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1.は じめに

脂肪族炭化水素 を1つ のみ側鎖 と して もつ芳香族化合物 は,側 鎖 の炭素数 に関わら

ず,過 マ ンガ ン酸カ リウムで酸化 され る と安息香酸 になる。 この ことは,そ もそ も炭

化水素 自体が安定 であるが,芳 香環 は さらに安 定である ことを示 してお り,脂 肪族側

鎖 と芳香環 の安定性 の差 を実感 できるので実験 的に非 常に興 味深い。 しか し,実 験で

この ことを確 かめ よ うとす ると,長 時間の加熱操作 が必要 なため教材化 には難 があっ

た。小林(2020)は 撹拝効率の よいスモールスケール実験 で トルエンの酸化に よ り安

息香酸を得 ているが,実 験操作中に約80分 の加熱時間 を要 し,「高等学校 の授 業内で

行 う実験 としては扱 いが難 しい」 と課題 を呈 してい る。 そ こで トル エ ンか ら安息香酸

へ の酸化反応 の中間体であるベ ンズアルデ ヒ ドか ら安息香酸 への酸化段 階 を先 に教材

化す ることとした。 またこの過程 は,通 常では行いに くい脂肪族アルデ ヒ ドか らカル

ボン酸への酸化 反応 の代替実験 とな るので,さ らに興味深い と思われ る。

高等学校 『化 学』の教科書では,酸 素を含む有機 化合 物の一つ として,ア ルデ ヒ ド

が取 り上げ られてい る。アルデ ヒ ドはカルボニル基 に水素原子が1つ 結合 したアルデ

ヒ ド基 を有す る化合物であ り,第 一級アル コール を酸化す ることで得 られ る。 このア

ル デ ヒ ドを さらに酸化す る とカルボ ン酸が生 じる。『化 学改訂版』(齋 藤 ほか,2017)

では,加 熱 した銅線 をメタノールの液面 に近づ けるこ とで メタノール の酸化 を起 こし,

ホルムアルデ ヒ ドの気体を生 じさせ る実験例を挙 げて いる。一方,ア ルデ ヒ ドの酸化

については,銀 鏡反応やフェー リング液 の還元 とい うアルデ ヒ ドの性質 についての記

述はあるもの の,酸 の合成 を 目的 とす る具体的な実験例 の記載 はない。教科 書で扱わ

れているホル ムアルデ ヒ ドは常温で は気体,ア セ トアル デ ヒ ドは沸点がお よそ20℃ で

あ り,両 者 とも臭 いがきつ く,か つ劇物 であること。 また両者 の酸化 に よ り得 られる

生成物のギ酸や酢酸 は,水 溶性 なので反応溶液中か ら生成物 が分離せ ず,生 成物の確

認が しづ らい ことか ら高等学校 の実験 では扱いに くい と考え られ る。

そ こで,芳 香族 アルデ ヒ ドであるベ ンズアルデ ヒ ドを出発 物質 とし,安 息香酸 を合

成す るスモール スケール実験を検討 した。 また,今 回は実験時間の短縮 を図 る ととも

に,高 等学校 で扱 え る実験 として教材化を試みた。 さらに,大 学院の授 業 において,

開発 した実験 を扱 った授業実践を行 ったので紹介す る。
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1.実 験 および結果

ベ ンズアルデ ヒ ドは過マ ンガ ン酸カ リウムを用いて酸化す るこ とで,(1)式 に示す

o

◎ 人H
ベンズアルデヒド

酸化一

O

◎㌔
安息香酸

(1)

ように側鎖のアルデ ヒ ド基がカル ボキシ基へ と酸化 され,安 息香酸が得 られ る。過マ

ンガン酸カ リウムは酸性 条件 下で使 う方 が酸化力 は強いが,塩 基性 条件下で用い る と,

マンガンイオンは二酸化 マ ンガ ンとして反応系 か ら簡単に除外す ることがで きるの で,

塩基性条件下で用い ることとした。

実験 は 「サンプル 管 ビンを用いた有機化学実験 のスモール スケール化 ～酸化 に よる

カル ボン酸生成反応 の教材化 ～」(小林,2020)よ り,ト ルエ ンの酸 化実験 を参考に,

反応物 をベンズアル デ ヒ ドとして行った。 なお,温 度管理 につ いては,surpeer社 の

IR5D非 接触赤外線 温度 計(-50℃ ～550℃)を 用 いた。

1.ス モールスケール実験 での実験方法 および結果

本報告では有機化学実験 を主 に高等学校で取 り扱 うことがで きる よ うに,サ ンプル

管 ビンを反応容器 として用 いたスモールスケール実験を採用 した。用 いたサンプル 管

ビンは,前 報(巻 本 ほか,2018)と 同様に,ホ ウ珪酸ガラス製 の10mLサ ンプル 管 ビ

ン(高 さ45mm,口 径15φ,胴 径21φ)で あ る。本来,サ ンプル管 ビンは物質 の保存

に用い られ るが,少 量 の物質 を反応 させ る反応 容器 として扱 うこ とも可能であ る。

サ ンプル管 ビンは 自立す るが,安 定性 に欠 けるた めに針金で作成 したサンプル 管 ビ

ン立てを併用 した。サンプル管 ビン立ての作成方法 は(巻 本 ほか,2018)で 紹介 して

いるが,針 金 をらせん状 に巻 くことで作製 で きる。 実験では,加 熱や撹拝な どの操 作

があ り,サ ンプル管 ビンが倒れ る危険性 もあ るので,サ ンプル管 ビン立てを使用す る

ことで安定性が増す と思われ る。

加熱 についてはホ ッ トプ レー トを使 用 した。 ガスバーナーの よ うに直接炎 で加熱 し

ないので,引 火 の心配がない。また,ガ スバーナーに比べて温度管理が簡単 に行 え る

とい う利点がある。撹搾にはガ ラス棒の代 わ りに細 いス トロー(口 径4mm,材 質PP)

を半分 の長 さに切断 した もの(長 さ65mm)を 用いた。撹拝 にス トローを用い るこ と

で,サ ンプル管 ビンに入 れてお くことができ,随 時撹拝す るこ とが可能である。

試薬 の使用量は,上 述の トルエンの酸化 実験 と同スケール と し,ベ ンズアルデ ヒ ド

の量を0.25mL,O.30mL,0.35mL,0.40mLと 変化 させて実験 を行 った。

1.1実 験操作および結果

く使用器 具 ・試薬>

10mLサ ンプル管 ビン,サ ンプル管 ビン立て,ホ ッ トプ レー ト,薬 さじ,薬 包紙,
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駒 込 ピペ ッ ト,ス トロー,非 接触赤外線温度計,ろ 紙,ろ うと,ろ うと台,pH試 験

紙,ピ ンセ ッ ト,シ ャー レ,ス パチュラ,蒸 留水,氷,ベ ンズアルデ ヒ ド,飽 和過 マ

ンガン酸カ リウム水溶液,炭 酸ナ トリウム,濃 塩酸

く実験操作〉

①10mLサ ンプル管 ビンに炭酸ナ トリウム0.2gを 入れ,飽 和過マ ンガン酸 カ リウム水

溶液4.OmLを 加 えた。

図1酸 化反応の様子 図2ス ポ ッ トテス ト 図3ろ 液

② さらにベ ンズアルデ ヒ ド(0.25mL,0.30mL,O.35mL,O.40mLの いずれ かの体積)

を加 え,ス トローで擬 絆 した。

③サンプル管 ビンをホ ッ トプ レー トに乗せ,約80℃ で加熱 し,反 応 を完結 させた

(図1)。

④反応液 をろ紙 に付 けてスポ ッ トテス トを行

い(図2),過 マ ンガ ン酸カ リウムの赤紫色

が出ないこ とを確認 した。

⑤反応液 を 自然 ろ過 した(図3)。

⑥pHが3以 下 になるまで,ろ 液に濃塩酸 を

滴加 した(図4左)。 この操作は ドラフ ト

で行 った。

⑦ シャー レにサ ンプル管 ビンを入れ,氷 水 を

張って約5分 間冷却 した。

⑧生成 した固体 を 自然 ろ過 で濾別 した。

⑨⑧のろ物 を,ろ 紙 ごと別 のろ紙 に乗せ,ホ

ッ トプ レー トで加熱 して水分 を飛 ば した。

図4析 出した固体

この操 作は ドラフ トで行 った。

⑩生成物 を別 のサ ンプル管 ビンに入れ(図4右),そ こに飽和炭酸水素ナ トリウム水

溶液 を加 え,様 子 を観察 した。

〈結果〉

操作③ では,反 応 が進むにつれ て反応液の色が赤紫 色か ら茶褐色に変化 した。

操作⑤ に よ り,ろ 紙上には二酸化マ ンガンが残 った。得 られたろ液 は,図3で 示す

よ うに無色透 明であった。
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操作⑥でろ液に濃塩酸を加えると,図4左 のように,反 応液から発泡する様子が見

られた。さらに濃塩酸を加えていくと,白 色の固体が析出した。

操作⑩で生成物に飽和炭酸水素ナ トリウム水溶液を加えると,生 成物がわずかに発

泡 しながら溶けていく様子が観察できた。

実験時間は約50分 だった。ベンズアルデヒドの各量における加熱時間,収 量,収

率,融 点は表1に 示す。

表1ベ ンズアルデ ヒドの酸化実験結果

ベ ンズアルデ ヒ ド(mL) 加熱時間(分) 収量(9) 収率(%) 融点(℃)

0.25 35 0.0626 20.8 122.0～123.0

0.30 25 0.0840 23.2 121。0～122.3

0.35 20 0.0748 17.8 119.0～120.5

0.40 20 0.0674 13.5 119.1～120.0

1.2考 察

市販 の安息香 酸の融点 を測定す ると,121.5℃ ～122.8℃ であった。表1で 示 したそ

れぞれの融点 とほ とん ど一致す ることか ら,実 験 により安 息香酸 が合成で きた と考 え

られ る。 トルエンの酸化実験に比べて,加 熱 時間を40分 以上短縮することができ,

実験全体の時間 も1時 間ほ どに収ま った。反応物 を トルエ ンか らベ ンズアル デ ヒ ドに

した ことにより,ベ ンゼ ン環 に結合 してい る炭素の酸化数 が増 え,酸 化に要す る時間

が減 少 したことが要 因だ と考 えられ る。

高等学校で実 際に実験 を行 う場合 は,加 熱 時間が短 く,か つ収率が良いベ ンズアル

デ ヒ ド0.35mLの 条件 を用 いることが望 ま しい と思われ る。通常の実験 よ りスケール

は小 さいものの,生 成物 の確認 は十分 に可能 であ り,生 成物 の合成 に対す る実感 が得

られ る。1時 間授業 で行 うことは厳 しいが,2時 間連続 の授業であれば,時 間内に実

験 を行 うことは十分 可能 であ り,説 明や振 り返 りの時間 も確保で きる。また,サ イエ

ンスクラブのよ うなクラブ活動で の実施 も期待できる。

皿.授 業実践

検討 した実験の授業実践 を京都教育大学大学院の授 業で行 った。実験は第2章 で示

した実験操作の手順 をベ ンズアルデ ヒ ド0.35mLで 行 った。 実験後,ス モールスケー

ル実験の操作性や観 察 の しやす さ,高 校 生で可能か ど うか等のアンケー トを取 った。

アンケー ト結果 について は,同 様の意見はま とめた形 に して報告す る。

・理科教育教科 内容論Hで の授業 実践

【日時】2021年2月2日(火)6限 目

【対象】京都 教育大学大学院 理科 教育専修1回 生5名

〈ア ンケー トの内容 と結果〉

質問①:今 回行 った実験の,実 験操 作にっいてどう思 いま したか。また,そ の理由

について も書いて くだ さい。
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・有機合成 の実験 として考える と,試 薬の量 も少 な くとても容易だ と感 じた。

・工程が少 し多 く,難 しく感 じた。

・スポ ッ トテス トでの色の見分 けが難 しかった。

質 問②:今 回の実験 で,反 応 の様子や生成物 を観察す ることについて ど う思いま し

たか。 また,そ の理由につ いても書いて くだ さい。

・反応の進行 や生成物の確認 は簡 単で ,生 成物 の変化 を実感 できた。

・スモールスケール でなけれ ば どの ような反応 にな るのか知 りたい。

・反応の様 子 と生成物の確認 が説 明不足。

質問③:今 回の実験 で,ベ ンゼン環 の側鎖の酸化についての理解は深ま りま したか。

また,そ の理 由について も書いて くだ さい。

・急激 な酸化ではな く,ゆ るや かな酸化 について大変興味をもてた。

・反応機構 を調べ るこ とで操 作についてよ り深 く理 解で きた。

・教科書 レベルの理解 はで きた。 酸化剤 の役割 をも う少 し聞きたかった。

・化学が苦手で ,実 験 はで きた ものの酸化 について は深ま りづ らかった。

質問④:今 回行 った実験 を,高 校 生で も行 える と思い ますか。また,そ の理 由にっ

いて も書いて ください。

・この実験で何 を学べるか を しっか りお さえる必要性 は感 じたが ,で きる と思 う。

・操作 が簡単 でつまず く箇所がな く,考 察す る知識 が あると思 うか らで きる。

・2時 間連続100分 間の授業時間でできる。

・20分 の加熱 やろ過の操作を工夫 すれ ばで きる。

質問⑤:サ ンプル管 ビンを用いた スモール スケール実験 を行 って感 じた こ と(良 か

った点,悪 かった点,改 善点 など)を 自由に書 いてくだ さい。

・量が少 な く取 り扱いが容易で ,短 時間で行 うこ とができ,反 応 の全貌 が知れ る。

・ホ ッ トプ レー トで加熱 できるので,有 機溶媒 に引火す る危険性 がない。

・撹拝や試料 の調製 ,中 身 を取 り出すのが難 しい。 また,反 応 が一気 に起 こってあ

ふれ出 しそ うだ ったのが気 になる。

・反応 の大 き さが成功度 の大 き さにもつながるタイ プなので,達 成感 はやや低い と

思った。

授業実践か ら,ア ンケー トを実施 した全員が高校 生で も本実験は可能 だ と回答 して

いた ことか ら,本 実験 を実験教材 として授業で用 いる ことは可能だ と考え る。

一方 ,改 善点 としては以下の点 があげ られ る。

実験操作につ いては,ス ポ ッ トテス トでの判断が難 しか った とい う意 見が あった。

これ は実験の説 明時に事前にスポ ッ トテス トを行 った ろ紙 を例示す ることで,判 断が

つきやす くな ると考え られ る。 また,ス トローを よ り細い ものにす ることで,ス ポ ッ

トテ ス トの際に出てい く試料を少 な くでき,生 成 物の収率 をよくす ることが できる。
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反応の様子や生成物の確認にっいては,安 息香酸と炭酸水素ナ トリウム水溶液 との

反応について触れてお く必要がある。今回の授業実践は大学院生を対象に行ったが,

高校生の場合,実 験操作の意図を明確に伝えなければ実験内容 を深めることができな

いので,実 験の振 り返 りや考察ができるように,教 員がサポー トをする必要があると

感じた。また,20分 間の加熱時間を有効活用する必要がある。例えば実験の補足説明

や,関 連するテーマについて授業するなどの工夫が考えられ る。

N.結 論

ベ ンズアルデ ヒ ドを用いた アルデ ヒ ドの酸化 反応 として,ス モール スケール 実験 を

検討 し,安 息香酸 を合成す ることができた。 また,先 行研究 で行 われ た トルエ ンの酸

化に よる安息香酸合成で の加熱時間80分 と比べて,ベ ンズアル デ ヒ ドか らの安 息香

酸合成 は20分 と1/4の 時 間で反応が完結 で きることがわかった。以上 のことか ら,

本報告 でのスモールスケール化の有用性 は示す ことがで きた と考え られ る。

また授業実践か ら,本 実験 は高校生で も可能だ と考 えられ る。 とはいえスポ ッ トテ

ス トの判 断の明確化や実験 の説明の充実,加 熱 に よる待 ち時間の有効活用な ど,改 善

点は多い。 しか し高等学校 の授業では,実 験に先だってその内容 に関す る知識 は得 て

いるはず である。大学での実験授業のよ うに,講 義では時間の関係 で割愛 した内容 を

実験 の前に時間を取って説明 し,実 験 と同時に実験 のバ ックグラ ウン ドに関す る知識

をも理解 させ るとい うことは行わない。従 って,高 校生には実験前や途 中で主に実 験

操作 に関 して説明の充実 を行 えばよい と思 われ る。一方,大 学生 以上 には,さ らに実

験のバ ックグラウン ドに関す る知識 を加 える必要がある。 この よ うに説明の充実につ

いては,校 種によって内容 を精査す る必要 があ ると考 えられ る。

スモ ール スケール化 の利点 は,試 薬が少量 なので安全であ り,熱 交換 がや りやす く,

撹搾効 率 もよい。器 具等が小 さいため,操 作には少 しだけ慣れ が必票 だが,慣 れれ ば

操作 が簡単 なので,よ りよき実験になるよ う改善 してい きたい。

教科 書に記載 されてい る内容を学習す る うえで,単 調な暗記 になるのは避けたい も

のである。実感を伴 うことで よ り学びが深 ま るので,実 験は重要 な教材 である。 スモ

ール スケール化を行 うことで ,教 員 と生徒 それ ぞれ の実験に対す る敷居 が下が り,実

感 を伴 う学びができる機 会が増えることが期待 できると考えている。
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