発を進めた。 
①原子数の多い問題への適用範囲を広げた。
LargeADD 追跡法の機能の向上・改良を進める
とともに、嵩高く柔軟な構造をもつ反応系の
遷 移 構 造 を 効 率 的 に 探 索 す る た め に
Microiteration 法を適用した。これにより、
数百原子以上の系を扱い得るようにした。 
②理論化学・計算化学を専門としない実験家
に利用しやすいようにするため、化学反応経
路探索に関するシンポジウムを開催し、GRRM
プログラムの仕様および利用法を解説し、一
般への普及をはかるとともに、得られる計算
結果を自動解析するプログラムの開発に着
手し、化学構造や遷移構造が数百種類以上の
非常に多数の構造が探索された結果を自動
的に整理・解析するデータ処理システム
GRRM-GDSP の構築を検討した。 
 上記①では、Microiteration 法の適用によ
って、多数の原子からなる系の反応経路探索
の大幅な高速化が可能になった。計算速度の
改善については、超球面探索を複数のコアに
並列分散処理する並列化 GRRM プログラムの
開発を進めた。 
 上記①②に加え、実際の反応系への応用と
して、とくに嵩高い構造をもつケイ素化合物
（ジアルキルシランイミンなど）に GRRM プ
ログラムを適用し、実際の反応実験を進める
とともに、反応制御のための検討を進めた。
また、RuHCl-BINAP 不斉触媒系の反応機構の

検討と、高選択率発生機構の検討を進めた。 

（２）２年度目には、初年度までに開発した

反応経路探索の計算手法を応用して、下記の

研究①-④を展開した。 

① RuHCl－BINAPの不斉触媒反応機構を、 

Microiteration法を駆使して解析し、この触

媒によって非常に高い不斉収率が得られてい

ることの分子論的機構を明らかにした。 

② ジアルキルシランイミンの反応と構造を

超球面探索法で自動探索し、アルキル基を含

むシランイミンの生成機構を明らかにすると

ともに、実際の合成実験および構造解析実験

にもとづく検証を行った。 

③ シリコンのSi(001)表面上でのO原子の反

応過程を、表面モデルに対するLADD法の適用

により自動探索し、従来から知られている反

応機構を確認するとともにこれまで報告され

ていなかった新機構の存在を明らかにした。 

④ ホルムアミドの水和クラスターの光イオ

ン化に伴う異性化反応機構について、LADD法

により、実際の実験条件における水の触媒作

用を解析し、クラスター中における水分子の

存在による触媒作用機構を明らかにした。 
 以上に加え、化学反応経路探索に関するシ
ンポジウム(化学反応経路探索のニューフロ
ンティア 2010)を開催し、GRRM プログラムの
特性と応用の可能性を解説して一般への普
及をはかるとともに、GRRM プログラムを用い
て得られる膨大な探索結果を自動解析する
プログラム GRRM-GDSPシステムの開発を進め
た。また、GRRM プログラムによる反応経路探
索を、複数の演算装置に分散して並列処理で
きるように GRRM プログラムの計算コードの
開発整備を進め、その汎用化のための準備を
推進した。さらに、Web 上からの制御で GRRM
－GDSPを運用できるWebGRRMシステムの開発
に着手した。 
（３）最終年度には、反応経路高速自動探索
法の利便性の向上と有意義な応用に重点を
おいて研究を進めた。このため、反応経路探
索を行うワークステーションとデータの入
出力を行う PC との間のデータの円滑なやり
取りを可能にするインターフェイスとして
WebGRRM を構築した。また、探索結果を可視
化して利用しやすくするためのデータ処理
システムを、PC からワークステーションに直
接アクセスして操作できることを確認した。
また、立体反応過程探索および反応機構解析
への効果的な応用に努めた。 
 本研究課題で開発した反応経路探索プログ
ラム全体の整備と利用マニュアルの作成を進
めた。また、とくに活発な研究を行っている
化学反応経路自動探索プログラムGRRMのユー
ザに、GRRMプログラムのモニターとして、ユ
ーザ側の問題提起をフィードバックしてもら



 

 

い、GRRMプログラムの改善に反映させるとと
もに、GRRMユーザ用の利用法マニュアルの補
遺を作成した。 
 実際の反応経路の探求例として、GRRMおよ
びデータ処理システムを活用しながら、含ケ
イ素多重結合化合物に見られる特異な異性化
反応である、置換基の二重1,2-転位の反応経
路に及ぼす置換基効果(シリル基、アルキル基
、芳香族基など)およびシランイミン－シラエ
ナミン転位を明らかにした。また、ONIOM法を
併用しながら、これまでに明らかにしてきた
、嵩高い置換基を持つケイ素π共役系化合物
や、特異なσ結合をもつケイ素クラスターの
骨格異性化反応の反応経路探索を行い、それ
らの反応機構を明らかにした。 
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