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　　　　 　　　　 1． はじめに

　高等学校に お け る化学分野で は ，

一
般的に机

上の 学習が中心 とな り， 実験 ・実習 を伴わ ずに

進め られて い る現状 があ る 。 特に有機化学の 領

域で は ， 電子 の 動 きや反応の 流れ を基本 とす る

理論的な化学反応機構 は殆 どな く暗記 中心 とな

り ， 科学的な探究の過程 を経験す るこ とが難 し

く ， 昨今にお け る 「理 科離れ」 を助 長 して い る

よ う に も感 じられ る 。

　こ の 課題 を克 服す るに は ， 高等学校の授業時

間内にお い て継続的 に実施出来 ， 生徒が積極 的

に探究の 過程 を繰 り返 し体験 しなが ら ， 正 確な

実験操作 ， 化学的基礎 ・基本事項の 知識 を身に

付 ける こ とが 出来る教材開発が 必要で あ る 。

　今回我 々は ， 生徒の 科学的 に探究す る能力 と

科学的思考力 ・創造力の 育成を目的 とす る実践

教育をめざ し ， 高校の 化学の 教科書 に記載 され

て い る ジア ゾカ ッ プ リン グ反応 を用い て ， 実験

の
一

つ の 手法 と して 三 次元分 子 モ デ リ ン グ ソ フ

ト（CAChe　「e　i】）を導入 した色素化学実験教材 を開

発 したの で報告 す る 。

　　　　　　　　　 2．実験

　 2．1 塩化 ベ ンゼンジアゾニ ウ厶 塩および塩化ペ ン

　　　ゼンス ル ファ ニ ルシ
’
アゾニウム塩の 生 成

　200皿 1 三 角 フ ラ ス コ に 15％塩酸水溶液 40皿1
とア ニ リン 10皿1 を加 え ，

ア ニ リン塩酸塩水溶液

にする 。 その 水溶液 を外温 一10〜− 8℃ に氷水冷

（塩化ナ トリウム を含む ）しなが ら ， 30％亜 硝酸

ナ トリウム水 溶液 25皿 1 を駒込 ピ ペ ッ トに よ り，

反応 を 5℃ 以下に 保ち少量ずつ 撹拌 しなが ら滴

下 し ， 塩化 ベ ンゼ ンジ ァゾ ニ ウム塩 を調整 した 。

　200皿1 三 角 フ ラ ス コ に 15％塩酸水溶液 40皿1

とス ル フ ァ ニ ル 酸水溶液 10mlを加 え ，ス ル フ ァ

ニ ル塩水溶液にす る 。 その水 溶液 を外温 一10〜

− 8℃ に氷水冷（塩化 ナ トリウム を含む ）しなが

ら ，30％亜硝酸ナ トリウム 水 溶wr　25mlを駒 込 ピ

ペ ッ トに よ り ， 反応 を 5℃以 下 に保 ち少量 ずつ

撹拌 しなが ら滴下 し ， 塩化 ベ ン ゼ ン ス ル フ ァ ニ

ル ジ ア ゾニ ウム 塩 を調整 した 。

　なお ，
ヨ ウ化 カ リウム デ ン プ ン紙を用 い て過

剰の 亜硝酸ナ トリウム の 存在 を確認 する こ とに

よ り， 反応 の 終了 を決定 した 。

2．2 ジアゾカップリン グ反応

　 100皿 1 ビ
ー

カ
ー

に 5％水酸化 ナ トリウム 水溶

液 40衄 と2一ナ フ トール 1．5g を加えて 溶か した 。

外温 一10〜 − 8℃ に水 溶液 を氷水冷 （塩化 ナ トリ

ウム を含む ）しな が ら ，駒込 ピ ペ ッ トによ り塩化

ペ ンゼ ンジア ゾニ ウム 塩水溶Wt　5ml を 5 分間か

けて 撹拌 しなが ら滴下 した 。

　生成 した赤褐色 の 沈殿物（0．8g ）を吸 引濾過

に よ り得 た 。

2．3 ア ゾ色素の 構造解析

　合成 した 1一フ ァ ニ ル ア ゾー2一ナフ トール を紫

外可 視吸収（UV−VIS）， 質量分析 （MS）， 核 磁気共

鳴 （  ）ス ペ ク トル お よび TLC（展 開溶媒 ：CHCIa，
R
’
f＝ O．66）を用い て 構造 を決定 した 。

2．4 構造と発 色の 関連性

　紫外可視 吸収ス ペ ク トル （uV）お よび CACheに

よ り，2一ナ フ トール と合成 した ア ゾ色素を用 い

て構 造 と発色の 関係に つ い て 考察 した 。

　　　　　　　 3．結果 と考察

3．1ジァゾニ ウム塩の 保存法につ い て

　従来ジア ゾニ ウム塩は ， 不 安定で 5℃ 以上で

分解す る性質がある 。 こ の た め，学校教育現場

にお い て 種 々 の ジ ア ゾカ ヅ プ リン グ反応 を行い

際に は ， 毎時調整 に時間 を要す るこ とか ら ， 教

材化 が困難で あ り， その 解決法 と して 我々 は調

整 した ジ ア ゾ ニ ウ ム塩 を冷凍庫内で 保管す る事

に よ り，
6 ヶ 月間 は使用 可 能で ある保存法 を見

出 した 。

3．2 ジアゾカップリング反応のメカニ ズム

　 CACheに よ り 2一ナフ トール と塩化 ベ ン ゼ ン ジ
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ア ゾニ ウム 塩お よび塩化ベ ン ゼ ン ス ル フ ァ ニ ル

ジア ゾ ニ ウム 塩の 電子密度お よび各原子 にお け

る正 負の 電荷 を相対的 な球 の 大 きさを三次元モ

デル に よ り表示 し ， 何故 2一ナフ トー
ル の 1位に

カ ッ プ リン グ反応 が起 こ る の か を検討 した 。

　即 ち ，
2一ナ フ トール の 水酸基 の 存在お よび芳

香環 の 共役 に よ り負電荷を帯び た 1位の 炭素原

子上の π 電 子が ， 塩化 ベ ン ゼ ンジ ア ゾ ニ ウム塩

お よび 塩化 ベ ンゼ ンス ル フ ァ ニ ル ジア ゾ ニ ウム

塩の 正電荷 を帯びた窒素電子 （ア ゾ基 ）に攻撃 を

す る反応 で あ る事 が視覚的に理解 出来 ，
ジ ア ゾ

カ ッ プ リン グ反応 におけ る生徒 の 理解 を促 すこ

とが出来 る 。

3．3 アゾ色素の 構造解析に つ い て

　 1一フ ェ ニ ル ア ゾー2一ナフ トール は ， MS ，
　NMRお

よび UV−VISの分析機器 を用 い て 測定 し ，構造解

析を行 っ た 。 そ の デー
タ を以下 に 示 す 。

EI−HR）ES ：分子 式 CisHnN20（Found：248．0925，
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483n皿
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構造 と発色の 関係の説 明 に CACheの応 用が有効
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　 CAChe に より計算 した 1一フ ェニ ル アゾ
ー2一ナフ トール

　　　　　　　　 1の 電子 密度

3．4ア ゾ素の 構造と発色の 関連性に つ い て

　 2一ナ フ ト
ー

ル と 1一フ ェ ニ ル ア ゾー2一ナ フ トー

ル の UVス ペ ク トル の 実測値 と計算値を比較 ・検

討 した結果 ， 実 測値 と計算値 の 値 はほ とんど
一

致 して い る 。 高等 学校 の 教育現 場で 高価な UV

機器 を用い るこ とは困難で あ るが
， 教育現場 で

　　　　　　　　 4．おわりに

　本実験教材の特徴は ， 以 卞の様 に考えて い る 。

1）従来不安定で 取 り扱 い が 困難 で あ っ た塩化彗

ンゼ ンジ ア ゾニ ウム 塩お よび 塩化 ベ ン ゼ ン ス ル

フ ァ ニ ル ジ ア ゾ ニ ウム 塩 を冷凍庫 内で保存す る

事に よ り 6 ヶ 月間は使用可能で あるこ とを見出

した 。 高等学校の 課題研究や選 択教科の 時間に

おい て も ， 継続的に 十分 実施可 能で ある 。

2）ジ ア ゾカ ッ プ リン グ反応 を用い て ， 科学 の 基

本で あ る物 質の 分離精製 （合 成 ）・構造解析 ・反

応性 に 関す る種 々 の 実験 ・実習 を経験 す る こ と

に よ り ， 生徒の科学 的に探究 す る能 力お よび創

造力 を育成 する こ とが 出来 る。

　我 々は i キ ャ リア 教育を含め た分野横断的科

学実験 教材 と して 本教材 を発展 させ ， サ イ エ ン

ス パ ー トナ ーシ ッ プ プ ロ グラ ム （SPP）にお いて ，

理系 を目指 す高校生 （2校 ， 1・2 年生 21人 ）に対

して 改良 した科 学実験 を実施 し ， そ の 有効性 を

確認 した 。

　現在 ， 本実験 教材 の 教育現場で の 実践教育を

始め
， 種々 の 化学反応 に よる色素を用い た実験

教材 の 開発 を進めて い る所で あ る 。
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