
高等学校化学「有機化学」
	探究活動
	有機化合物の識別実験

	
	


高等学校化学「有機化合物」の単元では，有機化合物の性質や反応を観察，実験などを通して探究し，有機化合物の分類と特徴を理解するとともに，それらを日常生活や社会と関連づけて考察できるようにすることが求められています。活動では，食品に含まれるヒドロキシ酸4種を識別するという探究活動を取り上げます。
果物や発酵食品に含まれている酸味成分には，-COOH(カルボキシ基)と-OH(ヒドロキシ基)を併せ持つヒドロキシ酸があります(表)。ヒドロキシ酸はカルボン酸およびアルコールとしての反応性を示すとともに，そのほかにもそれぞれの化合物に特徴的な有機反応をするので，それらの反応性を確かめることによって，4種類のヒドロキシ酸を区別することができます。
表．主なヒドロキシ酸の構造と所在，特徴など
	名前と構造
	所在や特徴

	①乳酸　(MW: 90.08)
	· ヨーグルトやチーズ，バター，漬物，日本酒などの，さまざまな発酵食品に含まれている。
· 生分解性プラスチックの原料として注目されている。
· 急激な運動をすると，筋肉に乳酸が蓄積する。
· L-アミノ酸(特にアラニン)とともに，不斉炭素原子を1つ持つ光学異性体(鏡像異性体)の導入素材として取り上げられる。
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	· 

	②リンゴ酸
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(MW: 134.09)
	· リンゴ果汁から単離された。
· リンゴやブドウなどの果実に多く含まれている。
· 飲料や食品の酸味料として利用されている。

	
	· 

	③酒石酸
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(MW: 150.09)
	· ワインの樽の中から結晶性の固体として発見された。
· ブドウなどの酸味のある果実に多く含まれている。
· 酸味料として食品に添加される。
· フェーリング液のII液に含まれる(塩基性で銅(II)イオンの沈殿形成を妨げるキレート剤として，酒石酸ナトリウムカリウムが加えられる)。
· 2つの不斉炭素原子を持つので，1対のエナンチオマーと1つのメソ体がある。

	
	· 

	④クエン酸
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(MW: 192.124)
	· レモンをはじめ多くの柑橘類に含まれている。
· 酸味料として清涼飲料水を始め各種の加工食品に添加される。
· 汚れを落とすための洗浄剤としても用いられる。
· ベネジクト液に含まれる(塩基性で銅(II)イオンの沈殿形成を妨げるキレート剤として，クエン酸三ナトリウムが加えられる)。


	
	· 


(1) カルボン酸の性質
1 水溶液の液性は(　　　　　　　　性)を示すので，塩基と中和反応をして塩を形成する。
2 アルコールと濃硫酸とともに加熱すると，(　　　　　　　　　)を生じる。
(2) アルコールの性質
1 ナトリウムを加えると，水素が発生して，ナトリウムアルコキシドが生じる。
2 濃硫酸とともに加熱すると脱水反応が起こって，アルケンやエーテルを生じる。
3 第1級アルコールは酸化されると(　　　　　　　　　　　)になり，さらに酸化されて(　　　　　　　　　　　)になる。第2級アルコールは酸化されると(　　　　　　　　　　　)を生じる。
第3級アルコールは酸化されにくい。
※酸化剤に二クロム酸カリウムK2Cr2O7を用いると，酸化反応の進行に伴ってクロムの酸化数がCr(+6)→Cr(+3)に変化するのに伴って，溶液の色が橙色から緑色に変化する。
(3) そのほかの重要な反応
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ヨードホルム反応
アセチル基　　　　　　　　や　　　　　　　　　の構造をもつ物質に特有の反応。

これらの構造を持つ物質にヨウ素と水酸化ナトリウムを加えると，(　　　　　　　色)の沈殿(ヨードホルム)を生じる。

2 酒石酸の酸化反応
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酒石酸が酸化されると，シュウ酸(COOH)2が生じる。シュウ酸はさらに酸化されて，(　　　　　　　)の気体が発生する。
                              　 酒石酸　      　　　　　　　　　　　　　　　  シュウ酸　　　　　
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【実験方法の立案と予想される結果】
ここでは[I]～[III]の有機反応を用います。それぞれの反応を使うことで識別できる物質は何か？を，次の表を完成させながら明らかにしましょう。

[I]  ヨードホルム反応

黄色沈殿を生じる＝○，変化なし＝×

[II] ニクロム酸カリウムによる酸化

物質が酸化されて，二クロム酸イオンの色が橙色から緑色になる＝○[image: image10.emf]HOOC

COOH

OH


物質が酸化されない(二クロム酸イオンの色が変化しない)＝×

[III] ニクロム酸カリウムによる過剰酸化

二酸化炭素がさかんに発生する＝○

二酸化炭素の発生が見られない＝×

	
	例）エタノール
	乳酸
	リンゴ酸
	酒石酸
	クエン酸

	[I]  ヨードホルム反応
	○
	
	
	
	

	[II] ニクロム酸カリウムによる酸化
	○
	
	
	
	

	[III] ニクロム酸カリウムによる過剰酸化
	×
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このことから，「物質A～Dがどのヒドロキシ酸か？」を判断する基準は次の通りまとめることができます。
· [I] ヨードホルム反応では(物質名：　　　　　　　　)のみが〔 ○ or × 〕であるので，他の物質と区別できる。

· [II] ニクロム酸カリウムによる酸化では(物質名：　　　　　　　　)のみが〔 ○ or × 〕であるので，他の物質と区別できる。
· [III] ニクロム酸カリウムによる過剰酸化では(物質名：　　　　　　　　)のみが〔 ○ or × 〕であるので，他の物質と区別できる。
· 以上の結果からの消去法によって，(物質名：　　　　　　　　　)が特定できる。
【使用する材料・試薬と器具】
材料･試薬：4種類のヒドロキシ酸(A～D：乳酸・リンゴ酸・酒石酸・クエン酸のいずれか)

試薬：劇薬10%水酸化ナトリウム水溶液・ヨウ素溶液(ヨウ化カリウム－ヨウ素水溶液)・劇薬0.1 mol/L二クロム酸カリウム水溶液・劇薬9 mol/L硫酸
器具：試験管(10本)・試験管立て・ミクロスパーテル(2本)・薬さじ(1本)・パスツールピペット(3本)・1 mL駒込ピペット(1本)・200 mLビーカー(1個，湯浴として使う)
【実験方法・結果】
[I]  ヨードホルム反応

(1) 物質A～Dの少量を4本の試験管にそれぞれとる。
· 固体試料はミクロスパーテル1杯(約10~20 mg)，液体試料はパスツールピペット2～3滴(約0.1 mL)を目安にして，試験管にそれぞれとる。
(2) (1)のそれぞれの試験管に水酸化ナトリウム水溶液1 mLとヨウ素溶液5滴を加えて，沈殿の有無を観察する。
(3) (2)で変化が見られないときは，試験管を70～80ºCの水浴に浸して1分間加熱し，沈殿の有無を観察する。
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結果
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[image: image15.wmf][II] ニクロム酸カリウムによる酸化

(4) 物質A～Dのうち，何かわかっていない3種類       ，       ，および       について，それらの少量を3本の試験管にそれぞれとる。
· 固体試料はミクロスパーテル1杯(約10~20 mg)，液体試料はパスツールピペット2～3滴(約0.1 mL)を目安にして，試験管にとる。
(5) (1)のそれぞれの試験管に，蒸留水1 mL，二クロム酸カリウム水溶液5滴，および9 mol/L硫酸5滴を加える。
· 二クロム酸カリウムは劇物であるので，取扱いには注意すること。
(6) (2)の試験管を70～80ºCの水浴に浸して5分間加熱し，試験管を時々振り混ぜながら，溶液の色変化を観察する。
結果


[III] ニクロム酸カリウムによる過剰酸化
(1) 物質A～Dのうち，何かわかっていない2種類       および       について，それらを2本の試験管にとる。
· 固体試料は薬さじ(小)3杯(約200 mg)，液体試料は2 mLを目安にして，試験管にとる(気体発生を確認したいので，[II]のときよりも試料を多く使うことに注意！)。
(2) (1)のそれぞれの試験管に，蒸留水1 mL，二クロム酸カリウム水溶液2 mL，および9 mol/L硫酸5滴を加える。
(3) (2)の試験管を70～80ºCの水浴に速やかに浸して5分間加熱する。試験管を時々振り混ぜながら，反応の進行に伴って，溶液の色変化と気体が激しく発生するか否かを観察する。
· 有機物は過激な条件で酸化されると，最終的には二酸化炭素と水にまで酸化される。シュウ酸のように酸化されやすい有機物の場合は，二酸化炭素が速やかかつ激しく発生する。気体の発生の様子をよく観察・比較すること。
結果


後片付け

· [I] ヨードホルム反応の廃液は有機物含有廃液として貯留する。

· [II], [III] 酸化反応の廃液は，クロムイオンを含むので，重金属含有廃液として回収する。

· 廃液を貯留した後使用した器具を水洗いし，蒸留水で洗浄する。
○以上の探究の流れと実験結果をフローチャートにまとめておきましょう。


アルコールとカルボン酸の性質を併せ持つヒドロキシ酸を素材に用いることで，酸素官能基を含む脂肪族化合物に関する総括的な実験活動を展開することができます。ある有機反応に陽性か陰性かを図表にまとめる思考活動を通じて，ヒドロキシ酸を識別する道筋を生徒が無理なく立案できるように工夫されている点も，探究活動を構成する方法論として面白いと考えています。
	グループワーク
	探究活動の立案

	
	


【考えてみてください！】　探究活動の実例を通じて，生徒に探究的な活動を行う枠組みとその立案の考え方を見てきました。ここからは，みんなで，探究的な活動をグループワークで考えてみます。

が始まる前までに，みんなのアイデアを持ち寄ってください。その際，以下の観点を考慮しながら，アイデアを巡らせてください。
アイデア別に当日グルーピングします。
· 理科（化学）のどの単元内容の学びを意図するか？
· 何を素材にして，探究させるか？
· どのように探究させるか？
· 可能であれば，多様なアプローチ・方法を組み合わせられるか？
· 探究の流れ（問題の所在→課題設定→仮説設定→探究→解決の過程）を意識しているか？

· 一連の活動を通じて，生徒にどのような能力を身につけさせたいか？
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実験　物質A～Dは乳酸，リンゴ酸，酒石酸，クエン酸のどれかである。


有機化合物の反応性を調べることで，物質A～Dがどのヒドロキシ酸か？を決定しよう！
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乳酸 　　　リンゴ酸        酒石酸   　　  クエン酸


図1.  ヒドロキシ酸の分子構造。
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ヨードホルム反応で黄色沈殿が〔 生じた ・ 生じなかった 〕のは，       のみだった。


よって，       が(物質名：　　　　　　　　)であると決定された。








溶液の色変化が観察〔 された ・ されなかった 〕のは，       のみだった。


よって，       が(物質名：　　　　　　　　)であると決定された。








以上の[I]～[III]の実験で3つの物質が特定できたので，残る       が(物質名：　　　　　　　　)であると特定された。


       のみだった。よって，       が(物質名：　　　　　　　　)であると決定された。





気体が激しく発生してのは       だった。よって，       が(物質名：　　　　　　　　)であると決定された。
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