
Title アセトアニリドの合成の実験条件とアニリンブラック
Sub Title Experimental condition of the synthesis of acetoanilide and its relationship to aniline black
Author 向井, 知大(Mukai, Tomohiro)

小畠, りか(Obata, Rika)
大場, 茂(Oba, Shigeru)

Publisher 慶應義塾大学日吉紀要刊行委員会
Publication year 2011

Jtitle 慶應義塾大学日吉紀要. 自然科学 (The Hiyoshi review of the natural
science). No.50 (2011. 9) ,p.61- 75 

JaLC DOI
Abstract 慶應義塾大学日吉キャンパスにおける文系学生を対象とした化学実験のテーマの1つに, アセトア

ニリドの合成に関する実験がある。無水酢酸と氷酢酸の混合液を用いてアニリンをアセチル化す
る反応である。しかし, 反応条件（加熱還流の強さや時間など）について不明確な点があった。そ
こで実験条件を変えて合成を行ってみた。その結果,
収量は加熱の強さや加熱時間にほとんど依存しないこと,
並びに使用する無水酢酸の鮮度が収量にかなり反映することが明らかとなった。なお,
アニリンが空気中で酸化されて赤くなるが,
これはフェナジン骨格をもつオリゴマーが生成するためである。これと関連して,
ポリアニリンの生成機構について文献を調べて要点をまとめた。

Notes 50号記念号
研究ノート

Genre Departmental Bulletin Paper
URL https://koara.lib.keio.ac.jp/xoonips/modules/xoonips/detail.php?koara_id=AN10079809-20110930-

0061

慶應義塾大学学術情報リポジトリ(KOARA)に掲載されているコンテンツの著作権は、それぞれの著作者、学会または出版社/発行者に帰属し、その権利は著作権法によって
保護されています。引用にあたっては、著作権法を遵守してご利用ください。

The copyrights of content available on the KeiO Associated Repository of Academic resources (KOARA) belong to the respective authors, academic societies, or
publishers/issuers, and these rights are protected by the Japanese Copyright Act. When quoting the content, please follow the Japanese copyright act.

Powered by TCPDF (www.tcpdf.org)

http://www.tcpdf.org


61

アセトアニリドの合成の実験条件とアニリンブラック （向井・小畠・大場）

アセトアニリドの合成の実験条件とアニリンブラック

向井知大・小畠りか・大場　茂

Experimental Condition of the Synthesis of Acetoanilide and Its Relationship to 
Aniline Black

Tomohiro MUKAI, Rika OBATA and Shigeru OHBA

概要

　慶應義塾大学日吉キャンパスにおける文系学生を対象とした化学実験のテーマの 1 つに，ア
セトアニリドの合成に関する実験がある。無水酢酸と氷酢酸の混合液を用いてアニリンをアセ
チル化する反応である。しかし，反応条件（加熱還流の強さや時間など）について不明確な点
があった。そこで実験条件を変えて合成を行ってみた。その結果，収量は加熱の強さや加熱時
間にほとんど依存しないこと，並びに使用する無水酢酸の鮮度が収量にかなり反映することが
明らかとなった。なお，アニリンが空気中で酸化されて赤くなるが，これはフェナジン骨格を
もつオリゴマーが生成するためである。これと関連して，ポリアニリンの生成機構について文
献を調べて要点をまとめた。

1 ．はじめに

　アセトアニリドは有機合成の，医薬品分野への応用の古典的な代表例の 1 つである。かつて
アセトアニリドは，解熱鎮痛剤として使われていた。しかし，その副作用が強いため現在では
パラ位に OH 基を導入したアセトアミノフェンとして使用されている。1）アセトアニリドの合
成法として，これまでに私達はアニリンに無水酢酸と氷酢酸（純度の高い酢酸）を加え，加熱
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還流する方法をとっていた（図 1 ）。2）その際にマントルヒーターを使っていたが，その電力調
節器のダイヤル位置が少し角度が違うだけで，電力が相当変わることを既に報告した。3）この
加熱の強弱が収率に影響している可能性が考えられたので，加熱条件によりどれだけ結果が変
わるのかを，実際に調べてみることにした。

2 ．実験操作と反応の条件

2－ 1．実験操作
　不必要に廃棄試薬を出さないために，2006年に実験条件の見直しを行い，アセトアニリドの
合成に用いる試薬のスケールを半分にすることにした。それ以降に行ってきた実験操作は以下
の通りである（これを実験操作 A と呼ぶことにする）。
　乾燥した100 ml ナス型フラスコにアニリンを5.0 ml とり，無水酢酸と氷酢酸の混合物（体
積比 1 ： 1 ）を10 ml 加える（注入時に反応して発熱する）。これに沸騰石を 1 ～ 2 個入れ，
還流冷却器を取り付ける。冷却水を流し，電力調節器の目盛りを指定された位置にセットし，
マントルヒーターで加熱する。沸騰が始まるのを確認してから，10分間以上加熱還流を続ける。
次に，マントルヒーターの電源を切り，そのまま余熱を利用して反応させる。沸騰がおさまり，
室温に下がるまで放置する。次に300 ml ビーカーに水道水を100 ml 用意し，その中にフラス
コの内容物を注ぎ入れながらよく撹拌すると，アセトアニリドが結晶として析出する。これを
吸引ろ過し，得られた結晶を水で洗浄後，再度吸引しながら結晶を薬ビンの蓋等で圧搾して，
充分に水を取り除く。得られた粗アセトアニリドを希酢酸（酢酸：水＝ 1 ： 2 ，体積比）約
25 ml に穏やかに加熱しながら溶かして放冷する。さらに氷冷して，結晶を析出させる。先と
同様に吸引ろ過をして，水洗し，圧搾する。さらにペーパータオル等で結晶から水分を除去し，
秤量する。

2 － 2 ．理論収量
　アニリンに無水酢酸を直接混ぜると急激に反応が起こり発熱するので，なんらかの対策が必
要となる。本実験では無水酢酸を氷酢酸で薄めて使う方法を採用している。アニリンは酸性条
件下で，アニリニウムイオンとなり水に溶けやすくなる（図 2 ）。アニリンに対して無水酢酸
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図 1．アニリンと無水酢酸によるアセトアニリドの生成反応。
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が過剰であるとすれば，アニリン（分子量93.13）5.0 ml が完全に反応してアセトアニリド（分
子量135.16）になったときの理論収量は，次式より7.40 g と求まる。

5.0 × 1.02　　　  　 × 135.16 = 7.40（g）93.13

　ただし，アニリンの密度を1.02 g/cm3とした。なお，純粋なアニリンの比重の文献値は
d1

1
5
5=1.0268である。4）しかし，市販の試薬のラベルには，例えば「Assay min 99.0%; density

（20℃）1.019～1.024 g/ml」と書かれているので，純度100％と仮定し，密度は1.02 g/cm3とし
ている。

3 ．アニリンの縮合による変色

3－ 1．アニリンの酸化縮合
　アニリンは本来，無色の液体であるが，空気に触れると淡赤色を呈する。アニリンを酸化す
ることによって黒い染料が得られることは，1834年にドイツの化学者 F.F. Runge によって見
出されていた。5）この黒い色素はアニリンブラックと呼ばれ，混合物であることは間違いない
が，どのような物質であるのか，長い間不明のままであった。その理由として，反応させると
きの最初の pH や用いる酸化剤の種類によって，生成する物質がかなり異なるからであった。
酸化剤による化学的酸化の方法以外に，電気化学的酸化も可能であり，アニリンを酸化すると
電極表面にきれいなポリマーが生成することがわかってきた。また酸化剤として，ペルオキソ
二硫酸アンモニウム（NH4）2S2O8が一般的に使われるようになった。これで生成するポリアニ
リンは，場合により導電性を示すことから，1974年の白川英樹博士によるポリアセチレン合成
の成功と呼応して，応用への期待から盛んに研究されるようになっていった。5）このポリマー
の構造は，基本的にアニリンが head-to-tail で p 位に連結していることはわかってきたが，そ
の生成機構は1990年頃でも，まだ十分に解明されていなかった。2000年代に入り，電極表面で
アニリンを酸化させながら，反応物の分光学的な分析をその場で行う方法が発達した。そして
アニリンの酸化過程において，重合が活発になる前に誘導時間がみられることから，まず，フ
ェナジン骨格を含むオリゴマーができて，そこからポリマー鎖が成長することがわかってき
た。6，7）このオリゴマー形成過程について，理論計算による検討もなされている。8，9）なお，反
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図 2．酸性溶液中でのアニリニウムイオンの生成。
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応機構の詳しいところはまだ完全にわかっているわけでもなく，また反応は多岐にわたるため，
網羅的な記述は到底できないが，反応ルートの代表的な部分を以下に示す。
　まず，アニリンが酸化され（電子を失って）カチオンラジカル（I）になると推定される

（図 3 ）。10）この（I）のベンゼン環は図中の（I’）のようなキノイド型構造にもなりうる。それ
ら二分子が結合してダイマーカチオン（II）が生じ，それが N- フェニルキノンジイミン（III）
となる。ただし，二量体形成の際に付加する位置がアミノ基のオルト位とパラ位の 2 つの可能
性があるため，反応は決して一本道ではない。このジイミン（III）二分子がカップリングす
ると，フェナジン骨格をもつ四量体（IV）が形成される。10）図 4 に示したのは，考えられる四
量体の構造のうちの一つである。このようにしてダイマーやオリゴマーが生成するが，それら
はモノマーに比べて反応活性である。なぜならば，酸化されてラジカルカチオンになったとき，
正の電荷をより非局在化できるからである。7）オリゴマーの末端のアミノ基に，モノマーのパ
ラ位が連続的に付加していくことにより，ポリマー鎖が成長する。その反応の初期過程の様子
の一例を図 5 に示した。アニリンから H＋（プロトン）が脱離して重合していくため，反応が
進むにつれて反応液の pH が下がり，また発熱により温度が上がる。よってポリマー鎖形成反
応の進行具合を，溶液の pH と温度でモニターできる。11）

　生成したポリマーに比べて，成長の起点となったフェナジン環部分は成分比として非常に低
くなるため，ポリマー鎖の物性を議論する際にこれら末端部分は無視できる。ポリアニリンは，
結合様式の不飽和度によって色および導電性などの性質が異なるので，それぞれ違う名前をつ
けて区別されている（図 6 ）。11，12）特に，プロトン化したエメラルディン，④は導電性を示す
ので，その材料としての応用が注目されている。宝石のエメラルドが緑色をしていることから，
このように名づけられた。ポリマー鎖が完全に酸化された状態③をパーニグラニリンというが，
これは黒紫色であり，研究者の間ではアニリンブラック型とも呼ばれている。それとは対照的
に，ポリマー鎖が完全に還元された状態①はロイコエメラルディンと呼ばれ，無色である。つ
まり，ポリマーの色によって，どの構造をとっているのか推定できる。

3 － 2 ．世界最初の人工染料モーヴ
　アニリンの酸化による縮合反応は，実は1856年の W.H. Parkin による紫色の染料モーヴの
合成と非常に関連していて，それはアニリンおよびその誘導体であるトルイジンを含む 4 量体
の混合物であった（図 7 ）。13）しかし，アニリンの酸化を研究したのは Parkin が最初ではなか
った。前述したように，F.F. Runge が1838年頃にアニリンを単離し，その酸化によりアニリ
ンブラックを生成する方法を開発した。しかし，染色性が低いため，実用化はされなかっ
た。13）モーヴはテトラマーの段階で縮合が止まっていることから溶解性もある程度あり，また
当時としては非常に珍しく高貴な色とされていた紫であったことが幸いして，すぐに実用化さ
れた。
　アニリンが空気中で徐々に酸化されて赤味を帯びるのは，モーヴと同様のフェナジン環を有
するオリゴマーが生成するためと推定される。フェナジン環をもつ染料はアジン染料と呼ばれ
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るが，酸塩基指示薬であるニュートラルレッド（図 8 ）もその一例である。

3 － 3 ．用語の使い方（アニリンブラックとポリアニリン）
　「アニリンブラック」とは何をさすのか，非常にあいまいである。文字通り，アニリンを酸
化して得られる黒い物体という意味でつけられた名前であり，均一な化合物ではない。辞典類
をみても，その分子構造についての説明は不正確である（表 1 ）。アニリンの酸化縮合過程が
詳しくわかってきたのは，ごく最近のことなので無理はない。導電性材料としてポリマーを研
究している論文では，もはや「ポリアニリン」という用語を統一的に使用し，「アニリンブラ
ック」という呼び方はされていない。ただし，アニリンブラックの主成分はパーニグラニリン

（図 6 の③）と推定されることから，これを「アニリンブラック型」と呼ぶ研究者もいるため，
混乱に拍車をかけている。14，15）

3 － 4 ．アニリンブラックによる染色の実験
　アニリンブラックを利用した染色の実験が知られている。塩酸アニリン溶液を布にしみこま
せ，それを硫酸酸性の二クロム酸カリウム溶液によって酸化させると，直ちにアニリンブラッ
クに変るので，布を黒く染めることができる。16）この方法だと，酸化させる反応時間をたとえ
ば 1 秒と短くしても，布の染まり方がまだらになるだけで黒以外の色は生じない。塩酸酸性下
でペルオキソ二硫酸アンモニウム（NH4）2S2O8による布の染色方法も報告されており，暗緑色
でしかも導電性を示す布が得られている。これはプロトン化したエメラルディン（図 6 の④）
が生成したためである。このようにして一旦染色した布を，さらに硫酸酸性の二クロム酸カリ
ウム溶液で酸化すると布は黒くなり，導電性は失われる。15）これはポリアニリンの構造がパー
ニグラニリン（図 6 の③）に変わるためである。

表 1．「アニリンブラック」についての解説

出典 説明（抜粋） 著者からのコメント

理化学辞典4） 代表的な酸化染料。アニリンの酸化縮合で
得られ，安価で堅牢な黒色染料。構造には
不明な点が多く，ポリアニリン型およびア
ジン型構造をもつアニリンの低重合体と考
えられ，アジン染料の � つとされている。

「低重合体」（つまりオリゴマー）と説
明しているが，ポリマーが主成分と考
えられる。

化学大辞典17） アニリンの酸化縮合によって得られる。日
光，洗濯，漂白堅ろう度とも優れ，安価で
実用価値の高い黒色の染料，顔料。単一化
合物ではなくて，製造の際に用いた酸化剤
などによって，分子構造が異なるが，基本
的には��分子のアニリンが縮合したアジン
化合物と考えられている。

「基本的には��分子の縮合体」と説明
し，その推定分子構造式も示してある
が，これは�938年に Ioffé らによって
示唆された構造式に近い。13）これはオ
リゴマーの単なる推定構造の一つであ
るのに，それがあたかも主成分である
ような誤解を与える。
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3 － 5 ．ポリアニリンの立体構造
　ポリアニリンの化学構造式を図 6 のように書くと，あたかも直線形であるかの如くに見える
が，実際は図 5 に示すようなジグザク構造である。末端をフェニル基でキャップしたアニリン
4 量体ジカチオンの X 線構造解析が報告されている。18）これはプロトン化したエメラルディン

（図 6 の④）の断片に相当するが，分子中の窒素原子がほぼ同一平面内でジグザクに並んでい
て（C-N-C 結合角は約130°）， 1 つの窒素原子に結合している 2 つのベンゼン環はその面に対
して±15°傾いている。またベンゼン環はキノイド型の特徴を示しており，ラジカルが完全に
窒素原子に局在しているわけではないことが確かめられた。これは原子価結合理論にもとづく
推定と一致する。このポリマー鎖のジグザクな立体構造は，実際のポリアニリンについてもあ
てはまることが，粉末 X 線回折データをもとに報告されている。19）

4 ．実験条件の検討

4－ 1．加熱の強さ
　アセトアニリドの合成において，加熱還流のときの電力と時間が収率にどれだけ影響するか
を調べた（表 2 ）。マントルヒーターは規格が180 W のものを使用し，電力調節器を通しての
電圧と電流を測定しながら， 8 ，16，あるいは32 W になるように電力調節ダイヤルの位置を
合わせた。実験の結果，同じ16 W で沸騰継続時間を変えても（表 2 ，エントリー b，c，d），
収量にほとんど影響しないことがわかった。加熱時間が短い方が，かえって収量が多くなって
いる。加熱継続時間10分という条件で，ヒーターの電力が 8 ，16，32 W と違っても（表 2 ，
エントリー a，c，e），収量にほとんど影響していない。ペーパータオルで結晶の水分を完全
に除去することは，もちろんできない。そこで再結晶後に秤量したサンプルをそのまま風乾し，
2 週間後にも秤量し直してみたところ，その減少幅は 3 ～ 8 % で大差はなかった。
　合成時に加熱還流させる時間は収率にほとんど影響しないことがわかった。そこで次に，加
熱をまったくせずに試薬を混ぜただけの状態で，どの程度の収量が得られるのかを調べた（表
3 ）。このとき，無水酢酸は直前に開封した新品を氷酢酸と混ぜた場合（表 3 ，エントリー f，
g）と，数日前に行った実験での残りの保存液（無水酢酸と氷酢酸の混合液）を使用した場合

（表 3 ，エントリー h，i）とを比べた。冷却器をつけずに解放のまま，反応液の入ったナスフ
ラスコを実験台の上でしばらく放冷したが，臭気は予想したよりは数段弱くて，特に問題にな
る程度ではなかった。この反応液をビーカー中の水道水に入れたときに，十分の量のアセトア
ニリドが生成した。比較実験の結果，無水酢酸の鮮度が収量に大きく影響することが明らかと
なった。これは空気にさらしている時間が長いほど，水分を吸収して無水酢酸が酢酸へ変化し
てしまうためと思われる。ヒーター 16 W で加熱し，沸騰したら加熱を止めるという条件は表
2 （エントリー b）と表 3 （エントリー f）とで共通であったが，粗結晶の収量はそれぞれ
7.70と4.64 g とばらつきがある。したがって，表 3 の結果だけをもとに，加熱により収量が落
ちるとは断言しにくい。以上の結果から，少なくとも加熱操作はまったく必要がないことが明
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らかとなった。

4 － 2 ．再結晶の条件
　表 3 （エントリー g）の収量をそのまま使うと，粗結晶と再結晶の段階での収率はそれぞれ
98.6および59.5% となる。表 2 からもわかるように，再結晶によって収量が 2 ～ 4 g（40～
54%）も減っている。その原因を調べるために，再結晶して風乾後のアセトアニリド 5 g の
再々結晶を，使用する希酢酸の量を変えて（10～25 ml）行ってみた（表 4 ）。再結晶に使用す
る希酢酸の量が少なすぎると，溶かすことはできるが結晶化後にペースト状となってしまい，
ろ液が少なすぎてビーカーから結晶を回収するために水を多少追加せざるを得ない。その結果，
最初に使用する希酢酸の量は本質的に結果にはあまり影響しないことがわかった。いずれの場
合も再結晶によって 1 ～1.5 g のロスが生じている。これは，希酢酸溶液をたとえ 0 ℃に冷却
しても，アセトアニリドがある程度溶けている（場合によっては過飽和状態になっている）た
め，吸引ろ過の際にろ液として失われるということが根本的な原因と推定される。事実，再結

表 2．加熱条件と収量＊1）

エントリー ヒーターの
電力（W）

ヒーターによる加熱の経過時間 収量（g）

通電して沸騰
するまで

さらに
通電＊2）

電源切断から
沸騰停止まで

粗結晶 再結晶
風乾

2 週間後

a 8 約 7 分 �0分 約 3 分 5.63 3 .69 3 .58

b
c
d

�6 約 7 ～ 9 分
0 　
�0分
20分

約 3 ～ 4 分
7.70
6.82
7.25

4 .70
3 .90
3 .35

4 .47
3 .77
3 .22

e 32 約 4 分 �0分 約 6 分 6.9� 3.97 3.64
＊1）�アニリン5.0 mlに対して無水酢酸と氷酢酸（ 1 ： 1 ）を10 ml加えた。無水酢酸は，実験直前に新

品の試薬びんを開封して使用した。
＊2）沸騰が始まってからのヒーターによる加熱継続時間。

表 3．無水酢酸の鮮度，および加熱と収量＊1）

エントリー 無水酢酸の鮮度 加熱の条件＊2）
収量（g）

粗結晶 再結晶

f
g

新品＊3） 加熱し，沸騰したら放冷
加熱しない

4.64
7.30

2.52
4.40

h
i

保存液＊4） 加熱し，沸騰したら放冷
加熱しない

3.34
3.66

�.56
2.0�

＊1）アニリン5.0 mlに対して無水酢酸と氷酢酸（ 7 ： 3 ）を10 ml加えた。理論収量は7.40 g。
＊2）ヒーターの電力はいずれも16 W。
＊3）実験の直前に新品の無水酢酸の試薬びんを開封して，氷酢酸と混ぜたもの。
＊4）数日前に行った実験で残った（無水酢酸と氷酢酸の）混合液をガラスびんに保存しておいたもの。
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晶溶液を 0 ℃に冷却してしばらくたっても，まったく結晶が析出してこないこともある。それ
に加えて，吸引ろ過のとき結晶を水で洗う際に少し溶けてしまうこと，またブフナーロートや
ろ紙およびペーパータオルに結晶が付着して回収しきれないためのロスもある。水に対するア
セトアニリドの溶解度のデータを図 9 に示した。20）ブフナーロートは容積150 ml のものを使用
しているので，結晶を洗うときの水はその1/3，つまり50 ml 程度を使うとして，20℃でアセ
トアニリドは約0.3 g 溶ける。
　なお，再結晶溶媒として水だけを使用する方法もある。確かに再結晶の際のロスを少なくす
るには，溶媒として希酢酸ではなくて（低温でより溶解度の低い）水を使う方がよさそうだが，
加熱によりアセトアニリドが溶けて液滴として分離してしまい，良く撹拌せずにそのまま冷却
するとビーカーの底で固化してしまうため扱いにくいことがわかった。

4 － 3 ．無水酢酸の量
　無水酢酸の比重の文献値は d4

15=1.0850である。17）しかし，試薬のラベルには，例えば
「Assay min 93.0%」と書かれているので，酢酸（比重 d20=1.04924））が 7 % で無水酢酸が93%
とすると比重は1.082，つまり1.08と推定される。アニリン5.0 ml に対して，無水酢酸（分子
量102.09）5.0 ml の物質量の割合は，次のように89.8% と計算される。

表 4．再々結晶後の収量＊

使用した希酢酸の量（ml） 収量（g）

25
20
�5
�0

3.9�
3.57
3.92
3.8�

＊再結晶して風乾後の試料5.00 g をそれぞれ希酢酸（酢酸：水 = � ： 2 ）で再結晶した。

図 9．アセトアニリドの水に対する溶解度（飽和水溶液の質量%濃度）20）
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5.0 × 1.08 × 0.93     5.0 × 1.02　　　　　　  　  / 　　   　　  = 0.898  102.09               93.13

つまり，実験操作 A の反応条件では，無水酢酸はアニリンに対して過剰にはなっていなかっ
たと推定される。氷酢酸はアセトアニリド生成にほとんど貢献せず，また無水酢酸も空気に触
れると湿気を吸収して酢酸になってしまう。したがって，アニリン 5 ml に対して，無水酢酸
を（過剰にするために） 7 ml 程度に増やす必要がある。そこで，酸混合液の体積10 ml は変
えずに，無水酢酸と氷酢酸の比率を 1 ： 1 から 7 ： 3 に修正することにした。

4 － 4 ．反応による発熱
　アニリンと無水酢酸・氷酢酸を混ぜるだけでアセトアニリドが生成し，この反応に加熱は必
要ないことがわかった。しかし，反応の際に多少とも蒸気が発生する恐れがあり，冷却器の使
用をやめることにやや不安が残った。そこで，ナスフラスコ中で反応液がどの程度発熱するの
か，温度計を用いて経時変化を測定してみることにした。用いた器具は，マザーツール社のデ
ジタルデータロガー温度計であり，それにアルメル－クロメル熱電対を接続した。
　アニリン 5 ml が入った100 ml ナスフラスコをコルク台に乗せて静置し，その液の中に熱電
対の先端を差し込み，無水酢酸と氷酢酸（ 7 ： 3 ）の混合溶液10 ml をゆっくり（ 5 秒位かけ
て）添加したときの温度変化をリアルタイムで測定した（図10）。酸混合液を添加した直後に
温度は急上昇し，酢酸の沸点（118℃）に一瞬達した後，速やかに温度が低下し 1 分後には100
℃を切っている。 2 分後に反応液を軽く手で振り混ぜたが，わずかな温度上昇しかみられず，
その後は温度がなだらかに下がった。14分後に再び振り混ぜたが，温度変化はほとんどみられ
なかった。以上の結果は，急激な温度上昇の間に，ほとんどのアニリンが無水酢酸と反応して
いることを示している。混合比 1 ： 1 の無水酢酸と氷酢酸の混合液10 ml を加えた場合も測定
してみたが，図10とほぼ同様の温度変化であった。
　この温度上昇には，反応熱と中和熱とが合わさっている。そこで，アニリンに氷酢酸と無水
酢酸を段階的に加えたときの温度変化も調べた。まずアニリン 5 ml に氷酢酸 3 ml を加えたと
ころ，温度は（中和熱により）15℃から30℃に上昇した。この溶液を放冷して室温に戻してか
ら，無水酢酸 7 ml を加えたところ，反応液の温度は110℃まで急上昇した。このことより，ア
ニリンと無水酢酸・氷酢酸の混合の際に生じる発熱の大部分は，アニリンと無水酢酸による反
応熱であることが確かめられた。
　図10からわかるように，反応液が酢酸の沸点に達している時間はわずかであり，目視での沸
騰は確認できなかった。しかし，沸石を入れてアニリンをスターラーで撹拌しながら一気に酸
混合液を加えたところ，ナスフラスコから発煙が生じた。これは反応が急速に起り，反応液が
沸騰したためと思われる。このような危険を避けるためには，静置した状態でアニリンに酸混
合液をゆっくり添加することが重要である。ドラフト内で混合し発熱させた後は，徐々に温度
が下がるだけであり，蒸気による臭いもほとんど気にならない程度なので，冷却器を用いる必
要は特にないと思われる。
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5 ．考察

5－ 1．アセトアニリドの合成法
　アセトアニリドを合成する際に，加熱は不要である（加熱しても収量が増えない）ことがわ
かった。しかし，それはなぜだろうか。まずいえることは無水酢酸が活性であることと，自ら
の反応熱で連鎖的に反応が起るため，外部からあえて熱を加える必要がないためと推定される。
　アセトアニリドの合成実験テーマに関して，他で行われている反応条件を調べてみたところ，
アニリンに無水酢酸を加えるだけで，加熱していない例があった。この場合，アニリンを入れ
た容器を氷冷し撹拌しながら，過剰量の無水酢酸を直に加えている。あるいは，アニリンに塩
酸を混ぜて塩酸塩としてから無水酢酸を加え，後に酢酸ナトリウムで中和している例もあった。

5 － 2 ．再結晶の意味
　合成の初めにアニリンは薄茶色であるが，無水酢酸と氷酢酸混合液を加えた瞬間に赤色に変
化する。無水酢酸が新品のときは，この呈色はうすく，保存液のときは赤味が強くなる傾向に
ある。アニリンの縮合による着色は避けられない。そのため，アセトアニリドは粗結晶の段階
ではやや赤味があるが，再結晶後は白い粉末となる。
　有機合成では，収率が高いほど良いわけだが，今回の実験では再結晶によって収率が相当下
がってしまう。このことをどう考えればいいだろうか。合成の目的によっては，多少不純物が
含まれてもいいときもあるし，場合によってはより純粋なものでなければならないときもある。
純品を得るためには，精製が必要であり，その際に多少ロスが生じるのは避けられない。2006

図10．反応液の温度変化。ナスフラスコに 5 mlのアニリンを入れ，さらに無水酢酸と氷酢酸（ 7：3 ）
の混合物10 mlをゆっくり（ 5 秒位かけて）加え始めたときを反応時間 0 としている。約 2 分
後に，小さな温度変動がみられるが，これはフラスコ内の液を撹拌したためである。
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年からアセトアニリドの合成に用いる試薬のスケールを半分にしたために，再結晶によるロス
が目立ってしまったといえる。

6 ．学生実験への対応

6－ 1．実験条件の修正
　これまでは（実験操作 A），マントルヒーターで加熱還流していたが，それはやめることに
した。ドラフト内でコルク台にのせたナスフラスコの中で，アニリンと無水酢酸・氷酢酸混合
液を混ぜるところまでは，以前と同じである。その反応液をさらにドラフト内で軽くふりまぜ
てから実験台に持ち帰って放置し（冷却器も沸石も使用しない），熱がさめたら次のステップ
にうつることにした。
　無水酢酸が空気に触れると水分を吸収して分解しやすいこと，ならびにこれまでの容積比

（アニリン 5 ml に対して無水酢酸 5 ml）では無水酢酸の物質量がアニリンに対してやや不足
していた。そこで，無水酢酸と氷酢酸の混合物の体積比を 1 ： 1 から 7 ： 3 に修正することに
した。また，再結晶によるロスの程度を知るために，粗結晶の段階でも収量を測定することに
した。

6 － 2 ．実験指導上の注意
　水をきらう反応である（乾燥したナスフラスコを使う）。ナスフラスコに入れるのは，まず
アニリン，次に無水酢酸と氷酢酸の混合液の順番とする（発熱するため，コルク台にのせてド
ラフト内に置き，混合液をゆっくりそそぐ）。再結晶の際の熱時ろ過は省略する（もし行なう
場合は，ロートはできるだけ乾いているものを使い，ろ紙は水で濡らさないこと。そうしない
と，ロートの足が結晶で詰ってしまう）。秤量前に結晶を，ペーパータオルで何回もはさんで，
ていねいに水分を除去する。実験終了後にナスフラスコなどを洗浄する際，固形物が付着して
いる場合はメタノールでゆすいでからにする。
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