2010年度　化学Ⅰ－第4問－問5
【問題】
　次の実験操作のようにニトロベンゼンからアニリンの合成を行った。この実験に関する記述として誤りを含むものを，下の①～⑤のうちから一つ選べ。

　試験管にニトロベンゼン1mLとスズ3gをとり，よく振り混ぜながら濃塩酸5mLを少しずつ加えた後，ア温めながら油滴がなくなるまでさらに振り混ぜた。冷却した後，内容物の溶液のみを三角フラスコに移し，その溶液に水酸化ナトリウム水溶液を駒込ピペットで少しずつ加えると白色沈殿が生じたが，イさらに水酸化ナトリウム水溶液を加えて沈殿を溶解させた。次に，ジエチルエーテルを加えてよく振り混ぜ，静置した。ウ分離した2層のうち，ジエチルエーテル層を時計皿に移し，エドラフト内に放置すると油状物質としてアニリンが得られた。オ得られたアニリンを空気中に放置しておくと，褐色に変化した。

①　下線部アで油滴がなくなったのは，ニトロベンゼンが還元されて生じたアニリンが塩酸塩となって溶けたためである。

②　下線部イの操作により全体が均一な水溶液になった。

③　下線部ウで，ジエチルエーテル層は上層である。

④　下線部エで静置するだけでアニリンが得られたのは，ジエチルエーテルの揮発性が高いためである。

⑤　下線部オで色が変化したのは、アニリンが空気中の酸素によって酸化されたためである。

【正解】

②　下線部イの操作により全体が均一な水溶液になった。
【解説】

①　ニトロベンゼンとスズ，塩酸の反応により，アニリン塩酸塩が得られます。ニトロベンゼンは水に溶けにくいので油滴になっていましたが，アニリン塩酸塩は水に溶けるので油滴にはなりません。

　　　２C6H5NO2　＋　３Sn　＋　１４HCl　→　C6H5NH3Cl　＋　３SnCl4　＋　４H2O
②　この操作の前に生じている白色沈殿は，スズの水酸化物です。スズは両性金属なので，強塩基の水溶液を加えて水酸化物イオンOH－の濃度が高くなると，錯イオンを形成して水に溶けます。一方，これまで水に溶けていたアニリン塩酸塩は，弱塩基の塩です。強塩基を加えると，弱塩基の遊離が起こって分子に戻り，水に溶けなくなってしまいます。よって，全体が均一な水溶液になったというのは誤りです。

　　　C6H5NH3Cl　＋　NaOH　→　C6H5NH2　＋　NaCl　＋　H2O

③　基本的に，有機化合物（油）は水より密度が小さいので，水に浮きます。そのため，水層が下，エーテル層が上になります。ただし，ニトロベンゼンなど，水より密度の大きい有機化合物も存在します。
④　ジエチルエーテルは揮発性の物質なので，容易に蒸発します。溶媒が蒸発することで，溶けていたアニリンだけを得ることが出来ます。

⑤　アニリンは無色の液体ですが，酸化されると黄色を経て褐色へと変色します。これは，アニリンの酸化が原因です。
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