
Grignard試薬の弱点を逆手に取った裏技

Y先生：では，追加講義を始めていこうか．
K さん：本連載第 12回の記事内で紹介できなかった
Grignard試薬のさらなる応用反応を紹介していただけると
のことですが．
Y先生：ここで紹介するのは Grignard試薬と水との反応だ．
この反応は，本文で紹介した Grignard試薬の使用目的とは
少し違った使われ方をする，面白い反応なんだ．
Kさん：少し違った使われ方…？ （怪訝な顔）
Y先生：そんなに警戒しなくても大丈夫．それよりも，ちょっ
と考えてみて．Grignard試薬は求核性と同時に塩基性をも
つことは本誌のほうで説明したね．塩基性とはプロトンと結
合する性質ということだから，Grignard試薬を用いた反応
の溶媒は…？ はい，Kさん答えて．
Kさん：塩基性…プロトンと結合…，ハッ，それって，溶媒
に水が使えないってことなのでは⁈
Y 先生：ピンポーン．Grignard試薬にとって，水は大敵．
有機溶媒を使うにしても，あらかじめ水を除去した溶媒を用
意しないといけないわけだ．で，この性質を逆手に取った反
応がある．
Kさん：水が厳禁な条件を逆手に取る反応‼
Y先生：使うのはこれ（空の試薬瓶を見せる）．
Kさん：でぃーつーおー，重水ですね．また私のニガテ病発
症ワードが…．同位体わかんない…．
Y先生：はい，現実逃避しない．そう，重水素（D）をもっ
た水である重水（D2O）がポイント．下に示した曲がった矢
印で示された反応機構を見ながら説明していこう．D2Oと
Grignard試薬を反応させると，Grignard試薬が塩基として
働いて，D2Oから D＋を引き抜く．そしてMgBrが Dに置き
換わった炭化水素，次の反応式では，2位に重水素が一つ入っ
たプロパンが生成するのがわかるね．

 

Kさん：そうですね．
Y 先生：また，プロパンの 1位に Dを入れたい場合には，
構造異性体の Grignard試薬を用いる．

Kさん：えーと，第 12回の本文で見てきた反応とさほど変
わりませんし，第一，せっかくつくった Grignard試薬を壊
して，重水素が入った炭化水素をつくってなんの役に立つん
ですか？
Y先生：化学系で修士号を取得した人とは思えない発言だな．
学生時代の講演や研究発表，社会人になって月刊『化学』で
取り扱った記事のなかで，上の式のような一つの Hが Dに
置換された化合物を見たことはあるんじゃない？
Kさん：あぁ，それは見たことあります．
Y先生：化学の研究現場では，反応機構や化合物の性質を詳
しく調べる必要がときに生じる．こういう場合に，特定の位
置の原子を，その同位体で置き換えた分子が大活躍する．H

と Dは，化学的性質は同じなんだけど，重さ（質量数）が
違うから，C-Hと C-Dを比較すると結合エネルギーが違う
んだ．この性質を使って，「どの結合の生成・切断が反応に
大きくかかわっているか」などを知ることができる．そのた
めには狙った位置に重水素を導入した誘導体を作る必要がで
てくる．
Kさん：なるほど～．実際の研究現場でよく使われる反応な
わけですね．
Y先生：そういうこと．じゃあ最後に演習問題（⑯，⑰）．
下に示す Grignard試薬と D2Oとの反応機構を曲がった矢印
をつかって描いていこう．

Kさん：この記事のほかに，第 12回をおさらいするための
WEB掲載の演習問題もダウンロードできるようにしていま
す．ぜひ取り組んでみてください． （終わり）
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