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[序] 近年、オレフィン重合反応の触媒として注目を

集めている(pyridylamide)Hf(IV)錯体 1 は、助触媒

B(C6F5)3  2によって活性化され、イオン対 3となる

ことで活性を示す 1,2 (図 1)。また、実験的に、用いる

助触媒に依存して活性が変化することが報告されて

いる 3,4。このような理由から、イオン対の構造と振

舞いは、触媒の活性を決める重要な因子であると考

えられるが、その微視的な描像は明確ではない。そ

こで本研究では、シミュレーションによって、イオ

ン対 3の役割を明らかにした。 

[方法] カチオン-アニオン間、カチオン-モノマー間

の引力性分子間相互作用を考慮した分子力場を開発

した。そして、1対のイオン対 3、モノマーとして 60

個のエチレン、溶媒として 140 個のヘプタンから成

るモデル系を考え、分子動力学法と、レプリカ交換

分子動力学法を用いて解析した。 

[結果・考察] 長時間のシミュレーションの結果、図

2に示す解離機構を見出した。まず、アニオン 4が

メチル基と F原子で Hf原子に配位した構造 State α 

(図 2)から、F原子のみで配位した構造 State βに、

イオン対 3が変化する。その後、エチレンが活性中

心に配位しつつ、アニオン 4 が Hf 原子から離れ 

(State β’)、解離状態 State γが生じる。この機構では、

解離による不安定化エネルギーが、モノマー配位に

よる安定化エネルギーで補償され、解離が促進され

る。この結果から、解離にはモノマーの存在が非常

に重要であることが示唆された。さらに、熱平衡状

態におけるイオン対の構造への、モノマーの有無が

及ぼす影響を解析した。解離状態と非解離状態の存

在比を評価したところ、モノマーを加えることで、

解離状態の存在量は約 3000 倍に増加した。このこ

とからも、解離におけるモノマーの重要性が示唆さ

れた。当日には、力場の開発を含め、解離過程の詳

細な解析結果を報告する予定である。 
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図 1: (pyridylamide)Hf(IV)触媒の活性化機構 

図 2: エチレンの配位と協同的に生じるイオン対

の解離の模式図 
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