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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　序　　　　　言

　既に先年我が国にもアメリカのCBA, CHEMS,さらにヨーロッパのＯＥＣＤやソ連の新化学教

育プログラム，あるいはイギリスのNuffieldｲﾋ学が相ついで紹介され，大いに論議されてきた．

CHEMSｲﾋ学については既に検討しつくされ，今さら述べるまでもないが，実験を主とし，帰納的

方法をとっている点，また内容がより化学的であるという点て米国化学教育界も広く受け入れられ

ているようである．

　本邦においても，かねてから新時代に適合した化学教育の改革が強く望まれており，一方現行の

学習指導要領も，昭和35年に改定されたが，現在再び改訂をひかえて審議されているようである．

その意味でCHEMSｲﾋ学は，これをそのまゝとり入れるにはなお問題があるにしても，参考とな

る点が極めて多い．

　そこで本報では，現在の本邦高校有機化学実験教材をCHEMSｲﾋ学と比較対照して問題点を検

討し，さらに実験例として本邦高校では，あまり定量的に取り扱われていない化学平衡の概念を，

とくに有機化,学反応のエステル化反応によって定量的に導き出Iし，かつその実験の簡易化を試みた

ので報告する．

　　　　　　　　　　　　1 . CHEMS化学と本邦高校有機化学実験教材

　昭和42年度より採用されている本邦12社の新版高校化学（Ｂ）教科書およびCHEMSｲﾋ学の実

験の手びきに記載されている有機化学実験の項目を比較対照し第１表に示した．（ｲﾋ学Ａについて

は省略した.）

　これによると，現行の指導要領では出版社に対し教科書編纂の大巾な自由を与えているが，各教

科書の教材内容としてはいずれもﾌﾟに同小異である．従来の生活単元的なものから一歩脱却し系統的

な学習を初めてとり入れ，有機化合物を構造的な立場から多少説明している点改善のあとが見られ

るようである．しかし実験教材の而では，内容の程度，事項などは各社それぞれ特色があるが.あ
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第１表：本邦12社教科書化学（Ｂ）およびケムス化学（実験の手びき）における有機化学教材実験

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（○生徒実験●△自由実験）

‾～ヽ～こ萍邦新編化学（Ｂ）昭和42年

　実験項目　　’ヽ-～~

炭化水素の性質

有機化合物と無機化合物

有機化合物の成分元素を調べる

融点の測定（アセトアニリド）

凝固点降下法による分子量測定

分子模型を使って構造を調べる

メタンの良法と性質

　　　　　　　　　　　　　　　プロパンJIチ９７系炭化水素の付加反応（プクッ）

エチレンの製法と性質

アセチレンの製法と性質

エチルアルコールの性質（ヨードホルム）

エチルエーテルの性質

アセトン

メチルアルコールの検出

ホルムアルデヒドの生成と性質

アセトアルデヒドの生成と性質

ギ酸の性質（還元性）

酢酸の製法と性質

酢酸エチルの生成と加水分解

いろいろなエステルの製法

石炭の乾留

水性ガスの発生

ベンゼン

有機化合物中のハロゲンの検出

ブロムベンゼン

フェノールの性質

サリチル酸の性質

サリチル酸メチルの生成と性質

アセチルサリチル酸の生成と分解

ニトロベンゼンの合成と性質

アニリンの合成と性質

アニリンブラックの合成

アソ染料

建染染料（インジゴ）

媒染染料（アリザリン）

アセトアニリド

フェノールフタレインの合成

フルオレセインの合成

油脂について

乾性油によるヨウ素の吸収

乾性油・不乾性油

石けんの製造と性質

合成洗剤の生成と性質

コロイド溶液の性質（透析・チンダル）

コロイドの凝析とその保護

吸　　着

ﾘ・ ≠ I
ﾚ
Ｋ Ｌ ケムス化学　（実験の手びき）

３。純物質の融解温度
　　　(Ｐジクロルペンセン)

26.一対のシス・トランス異性体
　　の性質の研究

　　　(マレイン酸とフマル酸)
　　Ｉ　マレイン酸からフマル酸へ
　の変換
Ｈ　２種の異性休の比較

28.炭化水素およびアルコールの

　　ニ・三の反応

　　Ｉ　炭化水素の反応

　　　（シクロヘキサン・シクロヘ

　　　キセン･ベンゼン・トルエン）

　　Ｈ　アルコールの反応

　　　ａ　エタノール

　　　ｂ　メタノール

　　　ｃ　三1つの異性体ブタノール
　　　　の反応と比較

29.有機酸の誘導体の合成
　　Ｉ　酢酸エチルの合成
　　　△エステルの精製と収量
　　Ｈ　アセトアミドの合成
　　　△アミドの精製と収量

△自由実験



ろ

電気泳動（塩化金酸）

ブドウ糖の性質

ショ糖・麦芽糖の性質

デンプンの性質と加水分解

セルロースの性質と加水分翁・

牛乳中の乳糖

タンパク質の性質と反応

酵素と発酵

ゼラチン

動物繊糾の性質

ピスコースレーヨンの製造

銅アンモニアレーヨンの製造

ピロキシリンの生成

フェノール樹脂の製造

酢酸ビニルの重合

尿素樹脂の接着剤の製造法

合成繊糾の熱分解．

合成樹脂の燃焼

繊維の鑑別

ゴム製品の性質

イオン交換樹脂による脱イオン水の生成

29. a二・三の重合体の製造
　　Ｉ　グリプタル樹脂の製造
’ｎ　アミIンすルデヒド型重合体
　　　の製法
Ⅲ　メチルメタクリレートの解
　重合とそれに続く単量体の重
　合

まりにも羅列的であり，概して定性的な検証実験が多く，基礎的な理論や法則の帰納的解明が充分

でないように思われる．すなわち第１表で，各教科書の殆んど全てがとりあげている実験項目は高

校有機化学の最も基礎的な実験と言えよう．しかしその中には応用化学的な実験もかなり多く取り

扱われている．これは我が国の指導要領の目標の一つとして生活に密接な関係がある事項をも学習

させているからである．これらの実験内容は非常に複雑であり，生徒に対し，学習負担を多くし，

基礎的学習を阻害する恐れがあるので，整理厳選し，改善する必要があろう．これに対しCHEM

Ｓｲﾋ学では基本的な内容に実験か適用され，理論の解説に記述的事項をとり入れている点など学ぶ

べき面が多い．例えば本邦教科書では見られない異性体の実験をマレイン酸，フマル酸を例として

とり上.げ構造的に説明し，立体花学をもとりいれ，後の理論への学習発展にも，より効果的な取り

扱いがなされている1≒

　しかしながらCHEMSｲﾋ学にも問題がないわけではなく，例へば有機化学面の実験例も少なす

ぎるように思われる．その一例として化学平衡の項目をとり上げてみても, CHEMSの実験教材

では無機化合物のチオシアン酸鉄を用い，比色によって平衡定数を求めている2).このように化学

の基礎理論を実証する実験教材としては，もっぱら無機化学物質か用いられているが，これに有機

化学をもあわせ利用し実証して見せれば,.化学理論の本質的，普偏的概念把握にさらに効果的であ

ると考えられる. "≪この場合有機化学の特眉Jとして，実験装置がやゝ複雑となり，かつ反応にやゝ

長時間を要するという難点が付随する．したがって化学理論の実証に有機化学を利用するために

は，同時に実験の簡易化という問題をも研究し解決しなければならない．そこで以下これらの点に

ついて一例をあげ検討してみることにする．

　　　　　　　　　　　　２．エステル化反応の化学平衡

化学平衡に関する事項は化学を学習するに当って最も重要な基本概念の一つである．

現行の指導要領では化学平衡に関する説明はあるが，実験を通して導入する方法はあまり記載さ
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れていない．説明があっても，生徒が見たことがないようなアンモニア合成のところでいきなり出

されており，また実験にしても殆んどが平衡移動の実験だけである点などが，化学平衡の概念を理

解しにくくしている理由の一つと考えられる．そこで有機合成反応中重要な反応であるエステル化

反応の簡易化を試み，これによって平衡状態を説明し，かつ平衡定数を求めた．

　　２．１　原　　理

　　ＣＨ３ＣＯＯＨ十C2H5OHにＣＦＩ３ＣＯＯＣ２Ｈ５十HsO

　　　　　　　　　　　　　　Ｈ゛

　この反応は化学平衡の研究において歴史的に著名なものであり，かつ液相内における化学平衡の

典型的な実例である．酢酸と無水エタノールとに硫酸または塩酸を加え加熱反応させると，第１図

のＡ曲繰のようにエステルが生成するが，66.5％のエステルが生じたところで反応は停止する．生

成したエステルと水とが反応して原系に移行する方向の反応がおこるからである．したがって酢酸

エチルとこれと同モル数の水とを同じ条件で反応させた場合も同様に加水分解かおこり，エステル

量はＢ曲繰のように減少するが，やはり66.5?^のところで反応は停止してしまう．実際は加水分解

反応の速さと，エステル生成反応の速さが等しくなっているのであるが，この可逆反応の平衡の程

度は　Ｋ＝万屋悦言⑤で示すことができる．すなわち酸およびアルコールがそれ

ぞれ垢モル，エステルおよび水がそれぞれ％モルのところで平衡になることが知られているので，

平衡定数Ｋ＝4となる，
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第１図　エステルの生成反応と加水分解反応と化学平衡

エステル化反応は主として酸を触媒として用いる．酢酸とアルコールだけを長時間加熱しても殆ん

ど反応は起らない．すなわち反応はまず加えた酸触媒のＨ゛が酢酸に付加することから始まる．

　　　　　　　　Ｏ
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　この一連の式を逆にたどると，Ｈ゛を触媒にしたエステルけん化の反応機構になる．

　　２．２　実験方法

　　〔薬品・器具〕

　氷酢酸，エタノール，硫酸，塩化ナトリウム，酢酸エチル(ｲ可れも１級試薬)，試験管(径2.９

cm),コルク栓，メスシリンダー(50 ml),ピペット(2,10 ml),水浴，が゛ラス管(80 cm),温度

計，ビーカー，恒.温槽，ストップウオッチ

　　〔操作〕

　第２図に示すように大型試験管にエタノールと酢酸をピペットでとり，触媒の濃硫酸を加え，直

ちに空冷管をつけ，よ･くふりまぜて水浴に浸し，所定の温度，時間で反応させる．反応後急冷し

て，これに塩化ナトリ,ウム水溶液を添加し，よくふりまぜる．つぎにこれをメスシリンダーに移し

こみ，しばら.く静置して上層のエステルの容積を読みとる．
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第２図　実　験　　方　　法

エステル層

　　２．５　結果と考察

　　２．ろ．１　濃硫酸量とエステル生成量との関係

　結果は第３図に示した．これによると，この実験条件では，硫酸触媒を加えない場合は全くエス

テル層が認められず，少量の存在で急にエステル化反応が進行するが, 1ml程度まではほぽ一定の

エステル生成量を示す．しかし硫酸量が多くなるにつれてエステル層が減少し, 6 mlを越えると全

く生じなかった．これは水溶性の硫酸エチルが生成してエタノールを消費し，酢酸エチルが生成し

ないためと考えられる．したがって以後の実験では，硫酸触媒は0.5 mlを用いることにした．
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１　　　　２　　　　３　　　　４　　　　５

　　　　　　coneH2SO4 S　（ｍｌ）

第３図　濃硫駿の量とエステル生成量との関係

　　　　　　　CHsCOOH　　６ｍ１

６

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　C2H5OH　　　６ml
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　反応時間　　　６分

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　S-NaCl　　　25ml

　　　2.ろ．２　反応時間とエステル生成量との関係

　結果は第４図に示した．これによると30°Ｃにおけるエステル化はゆるやかに起り，約10分位で

完了するか，高温になるにつれて比較的短峙間で平衡状態に達していて，当然のことながら平衡状

態に達するまでの時間（反応速度）は反応温度によって相異することが理解できる．しかし反応を

長時間続けると，いづれも同一収量のエステル層が得られるので↓平衡定数が反応温度に関係しな

いことも理解できると同時に，比較的低温度での実験か可能であることを示している．

　このように第４図のグラフによって，エステル化反応の平衡状態を簡単に理解させることができ

る．
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第４図　反応時間とエステル生成量との関係

　　CHaCOOH　　６ｍ１　　－○－　90°Ｃ

　　C2H5OH　　　６ ml　　‥･×…　60°C

　　S-NaCl　　　25 m1　　－△－　45°Ｃ

　　cone H2SO4　0.5 ml　　-ﾛﾄｰ　30°Ｃ

16 18 20
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－○－　CHsCOOH　一定（６ ｍｌ）

･‥△…　C2HeOH　　一定（6 m1）
CHjCOOH
C2H5OH　

｝

S-NaCl
反応時間

6 n11

25 m1

20分

８４

　　　　ＣＨ３ＣＯＯＨあるいはG2H5OHの量　（m1）

第５図　酢酸およびエタノールの量とエステル生成量との関係

　それによると酢酸あるいはエタノールの過剰量が多くなると，上層のエステル量が多きくなり，

エタノール６ｍｌが100％反応したと仮定したときの理論値10.08 ml よりも著しく大きくなってい

る．これは下層が飽和塩化ナトリウム水溶液のため，未反応の酢酸やエタノールおよび硫酸などが

溶けきれず，上.層のエステル層に混入してくるためと考えられる．

　２．ろ.４　NaCl量とエステル生成量との関係

　第５図に示すように_tJi!iのエステル中に不純物が混入し理論値よりも多少大きくなるので，これ

を抑制するためのNaClの適当な使用量を検討した結果を第６図および第７図に示した．

　第６図はNaCl水溶液の濃度による上層の容積の変化を示しているが，エタ.ノール６ ｍｌ，酢酸

６ｍｌの反応によるこの反応条件でのエステル生成理論容積値は約6.64 ml である．したがってこ

０

284　　　8　　　12　　　16　　20，　24

　　　　NaCl濃皮　（％）

　第６図　NaCl濃度とエステル生成ｍ

　　　　　雪踏）町６ ml

　　　　　cone H2SO4　　０.5 m1

　　　　　反応温度　　　　90°Ｃ

　　　　　反応時間　　　　20分

　　　　　NaCl　　　　　　25 ｍ1
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　　2. 5. 5　エタノールおよび酢酸量とエステル生成量との関係

　酢酸およびエタノールを程々の割合で反応させ，平･衡に達した峙のエステル生成量を求め第５図

に示した．
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5　　　　15　　　　25　　　　35　　　　45　　　　55

　　　　　　　　S-NaCl Soln. ｍ　（ml）

第７図　鮑和NaCl添加量とエステル生成量との関係

　　　　　　　　　　　雪踏）町　６ ｍ１

cone H2SO4
反応温度

反応時間

0｡5 m1

90°C

20分

のグラフより15～16％のNaCl溶液25 ml をとると理論値に近い容積が得られる．また第７図で

は，飽和NaCl溶液量と上層の量との関係を示したが，この反応条件では，鮑和NaCl溶液約40

m1と混合し，ふりまぜると理論値に近い容積がエステル層として分離されることがわかる．

　　２．４　結　　論

　本実験により，エタノール6 ml (0.103 mol)と酢酸6 ml ［0.105 mo］）に，触媒として濃硫酸

0.5 mlを加え，90°Ｃで20分間エステル化反応を行いレついで15％ＮａＣＩ水溶液25 ml または飽和

NaCl溶液40 ml を添加し，よくふりまぜた後静置し，上層の容積を読みとり，これから比較的理

論値（4.0）に近い平衡定数を算出けることができる．すなわち前式に，平衡状態におけるそれぞ

れのモル数を入れると

Ｋ＝
0,069×0.069
一一
0.036×0.034

＝3.9　（但し, CH3COOC2Hr,およびＨ２０のモル数は第６図あ

るいは第９図より
6.61×0.92

--　88
= 0.069 mol)

となる．

　以上有機合成反応中重要な基本的反応のー･つであるエステル生成反応の発展的取り扱いとして，

化学平衡の概念を実験的に把捉させる簡易法を検討したのであるが，従来この問題はやゝ重要視さ

れていない懸念があった．化学平衡の具体的な現象を追求することは，平衡移動を説明するまえに

必要なことであろう．エステル生成反応における化学平衡定数そのものには問題かおるが，具体的

に平衡反応を追究するには，本法は試薬，器具，操作，計算など非常に簡便で，高校における基礎

理論と有機化学実験の組み合わせ法として内容的にも適当な教材と考えられる.

　（本研究は昭和42年２月，日本化学会中国四国地区化学教育研究協議会において講演発表したものである.）
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