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アルコールの酸化

第一級アルコールの酸化

ＣＨ ＯＨ ＨＣＨＯ ＨＣＯＯＨ３ → →

ﾒﾀﾉｰﾙ ﾎﾙﾑｱﾙﾃﾞﾋﾄﾞ ギ酸

Ｃ Ｈ ＯＨ ＣＨ ＣＨＯ ＣＨ ＣＯＯＨ２ ５ ３ ３→ →

ｴﾀﾉｰﾙ ｱｾﾄｱﾙﾃﾞﾋﾄﾞ 酢酸

アルデヒドの還元性アルデヒドは酸化されやす→

Ｒ―ＣＨＯ Ｒ―ＣＯＯＨ→

アルデヒドの方が、アルコールよも強い還元剤である。

アルデヒドの方が、アルコールよも酸化されやすい。

ホルムアルデヒドやアセトアルデヒドは、フェーリング反応や銀鏡反応を

示すが、メタノールやエタノールは示さない（酸化還元反応を起こさない 。）

Fehling’s solutionフェーリング液

アルデヒドや還元性糖類の検出，定量に用いられる試薬。

ドイツの化学者フェーリング ( ‐ )が 年に創製したもHermannvon Fehling 1812 85 1848
ので，銅( )イオンの酒石酸錯塩を主体とする強アルカリ性の青色溶液をいう。II
長時間放置すると分解して還元性物質を生じるので，あらかじめ次の ， 液をA B 2
別々に調製しておき，使用直前になって両液を等量混合して用いる。

A 液 硫酸銅 CuSO ･5H O 69.315gを水に溶かして1 にしたもの。4 2 l

B 液 ロッシェル塩(酒石酸カリウムナトリウム)NaKC H O ･4H O 346gと水酸化ナトリ4 4 6 2

ウムNaOH 100gを水に溶かして1 にし，これをアスベストでろ過したもの。l

フェーリング液に還元性物質を加えて穏やかに温めると 銅( )が還元されて銅( )， II I
－となる。銅( )の錯塩の安定度は低いのでただちに溶液中の水酸化物イオンI OH

と結合して水酸化銅( ) を生じて黄色に濁る。I CuOH
さらにこれを煮沸すると脱水されて酸化銅( ) の橙赤色沈殿を生じる。I Cu O2
生じた酸化銅( )の重量分析や比色分析などにより還元性物質の定量を行うことがI
できる。
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エタノールの酸化によるアルデヒドの生成

図の酸化還元反応（エタノール に､二クロム酸カリウム の硫酸酸性溶液C H OH K Cr O2 5 2 2 7

を加えたときの、酸化還元反応）について、次の（ａ）～（ｄ）の問に答えなさい。

（ａ） の還元剤としての作用を表す半反応式を書け。C H OH2 5

+ -C H OH CH CHO + 2H + 2e2 5 3→

（ｂ） の酸化剤としての作用を表す半反応式を書け。K Cr O2 2 7

K Cr O + 14H + 6e 2K + 2Cr + 7H O2 2 7
+ - + 3+→ 2

橙赤色 緑～青緑

（ｃ）エタノールに､二クロム酸カリウムの硫酸酸性溶液を加えて加熱し、

アセトアルデヒドを得た。このときの反応を化学反応式で示しなさい。

3C H OH + K Cr O + 4H SO 3CH CHO + K SO + Cr SO + 7H O2 5 2 2 7 2 4 3 2 4 2 4 3 2→ ( )

（ｄ） １ と過不足なく電子のやり取りを行う のモル数を書け。K Cr O mol C H OH2 2 7 2 5

3 mol



- 3 -

メタノールの酸化によるホルムアルデヒドの生成

銅を加熱すると、酸化銅（Ⅱ）ができる。

２Ｃ ＋ Ｏ ２Ｃ Ｏ ……①u u２ →
加 熱

黒色

ＣＨ ＯＨとＣ Ｏでの、酸化還元反応を組み立てて見よう。３ u

＋ －ＣＨ ＯＨ ＨＣＨＯ ＋２Ｈ ＋ ２ｅ３ →

＋ ）Ｃ Ｏ ＋２Ｈ ＋ ２ｅ Ｃ ＋ Ｈ Ｏu u＋ － → ２

ＣＨ ＯＨ ＋ Ｃ Ｏ ＨＣＨＯ ＋Ｃ ＋ Ｈ Ｏ ……②３ ２u u→

ﾎﾙﾑｱﾙﾃﾞﾋﾄﾞ

①式と②式を一つにすると

①＋２×②

２Ｃ ＋ Ｏ ２Ｃ Ｏ ……………①u u２ →
加 熱

＋ ）２ＣＨ ＯＨ ＋２Ｃ Ｏ ２ＨＣＨＯ ＋２Ｃ ＋ ２Ｈ Ｏ ……２×②３ ２u u→

２ＣＨ ＯＨ ＋ Ｏ ２ＨＣＨＯ ＋ ２Ｈ Ｏ …………③３ ２２ →

③式だと、Ｃ Ｏが消えてしまい空気中の酸素との反応と誤解する恐れがある。u
②式のままの方がよい。
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銀鏡反応の反応式

２Ａ ＋ ２ＯＨ ↓ ＋ Ｈ Ｏg ＋ － → Ag O２ ２

暗褐色沈殿

－Ａｇ Ｏ ＋ ４ＮＨ ＋ Ｈ Ｏ ２［Ａｇ(ＮＨ ) ］ ＋ ２ＯＨ２ ３ ２ ３ ２→ ＋

暗褐色沈殿 過剰のＮＨ 水 無色・溶３

ジアンミン銀（Ⅰ)ｲｵﾝ

[ ( ) ] の酸化剤としての半反応式Ag NH3 2 +

silver mirror test銀鏡反応

銀鏡が形成される反応。清浄なガラス容器に還元性有機化合物を含む検体を入れ，硝

酸銀アンモニア溶液(硝酸銀の水溶液にアンモニアを加え，いったん生じた沈殿が消失

するまで加えたもの。アンモニア性硝酸銀溶液，トレンス試薬， ともいTollens reagent
う)を混ぜてすこし温めると，銀イオンが還元されて容器の内面に析出し，容器が銀メ

ッキされる。これを銀鏡という。ホルムアルデヒド，還元糖，酒石酸塩などはこの反

応を示すから，反応の有無によってこれらを検出することができる。(理化学事典)

銀塩の水溶液に還元性有機化合物を加えて温めると，金属銀が還元されて析出し器

壁が鏡のようになる(これを銀鏡という)現象。十分に清浄にした試験管のようなガラ

ス器にホルマリンやブドウ糖の試験溶液をとり，これにアンモニア性硝酸銀溶液(硝酸

銀のうすい水溶液にアンモニア水を加えると酸化銀を生ずるが，さらにアンモニア水

を沈殿が消失するまで加えたもの。この溶液をトレンス試薬ともいう)を加えてぬるま

湯(約 ℃)につけるか，バーナーの弱火で熱すると，容器の内壁に銀鏡を生ずる。銀50
鏡は銀イオンがゆっくりと還元されて銀微粒子ができる場合にのみつくられ，強い還

元剤を用いたり，強熱すると，急激な還元のために黒灰色粉末を生じ，銀鏡はできな

い。アルデヒド基をもつ有機化合物(アルデヒド類，グルコースなど)の検出反応(銀鏡

試験)，デュワー瓶，魔法瓶，鏡の銀めっきに応用される。(世界大百科)

Ag NH + OH + H + Ag + 2NH + H O[ ( ) ] ｅ3 2 3 2+ － －+ →
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アルデヒド（還元剤）の半反応式

[ ( ) ] (酸化剤)の半反応式Ag NH3 2 +

式と 式で酸化還元反応式を組み立てるとa b

a b＋２×

－R CHO + H O R COOH + 2H + 2－ － ｅ2 → +

2 Ag NH + 2OH + 2H + 2 2Ag + 4NH + 2H O＋） [ ( ) ] ｅ3 2 3 2+ － －+ →

R CHO + 2 Ag NH + 2OH R COOH + 2Ag + 4NH + H O－ [ ( ) ] －3 2 3 2+ － →

ＨＣＨＯ（ホルムアルデヒド）の銀鏡反応

－ [ ( ) ] － ↓H CHO + 2 Ag NH + 2OH H COOH + 4NH + H O + 2Ag3 2 3 2+ － →

ギ酸 銀

ＣＨ ＣＨＯ（アセトアルデヒド）の銀鏡反応3

ＣＨ － [ ( ) ] ＣＨ － ↓3 3 2 3 3 2CHO + 2 Ag NH + 2OH COOH + 4NH + H O + 2Ag+ － →

ｱｾﾄｱﾙﾃﾞﾋﾄﾞ 酢酸

メタノールやエタノールは、アルデヒドに比べ還元作用は弱く、[ ( ) ] とはAg NH3 2 +

酸化還元反応を起こさない。

aR CHO + H O R COOH + 2H + 2－ － ｅ ……2 → + －

b[ ( ) ] ｅ ……Ag NH + OH + H + Ag + 2NH + H O3 2 3 2+ － －+ →
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アルデヒド（還元剤）の半反応式

フェーリング液（酸化剤）の半反応式

式と 式で酸化還元反応式を組み立てるとA B

A B＋

AR CHO + H O R COOH + 2H + 2－ － ｅ ………………2 → + －

B＋ ） ２Ｃ ＋２ ＋ ２ｅ Ｃ ＋ ………………u OH u O H O２＋ － － → ２ ２

R CHO u OH R COOH + 2H + u O－ ＋ ２Ｃ ＋２ － Ｃ２＋ － → +
２

－ ＋ ＋ ２－ ２－＋ ） ２ ＋ ２ ２Ｎ ＋ＳＯ ＋ ＳＯ追加イオン SO Na a4
2

→ ４ ４

R CHO + 2CuSO + 2NaOH R COOH + Na SO + H SO + Cu O－ －4 2 4 2 4 2→

ＨＣＨＯ（ホルムアルデヒド）のフェーリング反応

H CHO + 2CuSO + 2NaOH H COOH + Na SO + H SO + Cu O－ －4 2 4 2 4 2→

酸化銅(Ⅰ)ﾎﾙﾑｱﾙﾃﾞﾋﾄﾞ ギ酸
赤褐色

ＣＨ － （アセトアルデヒド）のフェーリング反応3 CHO

CHO + 2CuSO + 2NaOH COOH + Na SO + H SO + Cu OＣＨ － ＣＨ －3 34 2 4 2 4 2→

ｱｾﾄｱﾙﾃﾞﾋﾄﾞ 酢酸

、 。多めのｱﾙﾃﾞﾋﾄﾞにﾌｪｰﾘﾝｸﾞ液を加え 強熱すると ではなく銅鏡ができる場合があるCu O2

u uＣ ＋ ２ｅ Ｃ２＋ － →

B２Ｃ ＋ ２ ＋ ２ｅ Ｃ ＋ ………………u OH u O H O２＋ － － → ２ ２

AR CHO + H O R COOH + 2H + 2－ － ｅ ………………2 → + －
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