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高校化学実験における赤外分光光度計（況）の

利用と実践について（Ⅱ報）

福 岡 久 雄，大 谷 悦 久

1，はじめに

高校化学実験（化学Ⅱ）にIRを用いることほ昨年も試みた。昨年に引き続いて今年は以下の

生徒実験にIRを用いることによりIRの教材化と合成物の同定を行った。

1．酢酸エチルの合成

2．
ニトロベンゼンの合成

3． アニリンの合成

各合成実験は普通に教科書で取り上シザられているものである。

生徒の反応，評価ほレポート，アンケート，テスト（期末テスト）で行った。

2．指導の過程

化学の選択者（脚注参照）に対して52年5月25日（水）から6月15日（水）までの3週間に炭

素化合物の合成実験とIRを並行して指導した。また5月30日（月）から6月18日（土）までほ

筑波大学の学生の教育実習にあたっていたのでこの実践の途中から直接には教育実習生が指導し

教師の指導は間接的になった。

4月から5月25日までは炭素化合物についてほ，炭化水素，異性体，基礎的な官能基（アルコ

仰ル，酸，エステル等）の指導ほ終了している。5月25日以後の指導の概要を次に示す。

5月25日（水）酢酸エチルの合成と精製（約3時間）

5月30日（月）IRの理論，機械の操作，チャ～卜の読み方（1時間）

6月1Ei（水）ニトロベンゼソの合成と酢酸エチルのIR（約3時間）

6月6日（月）チャートの読み方（1時間）

6月8巨弓（水）アニリンの合成とニトロベンゼソのIR（約3時間）

（注）本校では高1で化学Ⅰ，生物Ⅰを全員必修に，高2で化学Ⅱ，生物丑のどちらかを選択するよう

になっている。1学年4クラス（1クラス41～42名）のうち化学正を選択するのは3クラス分の

生徒でクラスは1娘全点？2粗金員、3，4組それぞれ半数ずつで合併となっている。本年度の

化学Ⅱの時間割を示しておく。月曜に1時間，水曜に2時間があてられている。
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6月13日（月）チャ叩卜の読み方（1時間）

6月15日（水）アニリソの精製とアニリソの‡R（約2時間）

合成物ほ精製が充分でないとにかけられないため2略問で終りそうに、ない場合ほ早朝，昼恥

放課後を1時間ずつとって授業に入れるという方法をとった。

2－㌦1互温の理論，チャ仙卜の読み方，機械の取扱い

IRについての原理やチャートの読み方ほ主としてプリントで行った。生徒に配布したプリン

ト（チャートも含めて）のw一部を次に示しておく。チャートほ以‾‾iごのものを配布した。

炭化水素（ヘキサン，へプタン，流動パラフィン，2．4〝ジメチルペンタン，イソオクタン，

ベン′ゼソ，トルエン，エチルベンゼン，スチレン，ナフクレソ，シクロヘキサン，ポリスチ

レン）

ハロゲソ化物（P－一山ジグロルペンゼソ，1．2一二臭化エタン）

アルコール，フェノール頬（水，メチルアルコール，エチルアルコγル，イソプロピルアルコ

ール，アミルアルコ叫ル，イソアミルアルコール，グリセリソ，石炭酸）

カルポニル化合物（アセトン，メチルエチルケトン，n－…プチルアルデヒド，酢酸，安息香酸，

サリチル酸，無水酢酸）

エステル（酢酸エチル，酢酸プロピル，酢酸n・－プチル，ギ酸イソアミル，安息香酸メチル，

サリチル酸メチル）

アミン（アニリソ，アセトアミド，アセトアニリド，アセテルサリチル酸）

その他（ニトロベンゼソ，ベンゼソスルホン酸）

赤外線吸収スペクトル（IR）（生徒に配布資料）

1．赤外線とほ

赤外線ほ紫外線，可視光線と同様に光（電磁波）のw－…一種である。電磁波を波長の大きさによっ

て分類すると以下のようになる。

電 磁 披を ガ ン マ 線毛 Ⅹ

波 長
〆

10‾5

綬章紫 外 線ミ可視光線し堅＿ん州－Ⅵ空〔ゝ選蔓マイク。披
董

0．2 0．4

UV V工S
0．25 1000
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cf：1β＝10‾4cmlm′くニ10－＄〆‘ニ10A＝1nm

赤外線ほさらに3つに分額される。普通，赤外分光の対象になるのはの2．5～25′‘波長の光で

ある。

ト盈仙泰～一夏L垂L肌】
0．25〃 2．5′£

赤 外 域 遠 赤 外 域
敬川叩叩妻

25〃 1000／J

2．波長の単位

赤外吸収スペクトルにおける波長の単位ほ波長（cm）の道教（cm‾1：カイザー，／ぺ－センチ，

マイナスセンチ）が多く用いらる。波長は波の山から山までの距離を表わすのに対して，波数は
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1cmの中に含まれる彼の数を示す。

波長c王Ⅵ

波 長（スcm）

級 数（労Cm‾1）

1
波数（右cm－1）ニ豪富て方蒜う】叫…

2．5×10≠4 妻

…芯Ⅵ丁一州一そ芸三
i

披 数
1 cm

cf 光の速さc＝リス＝3．0×1010cm／s リ：振動数

エネルギー古＝hソニ仰言一冊一ニbc；
h：プランクの定数

（つまり eは訪に比例する。）

（注）本校で使用している赤外分光計は4000～650cm‾1の範開である。機種は日立215型。

3．分子と赤外線

分子を構成する原子の結合のようすほ，バネと球にたとえられる。メタノドルを例にとると下

図のようになる。原子の質量の違い，バネの強さの遣い，によって分子の中にある原子ほ固有な

振動（基準振動）をする。この振動に相当するェネルギ【をもつ赤外線を分子ほ吸収する。図に

はそれぞれの伸縮振動や変角振動に対して吸収される赤外線の波数を示してある。各振動ほ他の

原子団の振動の影響を受けるため必ずしも一定波数の吸収があるわけルごはないが，特に片方の原

子が軽かったり（C冊HのH），バネが強かったり（C≡三Cなど）するとその吸収波数ほ化合物に

ょらずほぼ一定の波数を示す。（特性吸収帯）

C一日伸縮振動

2900～3000cm‾1

C－0伸縮振動

1200～1000cm㌦1

C－0－H変角

振動（面外）

650～250cm‾“1 ヤ
H

言
㌔

㌣こ慧

C－H変角振動

1380cm¶－1付近

0－H変角振動

（面内）

1500～1200cm仰1

0－H伸縮振動

3700～3000cm－】
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4．振動の様式

分子の振動ほいろいろの形があり，…・・般にn原子分子ほ3n㌦6（直線状分子ほ3n－5）個の

振動様式がある。この振動がそれぞれ個有の波数の赤外線を吸収して吸収帯を生ずる。ただ，こ

の基準振動の数だけ吸収が現われるのでほなく，振動によって双極子能率の変化するものだけが

赤外線を吸収する。たとえば，H2や02 のような等核2原子分子ほ極性（電子のかたより）が

なく赤外線を吸収しない。（赤外不活性）これに対して異核2原子分子（COやHCl）ほ吸収する。

（赤外活性）

基準振動は大別すると伸縮振動と変角振動になる。メチレン基（－CH2－）を例にとると6つ

の振動様式は図のようになる。（振動による吸収波数も示した。…一般に伸縮振動ほ変角振動より

高波数にある。）
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（注）1－－は紙面に対して直角方向手前，向う側

5．振動様式と波数（エネルギM）

2原子分子（COやHClなど）を考える。質量m

m′の2原子分子の伸縮振動に相当する波数は次式で

示される。

1 ／f（m＋m′）⊥

り空前 mm′

C：光速度

f：バネのフック定数

m

mやm′が大きくなる（原子が重くなる）と波数ほ低い方（エネルギー小の方向）へ移動するし，

結合のバネの強さが大きくなる（二重結合など）と吸収は高波数（ェネルギ【大）に出る。たと

えば，化合物中の0－Hを0…Dにかえると（重水素化）OHの吸収の3600cm‾1は2630

Cm‾1になる。また二重結合，三重結合ほ一重結合より高波数に吸収をもつ。原子の質量ほ原子

量からわかるし，あとほfが求まれば結合と吸収波数の計算値と実測値がうまく一致しそうだが，

液体や固体ほ分子間力が働くし，分子の他の部分の影響もあったりしてなかなかむつかしいっ

（COやHClのような気体で単純な分子ならうまくいく。）実際にほ既知化合物のデータをつみ

重ねて原子団と波数の関係が表になっている。これをもとにして未知化合物の構造を推理してい

く。（グルγプの特性吸収帯参照）
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6．赤外吸収スペクトル図（ポリスチレンのチャサト参照）

横軸にほ波長又ほ綬数が目盛ってある。縦軸ほ％透過率。試料がう巳を吸収しない時ほ透過率は

100％（又はセルのくもり等によりベースライン上。）

その波長の光をすべて吸収する時ほ0％となる。グループ（原子団）の吸収の強さ，試料の大小

により％透過率ほ0～100％の間になる。‡R図の谷の最も低い所の波数を吸収波数として読む。

（定性）

ポリスチレン膜ほ3026，3003，2924，1603，1495，906cm－1などに吸収がある。吸収の大き

さから定量ができるほずだが実際にほあ蜜り行われていない。定性に利用する時の吸収の強さほ

見た目の印象程度で，VS（非常に強い）s（強い）m（普通）w（弱い）などと表現する。

一般に1300～650cm‾1を指紋領域という。これほすべての化合物で異なるからで，この領域

をうまく使えば化合物の同定ができる。ただし，この領域の吸収の帰属を決定するのほ容易なこ

とでほない。

7．特性吸収帯（ブル～プ吸収滞）

a． アルカソ，アルケン，アルキン，シクロアルカソ

① 有機化合物はメチル基やメチレン基を含むから2950～2850に2本前後の鋭いリCH

1460付近（メチレン，メチルの∂CH）および1380（メチルの∂CH）がある。ヌ

ジュール（流動パラフィン）の図が参考になる。

⑧ 飽和グループのリC‡iは3000以下に，不飽和グループ（アルケン，アルキン，芳

香族）のリCHは3000以上にもあるから分子内の不飽和グループの有無のめやす

になる。

（釘 イソプロピルなどの枝分れ基では1380のメチルリぶCHが分裂する。種額の識別は

1150～1250を利用するが，この付近ほ他にも多数の吸収の帰属があるから複雑な分

子でほ注意を要する。

④ シクロアルカソほポリメチレンともいわれるように，メチレン基が多数集ったものと

も見られるから，C‡王2の吸収がでる。
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備 考

。Ar－CH3ほ2960が約30低級数へずれる。

按分れ基では吸収が分裂する。

・シクロヘキサン環では1450

・n≧4ジグザグのメテレン鎖だけ

1170は1380より少し弱い。1380の分裂により枝分

れ構造の見当をつけ，基の判定には骨格振動を用

いる。1145は1170の肩になる。

1255は1380より少し弱い。

1255は位置が安定。他に930～925に吸土沢あり

。両吸収とも1380より少し弱い。1195は位置が安定

していて，1215はその肩となる。

〃αぶC‡i2

〝ぶCH2 。2975はアルカンの吸収と重なる。

y CH

m C
ニH

H

C

C

C

〃

ぶU

ÅU

yCH

・面内（1860～1800に南外変角の倍音（m）あり）

暮雨外

金主い（3300）
末端基の場合 〉ペアででる。

b．芳香族（ベンゼソ，ナフクレソ）

3030前後と1600，1500の2本の吸収をこよって有無を判定し，900以下の強い吸収によっ

て置換様式を判定する。

プ一レ
ーノ

ダ

レノニ
エフ

吸収位置

3030付近
数本

2000ヘノ1660

数本

1600

1500

900～690

数本

強度妻 帰

s ≧ ンCH

ヽらllノ

W

S

S

∂C王i

（面内）

ベンガン核

∂C王i

（南外）

備 考

。不飽和結合

。置換基の饗に応じた特有の波状吸収群（2～6本）。
（注）参照

。1500は－Ⅶ・般に1600より強い。

。900以下の最も強い吸収帯。
ニトロ基など電子吸引基により約30高波数にずれ
ることがある。（注）参照
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ユ8【－Ⅷイ



（注）ベンゼン核の置換のようすと面内変角

（2000～1660cin〝1）の吸収のようす。

南外変角の吸収は各図の右に示してあ

る。

C．アルコール，フェノール（OHをもつもの）

グループ … 吸収位置 …強度j 帰

会 合 OH

弓
ミ

ミ

書c…0
！

3400～3200

1500～1250

1200～ユ000

VS

m

d． アミン

グルー 【【W¶叩冊仙冊【肌…肌仙盲冊…ぎプi位
叩NH2

ト肌－…仙－………“【－
L

j
c…N

i

3500付近

3400付近

1640～1560

900～ 650

1360～1250

1280～1180

強度

ト竺
葦

m
套

In

S～m

yOH

∂0王i

リCO

リβぶNH

yぶNH

∂NH

∂NH

s 箋
〃CN

m y C：N

§

厳 暑
‡

属

1）mon。¶

2） 0－

3） m－

4） p“

南外

770～730

710～690

770～735

810～750

710～690

840～810

2000。ふ11660。m
－1

備 考

〉

巨董卜終，液体では巾広い吸収帯が1本あるだけ。水

素結合の少ない（うすめたり，気体）状態では3640

～3610に鋭い吸収ができる。

アミンの吸収〃NHも3500～3200にあり判別

し難いことがある。

あまり実用価値なし。

一級アルコールほ1050付近，フェノール性は1200

ノ村一近にでる。置換基の影響大。

備 考

2本でる

面内変角C王i2のはさみに対応。

南外変角C三言2のびねりに対応。

ÅダーNH2の場合だけでR－NH2は別。あまり実用

的でないとする本もある。

e． カルポニル化合物（ケトン，アルデヒド，カルポソ酸，エステル，他）

カルポニル化合物のリC＝0は1900へ／1600 に特有な強い吸収を示す。 他のグループに

よる効果を反映して，ある一定範囲内で位置が変化する。だから，この吸収位置の動きを調

べると分子の他のグル′叫プの知見が得られるわけで，有椒化学での利用ほ高い。
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一COOH

A，－COOH

3500～3000

1725～1700

1420

1300～1200

950～ 900

1690

エ ス テ ル

仙CO肌0叫

A，－CO…0…

1735

1300～1050

に2本

1720

1300′～1250

1180～1100
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Ⅶ

耶
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m

閃
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VS
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VS

リCH

y C＝0

ソOH

少CニO

y OH

y C＝＝0

y OH

y C＝0

備 考

・強度も大きく位置も安定した（±25cm‾1以内）特
徴的な吸収

・他の置換基（特に0‡iなど）により影響が大

。C＝0 との会合により巾広い特徴的な吸収になる

ともに2豊体のつくる面についての0・…H面内
変角とC…0伸縮とがカップリングしたもの

…一Cぞ…二ご二…〉c叩】∧一－
2遺体0－H南外変角による巾広い吸収。

2遺体による。

〉y

C：＝O

y C－0

リC＝O

y C…0

髄 無 水 物

－CO－0－CO－

1850～1250

1790～1740

1300′・～1050

S

S

S

V

V

V

0ニCり′

ヽ
－
し
l
ノ
ー
ー
ノ

y C－0

・ケトンとカルポキシルの中間の強さ。

・高波数ソ。gほ低汲数シタより強くでる。

・鎖状無水物についてのみ。環状は少し異なる。
ミ

萱
ミ

j・C－0－Cに由来する1，2本の強い吸収

ー 20 仙



f．酸アミド

ー般にR－CO∬N＜の酸アミドには，アミドⅠ収得といわれるC＝0の強い吸収がある

が，Nの影響により C＝0結合がのびてケトン比べて著るしく低披数に移動しNの置換

基の影響も受ける。

グルー プ 位 置 度強 帰 属 備 考

第一ア ミド

ーCO
NH2

3500

3400

3350～3180

1650

1650′、1620

1420～1400

S

＼
－
1
、
′
1
ノ

S

VS

S

ソN壬‡

y NH

ソC＝0

∂NH2

∂C…工ヾ

〉●孟
本。非会合（遊離）の場合のみ。以下は会合
みを記す。

・会合。固体の場合は2本以上でることあり。普通
は2本。

・希薄溶液では1690にでる。

・アミドⅡ吸収帯。C＝0に近接してでるため判別
がむつかしい場合がある。

第ニア ミド

ーCO－NH■R

0

0

5

0

0

0

7

5

5

0

3

0

6

5

3

3

3

1

1

1

S

S

S

〃NH

不 明

〃C＝0 。アミドⅠ吸収帯

㌫NH合妻アミド∬吸収帯。〃C瑚に∂NHが混合したもの
弓・アミドⅡ吸収帯

g．その他

卜

N
…

ニ
C

基ロ

20

1570～1500

1370～1300

800以 叩F≧

S

S

S

V

V

V

2N
。
恥

】ざα

†

ン

y

y C－N

スルホン基

R－SO2－OH

1260～1150

1080～1010

700～ 600

少〃ざSO2

少ざSO2

y S－0

lノきわめて強い。

レα∫：一－

Nよシ
ヽ、㌻

‡塩でも吸収領域は同じ

叫
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赤外分光光度計（生徒配布資料）

1．赤外分光光度計

試料に赤外線をあててどの波長の光を吸収するかを調べるもので，吸収波長から分子中の原子

団の定性カミ，吸収強度から定量ができる。

a，単光栄（シソグルビ仙ル）分光計

記 録 増㌢＋十 増 副 ロ変幻叶

b．後光束（ダブルビーム）分光計

記 録 一番－・ 増 副

軒［互互］叫
分 光

分 光

試 料

対 照 側

－C）
光 源

うと 源

試 料 例

式料側で一定波長の光の吸収があると，対照側が試料側と光量を同じくするようにクシ状しば

りが作動する。このしぼりと記録ペソが連動してしぼったタ〉だけ紙に吸収のようすが記録される

しくみになっている。

2．分光光度計の外観

外観を下に示す。試料窒の部分ほあいており，光の通る道に試料がおけるようになっている。

正面から見た試料董

光
光

源

○

ー29－

真上から見た試料

対照光束

試料光来

光

源



Cb7I324川j

（取披説日月寮から）

215形赤外分光光度酢

2．光学系，電気系、横紙系

50Hz らこHz

A C

遜信
；…

iOHヱ

持つ期

蟹′荒

ⅦHzタ’

60H∠

変調

50Hz
63H

増幅器

ペンモータ

チ小州ト

詑鐸ペン

10Hz

i曽咤書芸

入力

トランス

号外埠紙器

だ巧衰饅

放ブぢ驚鰻

M＝

慮鞍ダイヤル

フ′ルタ

ジ管モ～ク

S之こゝ

エ如スリ／着、

M”

フノルタ

笥 M，；

セクタモータ

発岱
■

コイル

⊂ニ

Si

鴨

叫

グレーティ ング

′浸致カム

Mサ

測光絞り夢伽蜘軌恥輸巧
M2

確率七

苅男召ノ舅；

試料セル

M魯

M痕

セクタ

M－

M3

筑糾側

原丸

鴨 ，魯扮題淵伊

スリ ノトカム

取扱説日月書から）

－ 30 …

スキャンモータ㌦



4．試料の測定（透過法）

a．KBr錠剤法（固体試料）

粉末や結晶そのままでは光を散乱してしまい測定できない。

そこで赤外線に吸収がなく圧力を加えると溶けて板状になるKBrと混合して錠剤に

して測定する。

（方法）

試料約1mgをめのう乳鉢に入れて粉砕する。次にK軌を200mg入カlてミクロス

パチエラでよく混合しながら乳棒で粉砕する。粉末を成型器（下の図）に入れて真空ポ

ンプで30秒間減圧（10－1mm王ig）にし，さらに加圧器を操作して7tを30秒間かける。

錠剤を成型器から取り出してセルホルダーに入れそれを試料光束に入れる。

表芸差
L

ノ

ブ
ム
パ
ッ
キ
ン
グ

KBγ錠剤

…毒魯寒空排気

b．ペースト法，ヌジョール法（固体試料）

（方法）

試料約10mgをめのう乳鉢中で粉砕する。これに流動パラフィン （ヌジョール）1

滴加えて混合しペースト状にして2枚の窓掛こほさみうすくのばして測定する。

注① 窓板（セル）ほ赤外線を吸収しないNaClを用いている。

⑧ NaClは潮解性があるから水気は厳禁。NaCl板を扱う時ほ指からの湿気を防くやた

め指キャップを用いる。

㊥ 流動パラフィン（IR図参照）の吸収位置でほ試料の吸収ほわからない。

c．液膜法（液体試料）

（方法）液体試料を直接組立セノレに入れてぺ什スト法と同じように測定する。不揮発性

の液体試料の測定に便利。

仙 3】－－－－



喝轡

遊票
組立セル断面図

金属枠

喝釘

とめねじ

（雪男警法る）

パッキングrj

窓板

試料

d．そ の 他

気体試料卿こほ光路の長い特別な気体セルを用いる。また揮発性液体や尚体を溶液に

とかして測定する時ほ液体用固定セルを用いる。窓板はいずれもNaCl製だから水は

軟禁。

2州2 酢酸エチルの合成と五盈

酢酸エチルの合成及び精製ほ次の（合成）で示した。合成から蒸留まで生徒実験を行ったら3

時間を要した。収量は比較的よく各班とも10～40ml採取できた。従ってIRにかけるにほ充

分な登であり，これはアルカリによる加水分解の試料としても用いることができた。

C‡i3COOH＋C2H50Ii一・CH3COOC2‡i5－卜H20

IR測定は液膜法で披数送りを最も速く（4000～650cm‾1を1．5分で）して行った。この測

定はニトロペソゼソの合成のとき反応時間に問があるときをみほからって各班1人ずつ残し（残

った老は次の班でやる）1班毎に順に‡Rの測定を行った。各班のIRチャ【トほコピーして全

員にわたるようにした。この方法はニトロベンゼソ，アニリソの時も同様にした。IRほ全部の

班がきわめて良好な結果を得ている。OHの吸収ほ半数の班にあったが，見本のチャトトとほ良

いん…一致を示した。

（合成）：300mlの丸底フラスコに EtOH40mlを入れ，これにCOnC王i2SO410mlを3回

くらいにわけてよくまぜながら入れる。発熱する。これにCH3COO‡i40mlを加えて沸石を入

涼L図のような装置を組立って，スライド三既抗器をはじめほ80V くらいに，沸とうし始めたら

40へ－60Vくらいに調節して，あまり激しく彿とうしないようにしながら，15～20分間還流する。

（注1）

フラスコをほずして水道水で冷やす。200mlビ【カ叫に80mlの10％NaCl溶液を入れ，これ

にフラスコの内容物をそそく小。ガラス棒でよくかき混ぜてから分液ロートに入れて2層に別れた

ら下層を¶W一度ビ仰力叩にうけてから捨てる。分液p叫卜に残ったエステルにNa2CO3飽和溶液

…州H
32
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至宝11

30ml加える。気飽の発生がある。＜ここか

ン： タ′

隠よ
i実！2

ピーか叫

まりフタがとん

で内容物が吹き出すことがある。操作法をよく読むこと。また1入代表老が直接教官から操作法

ること。＞分液ロートのフタを手で押さえさかさまにしすぐにコック

を閃いて中のガスを逃がす。コックを閉じコックとフタを手でおさえて軽く1，2糾辰りすく小コ

ックを閃くと激しく気体が逃げる。これをくり返し気体がほとんど出なくなったら最後に上下に

20即急ど振りもう1度コックの開閉をしてから静置しで下層をすでる。エステルを蒸留水10ml

で21司水洗する。操作ほ，振る→気体を逃がすヰ静置→下層をどけカーに受けてすてる，の要領

である。CaC12飽和水溶液10mlで洗い（アルコールの除去）エステルを100mlの三角フラス

コに入涼lて，無水CaCl2を小さじで1～2ほい入れて回しながら振る。エステル層ほ透明にな

水
感
r

マントルヒーータ

凶3

すき間に

グラスウール

をつめる
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る。これを別な乾いた100ml三角フラスコに入れて，も1度無水CaC12を1～2ほい加え回し

て栓をし15～20分程放際しておく。これを100mlの枝付プラスタコにひだつきロ紙をつかってP

過する。枝の方にロ液がいかないよう少しフラスコを懐けるとよい。

蒸留装置を組立てて沸石を入れて蒸留する。前留分（730C以下）本館分（73～780C）をそれ

ぞれ乾いたフラそコにとり収量を測定する。（前もってフラスコの目方を測っておく0）ブタをし

てラベルを貼り保存する。

（注1）冷却器を通す水は出てくる水が滴になるかならないかの程度にごく弱くする。強すぎる

とゴム管がほずれて水がとび散ってさわんどうなことになる。スライダックにかかるとほなほだ危

い。

（参考）化学便覧から

化 学 式

CH8COOH

享 C2H50H
∃叩一山……W－¶Ⅷ仙〟】州仙hw
l

分 子 凝

60．05

46．07

比

j

CH8COOC2H5 妄 88．11

1．05

0．789

0．901

蛋 観 点 沸 点

16．60c 皇 118．5℃
き

〟114・5 羞 78・3

－
83．6 1 77．1

（質問）生徒に課したもの

径）酢酸エチルのJ壬 求めよ。

⑧ 酢酸エチルほどんな臭いであったか。

桓）酢酸エチルの‡R図を市販（試薬1級）と比べよ。また酢酸，エタノール，酢酸エチルの

各IR図を比較して議論せよ。

2仙3 ニトロベンゼンの合成と豊艶

ベンゼソを混酸を用いてニトP化し中和，洗じょうの後塩化カルシウムで乾燥しIRにかける

方法を行った。普通ほ精製の段階で蒸留するがメタジニトロペソゼソができていて黎留温度が高

くなると危険なので乾燥の段階でとめた。

C6‡i6＋HNO3】砺→C6‡i5NO2－十H20

収量ほ各班とも約10mlくらいずつあり‡Rに使用した後ほアニリソの合成にノ削、ることがで

きた。所用時間ほ平均ほ2時間くらいだが3時間近くかかっている沈もあった。

‡R測定ほニトロベンゼンがあまり揮発性でほないのでゆっくりと測定できた。チャート送り

を全波数2．5分又は5分かけて行った班もある。得られたチャートほ良好であった。

（合成〕

① 丸底フラスコに濃HNO318mlを取り，冷水中でフラスコを冷やしながら，そしてそっと

振りまぜながら，これに徐々に濃H2SO420mlを加えていく。

（5′～10mlぐらいずつに分けて，ゆっくり行なうこと）

① 次に，ベンゼソ，15mlをきわめてゆっくりと加える。3ml位ずつ加えてほ，よく混ぜ，

一肌】－
3d 仙叫



また温度計を入れて，温度が45～500Cになるように注意する。

（上がりすぎたら冷水中で冷やすこと）

⑧ フラスコに栓をし，きざみを入れて，600Cにして45分間加熱する。（600Cを保つという意

味）（注1）

この間に，時々フラスコを振ってフラスコの上の方の液と下の方の液がよく混ざるように

する。（注2）

④ フラスコ中の反応液を冷水約150cc中にゆっくりと加える。ニトロベンゼンほ水より比重

が重いから，底に油状に沈む。（ビーカーを用いよ）

① よくかき混ぜて，その後，放置してから，上の方の油状でない部分（水屑）をビーカーを傾

けて流し去る。

⑥ 残りを分液ロ〝トに移して，同じ量の水を加え，栓をしてほげしく振りまぜる。その後，静

かに放置する。（二層に分かれる）

① 油状のこトロベンゼソを分けて取り，再び分液ロートにいれる。これに1ml炭酸ナトリウ

ム溶液を加え振り混ぜる。この時CO2が発生してロート内の圧力が高くなるので，橙をゆ

るめて内部のを外へ逃がす。（酢酸エチルの時と同じ）

⑧ 同様に1mlずつの炭酸ナトリウムを加えてほ振り混ぜ栓をゆるめる操作をくりかえす。CO2

が発生しなくなったらやめる。

⑧ 静かに放置して二層に分ける。ニトロベンゼソを三角フラスコに取る。

⑲ 塩化カルシウム（粒状固体）を加え脱水する。（液が透明になる）

注1）

温

温度計を通す穴

ここにきぎみをつけ

度、
計′

コルク栓

200c．c丸底フラスコ

温度計の赤い部分を

溶液
充分溶液につける

〟35－
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2－4 アニリンの合成と‡盈

ニトロベンゼソをスズと塩酸で還元しアニリ ソと

し，さらに水蒸気蒸留，エーテル描出までの実験を3

時間で行ったが若しかった。早い班は時間内に終了し

たが遅しご班ほ水蒸気蒸留の途中から教師が乾燥剤（K

OH）を入れるところまで手伝ったりした。

次の時間にエーテルをとばすことと‡R測定をする

ためである。なお水蒸気蒸留ほ2班合同で行った。

C6H5NO2
Sn＋HCl

・・ヰC6H5NH2

収量ほ非常に悪く2班合同でも1mlに満たない所
ニトロベンゼン

Sn

300mg

丸底フラスコ

温度計

が多く，フラスコから取り出せないため少量のエーテルで再び溶かし出すという方法をとった。

またアスビレークーでエーテルを吸引してとばしている時に水がフラスコ内に逆流するトラブル

が多くトラップの必要性を痛感した。吸引でエーテルをとばすことにほ問題がありそうである。

‡R測定結果そのものは比較的よく，用意たチャート（市販品の）と良い一致を見た。

アニリソからアセトアニリドを合成し，KBr錠剤法で‡Rをとろうと予定していたがアニリ

ソの収量不足や時間の不足もあって実行できなかった。

（合成）

（カ ニトロベンビンのP過

ヒダつきロ紙を折り乾燥していたニトロベンゼソをロ過する，受器ほ適按メスシリンダーを

もちいる。メスシリンダーがたおれないように注意する。ニトヲベンゼソが4・5mlに満たな

いものほ申し出ること。（補充する）

① 反応開始

12．5gの粒状スズと4．5mlニトロベンゼソを300ml丸底フラスコに入れる。この時1000Cの

温度計にコルク栓をとりつけておく。次にスポイトで10mlconc HClを加え，温度計をとり

つけよくかき混ぜる。反応がほじまると温度が上昇する。温度が600Cをこえそうな場合には

水冷する。よくかき混ぜても温度が550Cを下まわるようになったら10mlconcHClをスポ

イトで加えて再びよくかき混ぜる。温度はかならず600C以下になるようにする500C以下に

なったらまた10mlconc HClを加えて同様の操作をおこなう。合計30mlのCOnC HClを加

える（この時期から順番にニトロベンゼーのチャートをとる）

⑧ 反応終結

HClを加えおわってよくかき混ぜても温度が550C以下になったら加熱したり冷却したりし

ながら温度を15分間550C～600Cの間に保つ。ここまで終ったら次にうつる前に申し出るこ

と）次に温度計をほずして，還流冷却器をとりつけて沸石を入れてマントルヒータで加熱し15

分間沸とうさせる。このとき，ときどき混ぜる。

④ 粗アニリソの析出

叩 36 肘



リフラックスコンデンサーをとりほずし，反応液に50mlNaOH溶液（40g／100ml）をス

ポイトで5mlづつ加える。（発熱するから注意）再びコルク栓をつけた温度計を固定し55℃以

上になれば水冷する。よくかき混ぜること。このとき最初黄白色の沈殿（アニリン，Sn（OH）2）

が次に黒灰色の沈殿が生じる。これを100ml三角フラスコにロ過する。

① 水蒸気蒸留

300mg丸底フラスコD

ハ
ス
ラ
イ
タ
ッ
ク

F

ピンチコックB

成

八
Aクツコテ

●

一

一

安全管

／丸底フラスコC

ス
ラ
イ
ダ
′
ッ
ク
E

◎◎少？

反応に使用した300ml丸底フラスコを水洗して上のような装置を1，2班，3，4班の組み

あわせで合同で組み立てる。フラスコCに水を入れDに2つの班の粗アニリソを入れる。スライ

ダックEを最初100Vに目盛をあわせピンチコックBをとじAをひらいておく。水が沸とうしほ

じめたらEを80Vにして，スライダックFを80VにあわせてピンサコックBを開いてAをとじ

る。（この順番をまちがえると非常に危険である。）留出液ほ最初白濁している。留出液が白濁

しなくなってなお30mlほどとって，蒸留をおわる。ピンチコックAをひらけ。Bをとじ，スラ

イダックFを0Vにする。

⑥ エーテル抽出

留出物の体積をメスシリンダーではかって（注4）100mlビーカー中で留出液1mlあたり

0．2gのNaClを加え，よくとかす。（このとき，アニリソが遊離してくる）これを200ml分液

ロートに入れ100mlビM力付をエーテルであろう。分液ロートに40mlのエーテルを加えて

よくふる。（このときエーテルほ揮発性が大きいので内圧が大きくならないように1ふりごと

にコックをひらいてやること）下層をすて，上層を100ml三角フラスコ（よく乾燥させてお

く）に入れる。KO‡iを加えて1昼夜放置する。エーテルほ引火しやすいので注意。

① エーテルの蒸発

300ml丸底フラスコへヒダつきp紙でロ過してエーテル溶液をいれる。図のような装置で

アスビレーターをもちいて減圧にしよくかきまぜる。エーテルの蒸発熱でフラスコが冷えるの
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で，ときどき港浴であたためる（湯は用意されてい

る）エーテルが全部とぶと液体の粘度がます。蒸発

がおわったら，これを‡Rにかけ－る。

アスビレーターへ

∀鍔i綴ガ、ス用ゴム管

振る

エーテル溶液

3．；陪 果

生徒のレポートを評価しながら生徒の出したデ仰夕等の概要をまとめると次のようである。

①チャートの考察（酢酸エチル，ニトロベンゼソ，アニリン）ほき′わめてよくできている。吸収

の指導は必ずしも充分でなかったと思われるのだが，プリント等を見て考察したものであろ

う。これほ期末テストの結果ともよく一致している。

①‡R使用に関する批判的な意見はレポ【ト中にほ見られない。ただ，感想ほ初めの酢酸エチル

でほ書く生徒が多かったが（IRについて）次第に使用するに従って少くなってきている。I

R使用があたり前のこととして定着したのと，レポ叶トを毎週投出するので生徒もいっばいで

あったらしい。

⑧‡Rチャ叩トをとるとき酢酸エチルほ揮発しやすいので測定最中に試料がほとんどなくなって

しまうような班がいくつかあった。

④チャートをトレースして重ねて考察するという老が小数あった。例えば，エタノール，酢酸，

酢酸エチルを重ねてOH吸収を議論していた。

①ニトロベンゼソのチャートはどの班もきわめてきれいにとれている。

酢酸エチルのチャートでほ3500cm‾1付近にOHの吸収がでてしまう班が半分ほどあった。

（3－1図）

アニリソのチャートも比較的きれいにとれたが，2800～3000cm‾1によくわからないがアル

キル基の吸収らしきものが見られる。エ叶テルでとかし出したためエーテルが残って吸収した

のかも知れない。（3仙2図）
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4．生徒へのアンケート調査

この調査は，教育実習中におこなったIRを中心とする授業に対して，生徒がどんな感想をも

っているかを調べたものである。

調査用紙ほ集計がたやすくできるように工夫した。

4】1アンケート用紙

下にあげた各項目ア～クのそれぞれについてA。B。C欄が設けてあります各欄に番号で答え

て下さい。

。A欄についてほ，次のうちの該当するものを選んでその番号を記入して下さい。

1． よく理解できた

2． まあまあ理解できた

3． どちらともいえない

4． よくわからない

5． まったくわから／まい

。B欄についてほ，A欄で1またほ2を選んだ場合だけ回答して下さい。理解できた（またはま

あま理解できた）のほ，

1

2

3

授業を聞いて理解できた。

自分で勉強して（プリントや本を読んで）理解できた。

両方（1と2）を合わせて勉強して理解できた。

。C欄についてほ，A瀾で4または5を選んだ場合だけ回答して下さい。まったくわからない

（またほ，よくわからない）のは，

1．内容がむずかしすぎるため。

2．自分がなまけていたため。

3．教師の説明が悪いため。

4．授業の進み方が速いため。

（C欄についてほ，2つ以上選んでもよい）

項 A

ア 赤外線とは，どういう光かということについて

披数という単位について

ウ ある物体に色がついて見えるのは，可視光線の一部が吸収されるか

らだということについて

エ なぜ有機化合物の同定にが使われるのかということについて

オ スペクトルチャートに現われた各吸収帯がどんな原子グループによ
るものか決める方法について

IR測定装置の扱い方について

キ 伸縮振動と変角振動のちがいについて

ク 結合が強いほどその吸収帯は高波数側に現われるということについて
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4－2 アンケートの集計結果

集計の結果ほ次のようになった。

（1）A欄について

毒づ
ア

イ

ふソ

エ

オ

カ

キ

〃ノ

日量

分布の百分率

各P

l

A▲

7

4

A▲

6

5

8

1⊥

l

l

l

00

3

3

2

9

3

1

8

1

1

1・ふ

「⊥

l

l

3

3

2

1

1

6

5

7

1

1

O

1

0

A▲

6

6

1

7

O

1

0

1

4

3

1

3

2

2

2

2

A▲

4

3

3

3

3

3

3

3

3

3

3

…

項 目 1と2 3 量
ア

イ

ふソ

エ

オ

カ

キ

ク

91％

34

94

50

38

56

79

48

9％ 皇
9 ぎ

∃

6 主
34 …

圭

32 葺
§

18 箋

15 蔓
21 くぎ

5と4

％0

7

0

6

0

6

6

1

1

3

2

3

4－3 考察

（1）のA欄についての分布の百分率を見てわかるように，はとんどの項目について50％以上の老

が理解できたと答えている。項目アとウについては90％を越した。そして，（2）のA欄とB欄との

関係から，授業を聞いて理解サることができた生徒が多いことほ，授業の効果がよく現れたもの

とみてよいだろう。

項目のオ（スペクトルの帰属について）とク（結合力と吸収帯との関係について）についての

理解度があまりよくないのは，教生の指導法にも問題がありそうだ。

この調査は，教生の授業に対する反応が強く現われてし凄い，一機の単元との比較や‡Rを用い

た授業そのものについての生徒の考えや感想がはっきり現われなかった。これほ，／アンケ」トの

項目のとり方にも原因があると思う。今後教師による授業について充分な調査をしてみたいと考

えている。

5．評 価

生徒のレポートに加えて以下の評価問題を作成し期末テストの中に含めて実施した。生徒にほ

特性吸収帯の資料および酢酸エチル，アニリン，ニトロベンゼソそれに未知試料のチャドトを配
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布した。問題および解答用紙と合計すると配布したプリントほ9枚になってしまった0

5－1評価問題，解答

（問題）

① 酢酸エチルのIR図（図2－4）のA～Eの吸収を帰属させなさい。例えばF‥・‥・C〝0のよ

うに答えなさい。

⑧ アニリソの‡R図（図2－6）のA～Eの吸収の帰属を①にならって答えなさい。

⑨ ニトロベンゼソのIR図（図2－5）について次の（1）～（3）の吸収ほどこにあるか波数で答えな

さい。1つとは限らない。

（1）不飽和結合（C＝C）の存在を示す吸収。

（2）ベンゼソ核によると考えられる吸収。

（3）ニトロ基によると考えられる吸収。

④ ある液体化合物の元素分析結果はC62．1％，HlO．3％，027．6％であった。またこの化合物

の100℃，1atmにおける気体の密度ほ1．90g／gであった。

（1）化合物の実験式（組成式）をかきなさい。

（2）化合物の分子量を計算しなさい。

（3）化合物の分子式をかきなさい。

（4）分子式とこの化合物のIR図（図5肘1）から化合物の構造式をかきなさい。

（5）構造をきめた理由（特にIR図の吸収）をかきなさい。

（解答）

（カ A，CはCH2又はCH3による吸収。DはC‡‡3の吸収。またBほC＝0，EはC〟0

と考えられる。

⑧ A，C．よ，NH2，Bほペソゼソ核（不飽和結合）による。またD，Eほベンゼソ核特有の

1500，1600cm‾1の吸収。

④ ①と重復した部分以外ほNO2による1520と1350cm－1が指摘できる。

④ 分子式ほC3H60。IRチャートから主な吸収を考えると，0‡i（3300cm－1付近の大きな吸

収），CH2（2800～3000cm‾1，1420cm‾1）末端ビニル基C‡i2＝CHw（990cm‾1と910cm－1に

対になってでる）などの存在が考えられる。また1380cm㌦1のC‡i3の吸収ほないからC‡i3

ほ存在しないであろう。

答えは，CH2＝CH－CH2－OH（アリルアルコール）

5肌2 結 果

期末テストほ問題数や資料が多くて50分間では生徒は充分こなしきれなかったようである。I

Rについての問題だけを取り出して，別にテストする方がより充分な調査ができたと思われる。

①～⑧ほ合成突級のレポートの中でほぼ全員が吸収の帰属を行つているのでテストでも調べよ

うとした。④ほ未知化合物の分子式を知ってチャートから試料が何であるかを判定できるかどう

かという応用問題である。
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①～④についての配点と平均点（3クラス121名分）を次に示す。

配 点 平均点

① 10 点 7．3点

⑧ 10 点 7．5点

⑧ 10 点 6．4点

④ 20 点 7．2点

①～④は比較的良くできているが④ほ期待よりかなり悪い。10点満点に換算すると3．6になる

から①～⑧に比べるとかなり低いことになる。④の（1ト（3）でつかえた老も多数いたがチャ巾トを

読むことを未知化合的にまで適応するのほまだむずかしいのでほないかと思われる。しかしこの

④のチャートの読みでほOHの巾広い吸収を指摘できる老ほ多くいた。逆に言うとそれ以外の吸

収ほあまり指摘できていない。

6．まとめ（反省，感想）

①今軌ま合成とIRを同時に実施する形になったので生徒も教師も忙しかったが，精製（蒸留

と抽出）の重要性が充分理解できたように思う。ただ全部の実験について精製を行うのは時間的

にも無理なのでIRにかかる程度の精製を考えていく必要があろう。アニリソの水蒸気蒸留ほ装

置の改善と共に工夫の必要があるように思う。また酢酸エチルの精製も塩化カルシウムでよく洗

うと蒸留しなくてもIRに充分かかるように見受けられる。たとえば酢酸アルミでは脱水までで

ほとんど水酸基の吸収が消えている。（別に報告の予定）

⑧IRについての講義ほ教生が行うようになったが，生徒の質問も原理的な点にあったりして

チャートの解読法ほあまり充分でなかったようである。教師と教生の充分な打合せが必要であっ

た。従ってチャートの解読法はあまっ生徒に定着しておらずそれが評価での特に応用的な問題の

弱さに表われているようである。

ゆベンゼソ→ニトロベンゼソ→アニリン→アセトアニリドと連続的な実験を予定していたがで

きなかった。アニリソの合成が特にむつかしく収率が悪いのと時間がかかるためである。このよ

うな連続的な実験は教育的にも望ましいように見えるのでやぼり高校段階でこなせるように改善

していくとよいだろう。またこのような合成の各段階をIRでチェックしたり，またそのチャー

トをもとにIRを教えていくのは有効な方法であると思うので今後も続けていきたいと考えてい

る。

④IRを日常的に使用していくためにほIRがどのような点で使えるのかも検討していきた

い。（例えばポリスチレンの熱分解からスチレンモノマーを生成する実験があるが，得られたス

チレンモノマーと市販品を比べるなど。）

①評価問題ほもう少し数を多くしてかつ応用的な問題をつけ加えていきたいと思っている。

⑥生徒のレポートほ今回は各人に提出させたが見るのが大変である。グループではどうしても

各人の理解が不十分になるのでそうしたが，グループでレポートを一つ出させて別に全員に何ら
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かのテストを考えてもいいように思う。

⑦生徒のレポートの感想，アンケートほ別記してあるので省略する。

7．ぁわりに

今回の実践ほ教生の諸君の協力がなければ非常に難しい点が多くあった。筑波大学の教生の荘

司隆一君，広瀬窒和君ほIRと直接の実験指導に，またアンケートの集計にほ，岩瀬健吉君，鈴

木増太郎君が特に大きな力を出してくれた。お礼を申し上げる。

使用した参考書ほ工報とほとんど同じである。特に中西氏の本ほプリントをつくる時に参考に

させていただいた。

合成についてほ

1．井上尚人 基礎実験有機能学（丸善）

2．漆原義之 有機化学実験（東大出版会）

‡Rについてほ

1．中西香爾 赤外線吸収スペクトル（南江堂）

2．頻口 博 赤外吸光図説総覧（三共出版）

3．）クロス 赤外線吸収スペクトル入門（東京化学同人）

4．J．R．DYER（柿沢 寛訳）

有機化合物への吸収スペクトルの応用（東京化学同人）

5．大木道則 赤外線スペクトル（東大出版会）

6．田中誠之他 赤外吸収スペクトル（広川書店）
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