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研究成果の概要（和文）：　本研究は、有機合成化学にとって無くてはならない反応のひとつであるグリニャー
ル反応・グリニャール試薬の実体・反応機構を物理化学的な手段で解明することを目的とした。グリニャール試
薬に対応する金属原子-有機分子-溶媒分子からなる気相クラスターを生成し、その性質をレーザー分光法によっ
て研究する計画であった。レーザー蒸発法により気相Mg原子を生成し、キャリヤーガス中にヨウ化メチルおよび
ジエチルエーテルをまぜ、断熱膨張-冷却によりクラスターを生成した。しかし、三種の原子・分子からなるク
ラスターは観測されなかった。金属原子の濃度が低く、真空紫外レーザーイオン化では感度不足と考えられた。

研究成果の概要（英文）：The Grignard reaction is one of important reactions for organic synthesis. 
In this research project, we planned to generate a gas-phase "Grignard reagent" by co-expansion of 
the Mg atom and organic compounds, CH3I and diethylether(DEE), through a supersonic nozzle. Mixed 
clusters formed were ionized by a vacuum ultraviolet(VUV) laser and analyzed by a TOF mass 
spectrometer.
Various conditions were surveyed and long sequences of mixed clusters of CH3I and DEE, however no 
mixed clusters containing Mg atoms. One limitation of our experiment is the sensitivity for metal 
atoms. The absolute concentaration of the Mg atoms formed by the laser vaporization may be too low 
for the VUV-single photon ionization. 

研究分野： 反応物理化学

キーワード： グリニャール試薬　金属含有クラスター
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１．研究開始当初の背景 

グリニャール反応は、カルボニル化合物か

ら容易にアルコールなどを合成する反応と

して、非常に広く用いられている。試薬の調

整も容易で、有機合成化学にとって欠くこと

のできない反応である。その反応機構につい

ては、NMR や X 線回折など物理化学的な手

段も含めて広く研究されている。また、理論

計算による研究も広く行われており、最近の

研究ではグリニャール試薬が二量体として

反応していることが示唆されている（T. Mori 

and S. Kato, J. Phys. Chem. A 2009, 113, 6158）。

しかし、グリニャール試薬自体を単離し分光

学的に観測した例はまだない。 

これまで申請者らは、レーザー蒸発法によ

り気相金属原子を生成し、その反応性、簡単

な分子との錯体生成、その錯体の構造・電子

状態の解明などを研究してきた。それらの経

験を生かして、金属原子を含む実在の反応系

を対象として研究を行いたいと考え、その手

始めとしてグリニャール試薬・反応を取り上

げることを計画した。 

グリニャール試薬はR-MgXと書かれるが、

単純な化学種ではなく、コアとなる「試薬」

に溶媒分子が配位した「クラスター」である

と考えられる。しかも試薬本体は二量体とし

て存在している可能性もある。もし、溶媒和

したグリニャール試薬、単量体及び二量体を

気相中に単離することができれば、クラスタ

ーの可視・紫外あるいは赤外分光法を用いて、

その構造に関する詳細な情報が得られる。 

 

２．研究の目的 

 グリニャール試薬およびそれを用いたグ

リニャール反応は、100 年以上の歴史を持ち、

有機合成化学にとってなくてはならない重

要な反応の一つである。本研究は、このグリ

ニャール試薬の実態、グリニャール反応の反

応機構を、分子分光学・反応動力学など物理

化学的な手段で解明することを最終目標と

する。R-MgX と表されるグリニャール試薬の

実態については、「単量体なのか二量体なの

か」、「もし二量体ならばどのような二量体な

のか」、「溶媒はどのような役割を果たしてい

るのか」などまだ議論が多い。本研究では、

まず候補となる化学種・クラスターを気相中

に生成し、その中から反応性の高い化学種に

ついて、分光学的な手法を駆使してその組

成・構造を決定するし、更に、それらについ

て反応動力学的な手法により反応機構の解

明を行う目標であった。 

 

３．研究の方法 

①気相グリニャール試薬の生成： 

分子線－レーザー光イオン化－飛行時間

型質量分析計のビーム源に改良を加え、レー

ザー蒸発－超音速膨張法によって、グリニャ

ール試薬の候補となるクラスターの生成・検

出を試みた。溶液中でグリニャール試薬が生

成する反応機構として、Mg と RX 間の電子

移動（R-X－+Mg
+）を含む多段階の反応機構

が提案されている。また、Mg 表面上の反応

が寄与していることも指摘されている。この

ような溶液中のグリニャール試薬生成過程

を、気相反応でたどることは難しいと考えら

れるので、本研究では以下のような方法で、

気相グリニャール試薬を生成する計画をた

てた。金属としてはマグネシウム(Mg)、有機

分子としてはヨウ化メチル(CH3I)、溶媒とし

てはジエチルエーテル(DEE)を用いる。 

(1)レーザー蒸発法によって生成できる Mg は

カチオン・電子励起状態を多く含むため、最

終的には R-X 結合へ Mg が挿入反応を起こし、

R-MgX を生成することが期待できる。 

(2)溶媒分子（DEE）による安定化が重要であ

ることも指摘されている。溶媒分子を混入で

きるビーム源を作成する。 

(3)金属－有機分子－溶媒の三種の化学種の

混合クラスターを生成するために、ピックア

ップ型のビーム源も試みる。 

②生成した化学種の検出： 



 生成した化学種は、真空紫外１光子イオン

化―飛行時間型質量分析法で、組成を決定す

る。グリニャール試薬の成分として計画した

Mg、CH3I、DEE はすべて YAG レーザーの第

３高調波（355nm）の３倍波（118nm）で１

光子イオン化できる。１光子イオン化は余剰

エネルギーも少なく、フラグメンテーション

がほとんど起こらないため、組成を正確に決

めることができる。クラスターは、一般的に

はイオン化エネルギーが低くなるため、同様

の方法でイオン化観測が可能である。 

 また、必要によって、Mg の吸収線近傍の

波長を用いて共鳴２光子イオン化も行うこ

とができる（Mg(
1
P-

1
S), 285.2nm）。このイオ

ン化過程では、イオン化波長が化学種・クラ

スターによって異なるため、より選択的なイ

オン化・高感度イオン化が可能である。 

 
４．研究成果 

①クラスター生成条件の検討 

 レーザー蒸発により Mg 原子を生成し、キ

ャリヤーガスとして He を用い、CH3I、DEE

蒸気をキャリヤーガスに混ぜ、超音速膨張し

てクラスター生成を行った。イオン化は YAG

レーザーの第 3高調波(355nm)をXeセルで 3

倍波に変換し、118nm 光を発生させて利用し

た。 

 
 
 
 

 図1に示したものはDEE/He混合気体を超

音速膨張して得られたクラスターの質量ス

ペクトルである。図に示した質量範囲で 24

個の DEE 分子からなるクラスターまで生成

している。同じような実験条件で CH3I の蒸

気を加えて得られたスペクトルが図 2である。 

 
 
 
 

図中に示したように 1 個～7 個の CH3I に 1

個～3 個の DEE が付着したクラスターが生

成している。DEE の数が少ないのは、混合

気体中の DEE の濃度が CH3I に比べてはる

かに低かったからである。 

 混合気体を用いると、CH3I および DEE の

濃度を独立に調節することが難しい。この条

件を解決して、さらに金属がまず溶媒和して

有機分子がそれに参加するという条件をク

ラスター生成過程で再現できることを目指

してピックアップ型のノズルを導入してク

ラスター生成を観測した。ピックアップ型ノ

ズルでは、DEE/He をノズルから超音速膨張

し、その膨張領域に CH3I の蒸気を第 2 のノ

ズルを通して微量混入する。 

 
 
 
 

図 1 ジエチルエーテル／He の超音速膨張によって生成

するクラスターの質量スペクトル 
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図 2 ジエチルエーテル／CH3I／He 混合気体の超音速膨張

によって生成したクラスターの質量スペクトル 
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図 3 ジエチルエーテル／He の超音速膨張領域に CH3I

を混入して生成したクラスターの質量スペクトル 



図 3にその結果得られたクラスターの質量ス

ペクトルを示す。上のスペクトルは DEE/He

のみの時のもので、CH3I を混ぜたときのも

のを下に示してある。このスペクトルでは

DEE クラスター（図 1 と同様に 20 個程度の

大きさまで生成している）に CH3I が 1 個付

着したクラスターが観測された。両方のスペ

クトルで DEE クラスターの強度を比較する

と、DEE クラスターは CH3I との衝突で強度

が減少し、その代わりに混合クラスターが生

成している様子が明らかになった。 

②金属原子とのクラスター生成 

 CH3I、DEE など蒸気圧のある有機分子の

クラスターと金属原子とのクラスター生成

を観測した。 

 
 
 

 図4はキャリヤーガスとしてDEE/Heを用

いて、ノズル直後に Mg ロッドを置き、YAG

レーザーの第 4 高調波(266nm)を集光してレ

ーザー蒸発を行い、得られた質量スペクトル

である。蒸発レーザーのない条件で得られた

質量スペクトル(下の青線)は、図 1 のスペク

トルと基本的には同一である。蒸発レーザー

が入射され Mg 金属が生成すると、Mg イオ

ンと Mg と DEE との間のクラスターによる

ピーク(＊で示した)が観測される。更に、同

定が難しいピークもいくつか現れる。これは、

(A)266nm 光によって DEE が光分解し、引

き続く反応による生成物イオン(B)Mg 金属

原子－DEE クラスター内部の反応生成物イ

オンの可能性があるが、今のところ区別する

ことはできていない。 

 更に Mg と CH3I の間の混合クラスターは

生成が確認できなかった。 

③Mg 原子の遷移を用いる REMPI 

 Mg と有機分子の小さなクラスタ (Mg１

-DEE1 など)は Mg 原子遷移の近くに吸収帯

を持つ可能性があり、それが観測されるなら

ば、検出感度は飛躍的に高まるため、波長可

変色素レーザーを用いて、Mg(
1
P-

1
S)遷移

( 285.2nm)近傍を観測した。残念ながら、期待

したような遷移は見つからなかった。 

 

 

④今後の課題 

 本研究期間に以下のような課題が明らか

になってきた。 

(1)金属原子と CH3I とのクラスター、特に C-I

結合に挿入した「グリニャール試薬」を生成

するためには、金属原子と CH3I のより長い

時間の相互作用が必要で、「反応セル型のノ

ズル」が有力な候補だと考えられる。また、

レーザー蒸発で大量に存在する Mg カチオン

よりもアニオンが有効であるという報告も

あり、その検討も必要である。 

(2)金属原子を含むクラスターは濃度が低く、

より感度の良い検出法が必要である。REMPI

法は感度はよいが、共鳴波長が不明で適用が

難しい。変換効率の良い真空紫外レーザーな

どが必要であろう。 
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