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We present our approach that is built upon the potential energy surface (PES)-based 
conformational analysis. This approach automatically deduces a conformational transition 
network, called a conformational reaction route map  (r-map), by using the Scaled 
Hypersphere Search of the Anharmonic Downward Distortion Following method 
(SHS-ADDF). The PES-based conformational search has been achieved by using large ADDF, 
which makes it possible to trace only low transition state (TS) barriers while restraining bond 
lengths and structures with high free energy. It automatically performs sampling the minima 
and TS structures by simply taking into account the mathematical feature of PES without 
requiring any a priori specification of variable internal coordinates. An obtained r-map is 
composed of equilibrium (EQ) conformers connected by reaction routes via TS conformers, 
where all of the reaction routes are already confirmed during the process of the deduction 
using the intrinsic reaction coordinate (IRC) method. The postcalculation analysis of the 
deduced r-map is interactively carried out using the RMapViewer software we have 
developed. We applied this approach to obtaining quantum mechanical landscapes of 
D-glucose conformers. 
 
【序】	 立体配座探索は計算化学の基本かつ重要なテーマであり、二面角の回転に

よる系統的な探索やモンテカルロ法を利用したランダム探索等、多様な方法が開発・

利用されている。我々は、SHS-ADDF 法[1]を利用したポテンシャルエネルギー面に
基づく立体配座探索法を考案し、D-グルコースの配座マップ(配座 r-map)獲得に適用し
た[2]。従来の立体配座探索法は遷移状態(TS)配座や各配座間の遷移経路を得るために
は NEB (nudged elastic band)法[3]等の探索後のポスト計算を必要とするが、本手法は
SHS-ADDF法を利用するためこれらの情報も探索と同時に自動的に獲得される。得ら
れる配座 r-mapは、多くの EQ (equilibrium)配座が TS配座を介した反応経路(IRC)で繋
がったネットワーク型のデータである。これを、我々が開発したインタラクティブソ

フトウェア RMapViewer[4]により解析した。本研究では、グルコースの立体配座探索
を行い、4C1配座-1C4配座間の最安定エネルギー経路(MEP)の解析を行った。 
 
【方法】	 本手法は、SHS-ADDF法を利用した制限付き GRRM (Global Reaction Route 
Mappings)探索である。すなわち、立体配座の遷移経路は基本的に高いエネルギー状
態を経ないという前提にもとづき、(1)低い遷移状態に向かう ADD (Large-ADD)、(2)
結合距離の上限値、(3)自由エネルギー値の上限の設定により、探索範囲を限定した反
応経路探索を実施する。極めてシンプルなアイデアでありながら、効率的に立体配座

をほぼ網羅的に探索できる。SHS-ADDF法を立体配座探索に適用する同様のアイデア



は、岸本らによってもほぼ同時期に考案され、これまでに、本稿で紹介する D-グルコ
ース[2]の他、L-セリン[5]、グリシン[6]、H3CNO3[7]、L-システイン, L,L-システイン[8]
への応用研究が展開されている。 
	 本研究では、α-D-グルコース(1)とβ-D-グルコース(2)について、GRRM11 を用いて
RHF/6-31G レベルで探索を行った。LADD=5、結合距離は初期値よりも 1.2 倍もしく
は 1.80 Åを上限値とし、オプション NLowest=40により自由エネルギーを制限した。 
 
【結果・考察】	 1について 210 EQ配座, 435 TS配座、2について 202 EQ配座、371 
TS 配座からなる配座 r-map がそれぞれ得られた。従来法による 1 ステップ毎の系統
的計算で作成されたグルコースの配座分布[9]とよい一致を示した。RMapViewerを利
用して 4C1配座-1C4配座間の両方向それぞれについて最安定経路の解析を行った結果

（Fig.1）、速度論的、熱力学的の両観点から 4C1 配座が優位であることが示された。

また、本探索から得られた最安定配座とその近傍の配座について実験値[10]と比較し
た結果、幾何学構造については RHF/6-31Gレベルで実験とほぼ一致することが示され
た。さらにMP2/6-311+G(d,p)による一点エネルギー計算により、安定性の順位も含め
実験と完全に一致することを確認した。 

 
Fig. 1. RMapViewer 4.0 in the analysis of MEPs from 4C1 to 1C4 conformations of α-D-glucose (1). 
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