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高等学校化学教育において，アクティブ・ラーニングを取り入れた授業展開用教材開発へとつなげること
をめざし，アセチル化反応の中でも高校化学の教科書内でよく用いられるフェノール性OH基の無水酢酸に
よるアセチル化を題材として，核磁気共鳴装置（NMR）による微細構造の解析を行い，その構造変化を調
べた。中和指示薬が作用する際，ラクトン形からキノン型への構造変化を伴うが，アセチル化によりこの変
化が阻害される。この点に注目して，色の違いにより目で見て反応の進行を実感できることを見出した。

今後，簡便なNMR装置が普及すれば，発展的な化学教育教材をして展開が見込まれる。

キーワード：高校有機化学，NMR，アセチル化，アクティブ・ラーニング教材開発

１．はじめに
学習指導要領（平成30年告示）解説[1]では，観

察や実験を通じて有機化合物の性質や規則性につい
て関係性を見つけるとされている。しかし，東京学
芸大学教育学部内で行われた調査[2]では，高校化
学において実験を週に1回以上行っていた学生は
30％にも満たないことが示され，数の少ないこと
がわかる。また，長崎大学教育学部で行われた実験
実施率に関する調査[3]では，高等学校化学実験47
項目の中で，実施されていない項目上位10項目を
見ると6項目が有機化学領域であった。また，中央
教育審議会でも，実験を伴わない教科書のみの勉強

で暗記的になってしまっている現状が指摘されてい
る[4]。特に有機化学領域は3年次の後半に学習す
ることが多く，受験との兼ね合いもあるために，そ
れが顕著に表れてしまっている。

そこで本研究室では，有機化学領域の学びを楽し
みながら深化させるべく，テルペン類などの身近な
天然有機化合物の簡便な抽出や単離精製法，及び
NMRスペクトルなどを用いた非破壊的分析法を組
み合わせた，実験主体の学習プログラムを検討して
いる。

本研究は，高校生にとって暗記ものになりがちな
有機化学領域の学びを楽しみながら深化させるべ
く，アクティブ・ラーニングを志向して，NMRを
活用した微細構造の解析を取り入れた教材開発を目
的とするものである。

２．高校化学で扱われる有機化学の実際
ここで取り上げるテーマは，アセチル化反応であ

る。高等学校化学の教科書には，サリチル酸に無水
酢酸と濃硫酸を作用させると，ヒドロキシ基が反応
してアセチルサリチル酸を生じる（式1）の反応例
と，アニリンに無水酢酸を加えるか酢酸と加熱する
と，アミノ基にアセチル化が起こりアセトアニリド
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ており，詳細な反応機構は明記されていない。その
ため，生徒は暗記中心の学習となり，興味を持って
学ぶことは難しい。 

我々は，アセチル化反応を利用してフェノール・
フタレインやブロモ・チモール・ブルーなどの pH 指
示薬をアセチル化し，ラクトン形構造に固定化する
する反応[5]を検討している。 
 今回検討した教材では，pH 指示薬の色の変化に
着目した。pH 指示薬とは，溶液の pH によって色が
変化する物質のことである。代表的な pH 指示薬に
フェノールフタレイン（以下，PP とする）がある。
PP は水溶液中において，酸・中性では無色，塩基性
では赤色を呈する pH 指示薬で，その色の変化は PP
の構造の変化による（図１）。酸性ではエステル結
合を含む環状構造（ラクトン型）を有するが，塩基
性ではそれが無くなり（キノン型），共役系が変わ
る。ラクトン型からキノン型に変化する際に重要な
役割を果たしているのが，PP に存在するフェノー
ル性ヒドロキシ基である。溶液が塩基性になると，

まずフェノール性ヒドロキシ基のプロトン脱離によ
り負電荷を帯びた酸素原子から，C-O 結合に電子が
移動する。さらにドミノ倒しのように連続的に電子
が移動していき，ラクトン環の開裂を伴ってキノン
型へと変化する。 
 ここで，最初にプロトンを供与するフェノール性
ヒドロキシ基を置換して電離しない形にしておけば，
塩基によるプロトン引き抜きがブロックされる。す
なわち，ラクトン型からキノン型への変化が不可能
になり，pH による色の変化もなくなると考えられ
る。式 3 に，フェノールフタレインに無水酢酸を反
応させて，フェノールフタレインが持つ 2 つのヒド
ロキシ基をアセチル基に置換する反応を図２に示す。 

 
 
 今回はフェノール性ヒドロキシ基を有する数種類
の中和滴定指示薬を出発物質として，O-アセチル化
できるかどうかを構造決定により確認した。さらに，
高校でも簡便に教材として導入可能な実験方法を検
討した。この教材を導入することにより，単純な暗
記を行うだけの授業ではなく，生徒に考えさせるこ
とのできる授業になると期待される。 
 
２２．．実実験験方方法法とと NNMMRR にによよるる構構造造解解析析のの実実際際 
 出発物質として，中和指示薬のフェノールフタレ
イン（PP），チモールブルー（以下，TB とする），
ブロモチモールブルー（同様に BTB），フェノール
レッド（同様に PR），チモールフタレイン（同様に
TP），ブロムクレゾールパープル（同様に BCP）を
用いて，次のようにそれぞれアセチル化を行った。 
 出発物質の指示薬 0.30g，無水酢酸 1mL，ピリジ
ン 1mL をナスフラスコに入れ，密栓をして常温で
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図図 11．．水水素素イイオオンン濃濃度度にに依依存存すするるフフェェノノーールル・・フフタタ

 
 

図図２２．．水水フフェェノノーールル・・フフタタレレイインンののアアセセチチルル化化  
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能になり，pHによる色の変化もなくなると考えら
れる。図2に，フェノールフタレインに無水酢酸を
反応させて，フェノールフタレインが持つ2つのヒ
ドロキシ基をアセチル基に置換する反応を示す。
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図２．水フェノール・フタレインのアセチル化
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３．実験方法とNMRによる構造解析の実際
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チル化反応生成物は，表１に示すようにいずれも高
収率で得られた。

NMR解析にあたり，出発物質であるPP，TB，
BTB，PR，TP，BCPの各指示薬と，それぞれの
アセチル化反応生成物について，溶媒に対する溶解

性を調べたところ，クロロホルム（CDCl3）また
はジメチルスルホキシド（DMSO-d6）のどちらか
に溶けることが分かった。両者のうち，その化合物
が溶解しやすい方を選択し，NMR解析を行った。

有機溶媒中における単糖類の構造解析には，¹H-，
13C-，及 び 13C-DEPT (Distorsionless Enhancement 
by Polarization Transfer, 135 deg.)スペクトル[6, 7]を
測定し，原子団や４級炭素を判別した。

次に，それらの結合関係を明確にするため，HMQC 
(Heteronuclear Multiple Quantum Correlation)，
HMBC(He t e ronuc l ea r  Mu l t i p l e  Bond 
Coherence)，COSY(Correlation Spectroscopy)，
及びNOESY (Nuclear Overhauser Enhancement 
Spectroscopy)の各２次元スペクトル[7, 8]のテクニッ
クを利用した。

まず，フェノール・フタレイン（PP）及びその
ジアセチル体（PP-diAc）を例に，構造決定のプロ
セスを述べ，他は解析結果をまとめて示した。

（１）フェノール・フタレイン及びジアセチル体
NMR解析では，図３のPP（左）とPP-diAc（右）

に示した炭素の位置番号を用いた。
¹H-NMRでは，アセチル化後には9.6 ppm付近

のOHのシグナルが消失し，2.3 ppm付近に新た
なシグナルが出現している。このシグナルの積分値
は6Hである。これは，この化合物には２つのアセ
チル基（-CH3 ×２）が存在することを示している。
また，PP（左）では9.6 ppm付近に確認できたヒ
ドロキシ基のプロトンを表すブロードなシグナル
が, PP-Ac（右）では消失している。これらのこと
から，PPが持つ２つのフェノール性ヒドロキシ基
がアセチル化されたと考えられる。

13C-DEPTスペクトルで観測された炭素，すなわ
ち水素と直接結合している炭素は，図３に示した

表1．アセチル化反応生成物の収率及び融点
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１時間程度スターラーで攪拌した。TLC(AcOEt：n-
hexane=1：1)で出発物質の消失と新たな物質の生成
を確認したら，全体を氷水にあけて結晶化させる。

結晶化するまで薬さじでかき混ぜ，結晶化したら吸
引ろ過した後，乾燥する。生成物の収量を計測した
後，エタノールから再結晶するか，分取 TLC で生成

して得られた結晶は，融点を測定し，核磁気共鳴装
置（以下，NMR とする），赤外吸収分光計（以下，
IR）で構造を解析した。アセチル化反応生成物は，
表１に示すようにいずれも高収率で得られた。 
 NMR 解析について，出発物質である PP，TB，
BTB，PR，TP，BCP の各指示薬と，それぞれのア
セチル化反応生成物について，溶媒に対する溶解性
を調べたところ，クロロホルム（CDCl3）またはジ
メチルスルホキシド（DMSO-d6）のどちらかに溶け
ることが分かった。両者のうち，その化合物が溶解
しやすい方を選択し，NMR 解析を行った。 
 有機溶媒中における単糖類の構造解析には，¹H-，
13C-，及び 13C-DEPT (Distorsionless Enhancement 
by Polarization Transfer, 135 deg.)スペクトル[6, 7]
を測定し，原子団や４級炭素を判別した。 
 次に，それらの結合関係を明確にするため，
HMQC (Heteronuclear Multiple Quantum 
Correlation)，HMBC(Heteronuclear Multiple Bond 
Coherence)，COSY(Correlation Spectroscopy)，及
び NOESY (Nuclear Overhauser Enhancement 
Spectroscopy)の各２次元スペクトル[7, 8]のテクニ
ックを利用した。 
 まず，フェノール・フタレイン（PP）及びそのジ
アセチル体（PP-diAc）を例に，構造決定のプロセス
を延べ，他は解析結果をまとめて示した。 
 
（１）フェノール・フタレイン及びジアセチル体 
 NMR 解析では，図３の PP（左）と PP-diAc（右）
に示した炭素の位置番号を用いた。 
 ¹H-NMR では，アセチル化後には 9.6 ppm 付近
の OH のシグナルが消失し，2.3 ppm 付近に新たな
シグナルが出現している。このシグナルの積分値は
6H である。これは，この化合物には２つのアセチ
ル基（-CH3 ×２）が存在することを示している。
また，PP（左）では 9.6 ppm 付近に確認できたヒ

表表２２．．フフェェノノーールル・・フフタタレレイインン及及びびそそののジジアアセセ
チチルル体体のの¹¹HH--及及びび¹¹³³CC--NNMMRR  
フフェェノノーールル・・フフタタレレイインン（（PPPP））  
¹H-NMR(DMSO-d₆);  
6.74(A2B2 type，4H，J=8.7，33-H)，7.07(A2B2 
type，4H，J=8.7，32-H)，7.64(t，1H，J=7.4，
6-H)，7.74(d，1H，J=8.0，4-H)，7.81(t，1H，
J=7.4，5-H)，7.94(d，1H，J=7.9，7-H)，9.63(s，
2H，34-OH) 
¹³C-NMR(DMSO-d₆);  
91.90(C3)，115.71(C33)，124.94(C4)，124.97(C7a)，
125.83(C7) ， 128.65(C32) ， 130.06(C6) ， 131.70 
(C31)，135.28(C5)，153.09(C3a)，158.01(C34)，
169.59(C1) 
PPPP ののジジアアセセチチルル体体（（PPPP--ddiiAAcc））  
¹H-NMR(DMSO-d₆);  
2.24(s，6H，343-H)，7.16(A2B2 type，4H，J=7.0， 
33-H)，7.36(A2B2 type，4H，J=7.0，32-H)，7.69(t，
1H，J=7.4，6-H)，7.86(t，1H，J=7.6，5-H)，7.94(d，
1H，J=7.9，4-H)，7.96(d，1H，J=7.9，7-H) 
¹³C-NMR(DMSO-d₆);  
20.74(C343)，90.10(C3)，122.12(C33)，124.19(C7a)，
124.56(C4) ， 125.65(C7) ， 127.85(C32) ，
130.09(C6) ， 135.18(C5) ， 137.89(C31) ，
150.52(C34) ， 151.16 (C3a) ， 168.49(C1) ，
168.98(C342) 

表表 11．．アアセセチチルル化化反反応応生生成成物物のの収収率率及及びび融融点点  
 
  出発物質 生成物  収率(%) 融点(℃) 
 1 PP PP-diAc 89 147-148.5 
 2 TB TB-diAc 91 78.5-85 
 3 BTB BTB-diAc 85 215-225 
 4 PR PR-diAC 100 131-139 
 5 TP TP-diAc 86 143-148.5 
 6 BCP BCP-diAc 89 185-191.5 

 

図図３３．．PPPP（（左左））とと PPPP--ddiiAAcc（（右右））のの構構造造ととNNMMRRでで

表２．�フェノール・フタレイン及びそのジアセチル
体の¹H-及び¹³C-NMR

　　　フェノール・フタレイン（PP）
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１時間程度スターラーで攪拌した。TLC(AcOEt：n-
hexane=1：1)で出発物質の消失と新たな物質の生成
を確認したら，全体を氷水にあけて結晶化させる。

結晶化するまで薬さじでかき混ぜ，結晶化したら吸
引ろ過した後，乾燥する。生成物の収量を計測した
後，エタノールから再結晶するか，分取 TLC で生成

して得られた結晶は，融点を測定し，核磁気共鳴装
置（以下，NMR とする），赤外吸収分光計（以下，
IR）で構造を解析した。アセチル化反応生成物は，
表１に示すようにいずれも高収率で得られた。 
 NMR 解析について，出発物質である PP，TB，
BTB，PR，TP，BCP の各指示薬と，それぞれのア
セチル化反応生成物について，溶媒に対する溶解性
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メチルスルホキシド（DMSO-d6）のどちらかに溶け
ることが分かった。両者のうち，その化合物が溶解
しやすい方を選択し，NMR 解析を行った。 
 有機溶媒中における単糖類の構造解析には，¹H-，
13C-，及び 13C-DEPT (Distorsionless Enhancement 
by Polarization Transfer, 135 deg.)スペクトル[6, 7]
を測定し，原子団や４級炭素を判別した。 
 次に，それらの結合関係を明確にするため，
HMQC (Heteronuclear Multiple Quantum 
Correlation)，HMBC(Heteronuclear Multiple Bond 
Coherence)，COSY(Correlation Spectroscopy)，及
び NOESY (Nuclear Overhauser Enhancement 
Spectroscopy)の各２次元スペクトル[7, 8]のテクニ
ックを利用した。 
 まず，フェノール・フタレイン（PP）及びそのジ
アセチル体（PP-diAc）を例に，構造決定のプロセス
を延べ，他は解析結果をまとめて示した。 
 
（１）フェノール・フタレイン及びジアセチル体 
 NMR 解析では，図３の PP（左）と PP-diAc（右）
に示した炭素の位置番号を用いた。 
 ¹H-NMR では，アセチル化後には 9.6 ppm 付近
の OH のシグナルが消失し，2.3 ppm 付近に新たな
シグナルが出現している。このシグナルの積分値は
6H である。これは，この化合物には２つのアセチ
ル基（-CH3 ×２）が存在することを示している。
また，PP（左）では 9.6 ppm 付近に確認できたヒ
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125.83(C7) ， 128.65(C32) ， 130.06(C6) ， 131.70 
(C31)，135.28(C5)，153.09(C3a)，158.01(C34)，
169.59(C1) 
PPPP ののジジアアセセチチルル体体（（PPPP--ddiiAAcc））  
¹H-NMR(DMSO-d₆);  
2.24(s，6H，343-H)，7.16(A2B2 type，4H，J=7.0， 
33-H)，7.36(A2B2 type，4H，J=7.0，32-H)，7.69(t，
1H，J=7.4，6-H)，7.86(t，1H，J=7.6，5-H)，7.94(d，
1H，J=7.9，4-H)，7.96(d，1H，J=7.9，7-H) 
¹³C-NMR(DMSO-d₆);  
20.74(C343)，90.10(C3)，122.12(C33)，124.19(C7a)，
124.56(C4) ， 125.65(C7) ， 127.85(C32) ，
130.09(C6) ， 135.18(C5) ， 137.89(C31) ，
150.52(C34) ， 151.16 (C3a) ， 168.49(C1) ，
168.98(C342) 

表表 11．．アアセセチチルル化化反反応応生生成成物物のの収収率率及及びび融融点点  
 
  出発物質 生成物  収率(%) 融点(℃) 
 1 PP PP-diAc 89 147-148.5 
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１時間程度スターラーで攪拌した。TLC(AcOEt：n-
hexane=1：1)で出発物質の消失と新たな物質の生成
を確認したら，全体を氷水にあけて結晶化させる。

結晶化するまで薬さじでかき混ぜ，結晶化したら吸
引ろ過した後，乾燥する。生成物の収量を計測した
後，エタノールから再結晶するか，分取 TLC で生成

して得られた結晶は，融点を測定し，核磁気共鳴装
置（以下，NMR とする），赤外吸収分光計（以下，
IR）で構造を解析した。アセチル化反応生成物は，
表１に示すようにいずれも高収率で得られた。 
 NMR 解析について，出発物質である PP，TB，
BTB，PR，TP，BCP の各指示薬と，それぞれのア
セチル化反応生成物について，溶媒に対する溶解性
を調べたところ，クロロホルム（CDCl3）またはジ
メチルスルホキシド（DMSO-d6）のどちらかに溶け
ることが分かった。両者のうち，その化合物が溶解
しやすい方を選択し，NMR 解析を行った。 
 有機溶媒中における単糖類の構造解析には，¹H-，
13C-，及び 13C-DEPT (Distorsionless Enhancement 
by Polarization Transfer, 135 deg.)スペクトル[6, 7]
を測定し，原子団や４級炭素を判別した。 
 次に，それらの結合関係を明確にするため，
HMQC (Heteronuclear Multiple Quantum 
Correlation)，HMBC(Heteronuclear Multiple Bond 
Coherence)，COSY(Correlation Spectroscopy)，及
び NOESY (Nuclear Overhauser Enhancement 
Spectroscopy)の各２次元スペクトル[7, 8]のテクニ
ックを利用した。 
 まず，フェノール・フタレイン（PP）及びそのジ
アセチル体（PP-diAc）を例に，構造決定のプロセス
を延べ，他は解析結果をまとめて示した。 
 
（１）フェノール・フタレイン及びジアセチル体 
 NMR 解析では，図３の PP（左）と PP-diAc（右）
に示した炭素の位置番号を用いた。 
 ¹H-NMR では，アセチル化後には 9.6 ppm 付近
の OH のシグナルが消失し，2.3 ppm 付近に新たな
シグナルが出現している。このシグナルの積分値は
6H である。これは，この化合物には２つのアセチ
ル基（-CH3 ×２）が存在することを示している。
また，PP（左）では 9.6 ppm 付近に確認できたヒ

表表２２．．フフェェノノーールル・・フフタタレレイインン及及びびそそののジジアアセセ
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6.74(A2B2 type，4H，J=8.7，33-H)，7.07(A2B2 
type，4H，J=8.7，32-H)，7.64(t，1H，J=7.4，
6-H)，7.74(d，1H，J=8.0，4-H)，7.81(t，1H，
J=7.4，5-H)，7.94(d，1H，J=7.9，7-H)，9.63(s，
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125.83(C7) ， 128.65(C32) ， 130.06(C6) ， 131.70 
(C31)，135.28(C5)，153.09(C3a)，158.01(C34)，
169.59(C1) 
PPPP ののジジアアセセチチルル体体（（PPPP--ddiiAAcc））  
¹H-NMR(DMSO-d₆);  
2.24(s，6H，343-H)，7.16(A2B2 type，4H，J=7.0， 
33-H)，7.36(A2B2 type，4H，J=7.0，32-H)，7.69(t，
1H，J=7.4，6-H)，7.86(t，1H，J=7.6，5-H)，7.94(d，
1H，J=7.9，4-H)，7.96(d，1H，J=7.9，7-H) 
¹³C-NMR(DMSO-d₆);  
20.74(C343)，90.10(C3)，122.12(C33)，124.19(C7a)，
124.56(C4) ， 125.65(C7) ， 127.85(C32) ，
130.09(C6) ， 135.18(C5) ， 137.89(C31) ，
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168.98(C342) 

表表 11．．アアセセチチルル化化反反応応生生成成物物のの収収率率及及びび融融点点  
 
  出発物質 生成物  収率(%) 融点(℃) 
 1 PP PP-diAc 89 147-148.5 
 2 TB TB-diAc 91 78.5-85 
 3 BTB BTB-diAc 85 215-225 
 4 PR PR-diAC 100 131-139 
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用いた位置番号



－190－

PP（左）の構造に付いている番号のうち，4-，5-，
6-，7-，32-，33-のいずれかである。

HMQCスペクトルによる炭素と直接結合したプ
ロトンとの相関と，HMBCスペクトルによる炭素
とプロトンのロングレンジ相関 (3Ｊ相関及び2Ｊ相
関)を加味した帰属を表2に示した。

IR では，PPでは3287cm-1，1364cm-1にフェノー
ル性ヒドロキシ基のシグナルが確認できる。一方，
PP-Acでは，PPにはあったフェノール性ヒドロキ
シ 基 の シ グ ナ ル が 消 失 し， 新 た に 1768cm-1，
1186cm-1，1015cm-1 に鎖状エステル結合のコン
ビネーション・シグナルが出現している。これらの
ことから，PPが持つ2つのフェノール性ヒドロキ
シ基がアセチル化されたと考えられる。
（２）チモール・ブルー及びジアセチル体

PP及びPP-diAcのNMR解析と同様に，図５の
TB（左）及びTB-diAc（右）に示した炭素の位置
番号を用いた。

アセチル化前のTBの1H-NMRでは，OHのシグ
ナルは確認できなかったが，アセチル化後のTB-
diAcでは2.3ppm付近にCH3COのシグナル（積
分値は6H）が出現しており，これは２つのアセチ
ル基が存在することを表している（表3）。

TBのIRを見ると，3376cm-1，1322cm-1にフェ
ノール性ヒドロキシ基のシグナルが確認できる。一
方，TB-Acでは，TBにはあったフェノール性ヒド
ロ キ シ 基 の シ グ ナ ル が 消 失 し，1760cm-1，
1191cm-1，1046cm-1 に鎖状エステル結合のシグ
ナルが出現している。これらのことから， 2つのフェ
ノール性ヒドロキシ基がアセチル化されたと考えら
れる。

（３）ブロモ・チモール・ブルー及びジアセチル体
これまでと同様に，このNMR解析にも図６の

BTB（左）及びBTB-diAc（右）に示した炭素の
位置番号を用いた。
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ドロキシ基のプロトンを表すブロードなシグナル
が, PP-Ac（右）では消失している。これらのこと
から，PP が持つ２つのフェノール性ヒドロキシ基
がアセチル化されたと考えられる。 
 13C-DEPT スペクトルで観測された炭素，すなわ
ち水素と直接結合している炭素は，図３に示した

PP（左）の構造に付いている番号のうち，4-H，5-
H，6-H，7-H，32-H，33-H のいずれかである。 
 HMQC スペクトルからは，炭素と直接結合した
プロトンとの相関が，HMBC スペクトルからは，
炭素とロングレンジ相関のあるプロトンとの相関 
(3Ｊ相関及び 2Ｊ相関)が見えてくる。 
 IR では，PP では 3287cm-1，1364cm-1 にフェノー
ル性ヒドロキシ基のシグナルが確認できる。一方，
PP-Ac では，PP にはあったフェノール性ヒドロキ
シ基のシグナルが消失し，新たに 1768cm-1，1186cm-

1，1015cm-1 に鎖状エステル結合のコンビネーショ
ン・シグナルが出現している。これらのことから，
PP が持つ 2 つのフェノール性ヒドロキシ基がアセ
チル化されたと考えられる。 
 
（２）チモール・ブルー及びジアセチル体 
 PP 及び PP-diAc の NMR 解析と同様に，図５の
TB（左）及び TB-diAc（右）に示した炭素の位置番
号を用いた。 

 
 アセチル化前の TB の 1H-NMR では，OH のシ
グナルは確認できなかったが，アセチル化後の
TB-diAc では 2.3ppm 付近に CH3CO のシグナル
（積分値は 6H）が出現しており，これは２つのア
セチル基が存在することを表している。 
 
 TB の IR を見ると，3376cm-1，1322cm-1 にフェノ
ール性ヒドロキシ基のシグナルが確認できる。一方，
TB-Ac では，TB にはあったフェノール性ヒドロキ
シ基のシグナルが消失し，1760cm-1，1191cm-1，
1046cm-1 に鎖状エステル結合のシグナルが出現し
ている。これらのことから， 2 つのフェノール性ヒ

表表３３．．チチモモーールル・・ブブルルーー及及びびそそののジジアアセセチチルル体体のの
¹¹HH--及及びび¹¹³³CC--NNMMRR  
チチモモーールル・・ブブルルーー（（TTBB））  
¹H-NMR(DMSO-d₆);  
0.94(dd，12H，J=7.1，5.3，352-H)，1.85(s，6H，
321-H)，2.95-3.02(m，2H，351-H)，6.51(s，2H，
33-H)，6.79(s，2H，36-H)，7.00-7.02(m，1H，
4-H)，7.55-7.58(m，2H，5-H，6-H)，7.96-7.99(m，
1H，7-H) 
¹³C-NMR(DMSO−d₆);  
20.65(C321)，21.71(C352)，21.93(C352)，25.79(C351)，
120.55(C33)，124.83(C7)，127.78(C4)，129.05(C6)，
129.97，130.14(C36)，130.60(C5)，132.85(C35)，
138.44(C31)，140.65(C3a) 
TTBB ののジジアアセセチチルル体体（（TTBB--ddiiAAcc））  
¹H-NMR(DMSO-d₆);  
0.91(dd，12H，J=18.8，6.9，352-H)，1.98(s，6H，
321-H)，2.28(s，6H，343-H)，2.84-2.91(m，2H，
351-H)，6.72(s，2H，33-H)，7.01(s，2H，36-H)，
7.30(d，1H，J=7.8，4-H)，7.83(t，1H，J=7.6，
6-H)，7.90(t，1H，J=7.6，5-H)，8.18(d，1H，
J=7.8，7-H) 
¹³C-NMR(DMSO−d₆);  
20.25(C321)，20.55(C343)，22.26(C352)，22.67(C352)，
26.31(C351)，96.64(C31)，122.13(C7)，126.20(C33)，
126.33(C4) ， 126.67(C36) ， 131.17(C6) ， 132.10 
(C7a)，134.20(C5)，134.69(C3)，135.67(C32)，
136.89(C34) ， 40.37(C3a) ， 147.99(C35) ， 168.99 
(C342) 

図図４４．．PPPP--ddiiAAcc のの HHMMBBCC ススペペククトトルル  

 

図図５５．．TTBB（（左左））とと TTBB--ddiiAAcc（（右右））のの構構造造とと NNMMRR でで

図４．PP-diAcのHMBCスペクトル
（溶媒：DMSO-d6）
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ドロキシ基のプロトンを表すブロードなシグナル
が, PP-Ac（右）では消失している。これらのこと
から，PP が持つ２つのフェノール性ヒドロキシ基
がアセチル化されたと考えられる。 
 13C-DEPT スペクトルで観測された炭素，すなわ
ち水素と直接結合している炭素は，図３に示した

PP（左）の構造に付いている番号のうち，4-H，5-
H，6-H，7-H，32-H，33-H のいずれかである。 
 HMQC スペクトルからは，炭素と直接結合した
プロトンとの相関が，HMBC スペクトルからは，
炭素とロングレンジ相関のあるプロトンとの相関 
(3Ｊ相関及び 2Ｊ相関)が見えてくる。 
 IR では，PP では 3287cm-1，1364cm-1 にフェノー
ル性ヒドロキシ基のシグナルが確認できる。一方，
PP-Ac では，PP にはあったフェノール性ヒドロキ
シ基のシグナルが消失し，新たに 1768cm-1，1186cm-

1，1015cm-1 に鎖状エステル結合のコンビネーショ
ン・シグナルが出現している。これらのことから，
PP が持つ 2 つのフェノール性ヒドロキシ基がアセ
チル化されたと考えられる。 
 
（２）チモール・ブルー及びジアセチル体 
 PP 及び PP-diAc の NMR 解析と同様に，図５の
TB（左）及び TB-diAc（右）に示した炭素の位置番
号を用いた。 

 
 アセチル化前の TB の 1H-NMR では，OH のシ
グナルは確認できなかったが，アセチル化後の
TB-diAc では 2.3ppm 付近に CH3CO のシグナル
（積分値は 6H）が出現しており，これは２つのア
セチル基が存在することを表している。 
 
 TB の IR を見ると，3376cm-1，1322cm-1 にフェノ
ール性ヒドロキシ基のシグナルが確認できる。一方，
TB-Ac では，TB にはあったフェノール性ヒドロキ
シ基のシグナルが消失し，1760cm-1，1191cm-1，
1046cm-1 に鎖状エステル結合のシグナルが出現し
ている。これらのことから， 2 つのフェノール性ヒ

表表３３．．チチモモーールル・・ブブルルーー及及びびそそののジジアアセセチチルル体体のの
¹¹HH--及及びび¹¹³³CC--NNMMRR  
チチモモーールル・・ブブルルーー（（TTBB））  
¹H-NMR(DMSO-d₆);  
0.94(dd，12H，J=7.1，5.3，352-H)，1.85(s，6H，
321-H)，2.95-3.02(m，2H，351-H)，6.51(s，2H，
33-H)，6.79(s，2H，36-H)，7.00-7.02(m，1H，
4-H)，7.55-7.58(m，2H，5-H，6-H)，7.96-7.99(m，
1H，7-H) 
¹³C-NMR(DMSO−d₆);  
20.65(C321)，21.71(C352)，21.93(C352)，25.79(C351)，
120.55(C33)，124.83(C7)，127.78(C4)，129.05(C6)，
129.97，130.14(C36)，130.60(C5)，132.85(C35)，
138.44(C31)，140.65(C3a) 
TTBB ののジジアアセセチチルル体体（（TTBB--ddiiAAcc））  
¹H-NMR(DMSO-d₆);  
0.91(dd，12H，J=18.8，6.9，352-H)，1.98(s，6H，
321-H)，2.28(s，6H，343-H)，2.84-2.91(m，2H，
351-H)，6.72(s，2H，33-H)，7.01(s，2H，36-H)，
7.30(d，1H，J=7.8，4-H)，7.83(t，1H，J=7.6，
6-H)，7.90(t，1H，J=7.6，5-H)，8.18(d，1H，
J=7.8，7-H) 
¹³C-NMR(DMSO−d₆);  
20.25(C321)，20.55(C343)，22.26(C352)，22.67(C352)，
26.31(C351)，96.64(C31)，122.13(C7)，126.20(C33)，
126.33(C4) ， 126.67(C36) ， 131.17(C6) ， 132.10 
(C7a)，134.20(C5)，134.69(C3)，135.67(C32)，
136.89(C34) ， 40.37(C3a) ， 147.99(C35) ， 168.99 
(C342) 

図図４４．．PPPP--ddiiAAcc のの HHMMBBCC ススペペククトトルル  

 

図図５５．．TTBB（（左左））とと TTBB--ddiiAAcc（（右右））のの構構造造とと NNMMRR でで図５．TB（左）とTB-diAc（右）の構造とNMRで
用いた位置番号

表３．�チモール・ブルー及びそのジアセチル体の
¹H-及び¹³C-NMR

　　　チモール・ブルー（TB）
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ドロキシ基のプロトンを表すブロードなシグナル
が, PP-Ac（右）では消失している。これらのこと
から，PP が持つ２つのフェノール性ヒドロキシ基
がアセチル化されたと考えられる。 
 13C-DEPT スペクトルで観測された炭素，すなわ
ち水素と直接結合している炭素は，図３に示した

PP（左）の構造に付いている番号のうち，4-H，5-
H，6-H，7-H，32-H，33-H のいずれかである。 
 HMQC スペクトルからは，炭素と直接結合した
プロトンとの相関が，HMBC スペクトルからは，
炭素とロングレンジ相関のあるプロトンとの相関 
(3Ｊ相関及び 2Ｊ相関)が見えてくる。 
 IR では，PP では 3287cm-1，1364cm-1 にフェノー
ル性ヒドロキシ基のシグナルが確認できる。一方，
PP-Ac では，PP にはあったフェノール性ヒドロキ
シ基のシグナルが消失し，新たに 1768cm-1，1186cm-

1，1015cm-1 に鎖状エステル結合のコンビネーショ
ン・シグナルが出現している。これらのことから，
PP が持つ 2 つのフェノール性ヒドロキシ基がアセ
チル化されたと考えられる。 
 
（２）チモール・ブルー及びジアセチル体 
 PP 及び PP-diAc の NMR 解析と同様に，図５の
TB（左）及び TB-diAc（右）に示した炭素の位置番
号を用いた。 

 
 アセチル化前の TB の 1H-NMR では，OH のシ
グナルは確認できなかったが，アセチル化後の
TB-diAc では 2.3ppm 付近に CH3CO のシグナル
（積分値は 6H）が出現しており，これは２つのア
セチル基が存在することを表している。 
 
 TB の IR を見ると，3376cm-1，1322cm-1 にフェノ
ール性ヒドロキシ基のシグナルが確認できる。一方，
TB-Ac では，TB にはあったフェノール性ヒドロキ
シ基のシグナルが消失し，1760cm-1，1191cm-1，
1046cm-1 に鎖状エステル結合のシグナルが出現し
ている。これらのことから， 2 つのフェノール性ヒ

表表３３．．チチモモーールル・・ブブルルーー及及びびそそののジジアアセセチチルル体体のの
¹¹HH--及及びび¹¹³³CC--NNMMRR  
チチモモーールル・・ブブルルーー（（TTBB））  
¹H-NMR(DMSO-d₆);  
0.94(dd，12H，J=7.1，5.3，352-H)，1.85(s，6H，
321-H)，2.95-3.02(m，2H，351-H)，6.51(s，2H，
33-H)，6.79(s，2H，36-H)，7.00-7.02(m，1H，
4-H)，7.55-7.58(m，2H，5-H，6-H)，7.96-7.99(m，
1H，7-H) 
¹³C-NMR(DMSO−d₆);  
20.65(C321)，21.71(C352)，21.93(C352)，25.79(C351)，
120.55(C33)，124.83(C7)，127.78(C4)，129.05(C6)，
129.97，130.14(C36)，130.60(C5)，132.85(C35)，
138.44(C31)，140.65(C3a) 
TTBB ののジジアアセセチチルル体体（（TTBB--ddiiAAcc））  
¹H-NMR(DMSO-d₆);  
0.91(dd，12H，J=18.8，6.9，352-H)，1.98(s，6H，
321-H)，2.28(s，6H，343-H)，2.84-2.91(m，2H，
351-H)，6.72(s，2H，33-H)，7.01(s，2H，36-H)，
7.30(d，1H，J=7.8，4-H)，7.83(t，1H，J=7.6，
6-H)，7.90(t，1H，J=7.6，5-H)，8.18(d，1H，
J=7.8，7-H) 
¹³C-NMR(DMSO−d₆);  
20.25(C321)，20.55(C343)，22.26(C352)，22.67(C352)，
26.31(C351)，96.64(C31)，122.13(C7)，126.20(C33)，
126.33(C4) ， 126.67(C36) ， 131.17(C6) ， 132.10 
(C7a)，134.20(C5)，134.69(C3)，135.67(C32)，
136.89(C34) ， 40.37(C3a) ， 147.99(C35) ， 168.99 
(C342) 

図図４４．．PPPP--ddiiAAcc のの HHMMBBCC ススペペククトトルル  

 

図図５５．．TTBB（（左左））とと TTBB--ddiiAAcc（（右右））のの構構造造とと NNMMRR でで
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ブロモ・チモール・ブルーは，DMSOへの溶解
度が小さいため，例外的にCDCl3 溶媒で¹H-NMR
スペクトルを測定した。TB同様，アセチル化前の
BTBの¹H-NMRにおいてもOHのシグナルが確認
できなかったが，アセチル化後のBTB-diAcでは
2.3ppm付近に新たに２つのCH3COに起因するシ
グナル（積分値は6H）が出現している（表4）。

BTBのIRには，3436cm-1，1345cm-1にフェノー
ル性ヒドロキシ基のシグナルが現れ，BTB-diAcで
は，フェノール性ヒドロキシ基のシグナルが消失し，
1770cm-1，1195 cm-1，1030cm-1に鎖状エステル

結合のシグナルが観測された。
（４）フェノール・レッド及びジアセチル体

これまでと同様に，このNMR解析にも図７の
PR（左）及びPR-diAc（右）に示した炭素の位置
番号を用いた。

アセチル化前のPRの1H-NMRでは，フェノール
性OHのシグナルが確認できなかったが，アセチル
化後のPR-diAcでは2.3ppm付近に新たなシグナ
ルが出現しており，このシグナルの積分値は6Hで

 

 5

ドロキシ基がアセチル化されたと考えられる。 
 
（３）ブロモ・チモール・ブルー及びジアセチル体 
  これまでと同様に，この NMR 解析にも図６の
BTB（左）及び BTB-diAc（右）に示した炭素の位

置番号を用いた。 
 
 
 ブロモ・チモール・ブルーは，DMSO への溶解
度が小さいため，例外的に CDCl3 溶媒で¹H-NMR

スペクトルを測定した。TB 同様，アセチル化前の
BTB の¹H-NMR においても OH のシグナルが確認
できなかったが，アセチル化後の BTB-diAc では
2.3ppm 付近に新たに２つの CH3CO に起因するシ
グナル（積分値は 6H）が出現している。 
 BTB の IR には，3436cm-1，1345cm-1 にフェノ
ール性ヒドロキシ基のシグナルが現れ，BTB-diAc
では，フェノール性ヒドロキシ基のシグナルが消
失し，1770cm-1，1195 cm-1，1030cm-1 に鎖状エス
テル結合のシグナルが観測された。 
（４）フェノール・レッド及びジアセチル体 
  これまでと同様に，この NMR 解析にも図７の

表表４４．．ブブロロモモ・・チチモモーールル・・ブブルルーー及及びびそそののジジアア
セセチチルル体体のの¹¹HH--及及びび¹¹³³CC--NNMMRR  
ブブロロモモ・・チチモモーールル・・ブブルルーー（（BBTTBB））  
¹H-NMR(CDCl3);  
1.00(d，12H，J=0.7，352-H)，2.16(d，6H，J=0.7，
321-H)，3.16-3.20(m，2H，351-H)，6.63(d，2H，
J=1.4，36-H)，7.08-7.10(m，1H，4-H)，7.64-
7.68(m，2H，5-H，6-H)，7.88-7.90(m，1H，7-H) 
¹³C-NMR(CDCl3);  
20.64(C343)，21.94(C352)，22.17(C352)，27.83(C351)，
122.17(C7)，126.05 (C4)，130.30(C6)，132.02(C35)，
132.94(C5)，133.77(C3a)，142.31(C7a) 
BTTBB ののジジアアセセチチルル体体（（BBTTBB--ddiiAAcc））  
¹H-NMR(CDCl3);  
0.97(s，12H，352-H)，2.18(s，6H，321-H)，2.37(s，
6H，343-H)，2.88(s，2H，351-H)，7.14(d，1H，
J=6.9，4-H)，7.72(t，2H，J=6.2，5-H，6-H)，7.92(d，
1H，J=5.9，7-H) 
¹³C-NMR(CDCl3);  
20.77(C343)，22.76(C352)，28.03(C351)，122.33(C7)，
126.24(C4)，130.71(C5)，133.33(C6)，133.56(C7a)，
139.24(C34)，141.17(C3a) 

 

図図６６．．BBTTBB（（左左））とと BBTTBB--ddiiAAcc（（右右））のの構構造造ととNNMMRR

表表５５．．フフェェノノーールル・・レレッッドド及及びびそそののジジアアセセチチルル体体
のの¹¹HH--及及びび¹¹³³CC--NNMMRR  
フフェェノノーールル・・レレッッドド（（PPRR））  
¹H-NMR(DMSO-d₆);  
6.71(A2B2 type，4H，J=9.2，33-H)，7.03(A2B2 type，
4H，J=8.7，32-H)，7.45(d，1H，J=7.3，4-H)，7.67(t，
1H，J=7.1，5-H)，7.73(t，1H，J=7.1，6-H)，8.00(d，
1H，J=7.8，7-H) 
¹³C-NMR(DMSO−d₆);  
116.34(C33)，122.95(C7)，127.02(C4)，130.32(C32)，
130.71(C31)，130.93(C6)，133.13(C7a)，134.18(C5)，
141.63(C3a)，160.15(C34) 
PPRR ののジジアアセセチチルル体体（（PPRR--ddiiAAcc））  
¹H-NMR(DMSO-d₆);  
2.26(s，6H，343-H)，7.26(A2B2 type，4H，J=9.0，
32-H)，7.34(A2B2 type，4H，J=9.0，33-H)，7.80(t，
2H，J=8.2，6-H and 5-H)，7.88(d，1H，J=8.0，4-
H)，8.15(d，1H，J=8.0，7-H) 
¹³C-NMR(DMSO−d₆);  
20.76(C343)，95.32(C34) ，122.06(C7)，122.25(C32)，
126.17(C4)，128.46(C33)，131.26(C6)，131.41(C7a)，
134.84(C5)，137.00(C3)，140.14(C3a)，150.99(C31)，
168.92(C342) 

 

図図７７．．PPRR（（左左））とと PPRR--ddiiAAcc（（右右））のの構構造造ととNNMMRRでで

図６．BTB（左）とBTB-diAc（右）の構造とNMR
で用いた位置番号

表４．�ブロモ・チモール・ブルー及びそのジアセチ
ル体の¹H-及び¹³C-NMR

　　　ブロモ・チモール・ブルー（BTB）
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ドロキシ基がアセチル化されたと考えられる。 
 
（３）ブロモ・チモール・ブルー及びジアセチル体 
  これまでと同様に，この NMR 解析にも図６の
BTB（左）及び BTB-diAc（右）に示した炭素の位

置番号を用いた。 
 
 
 ブロモ・チモール・ブルーは，DMSO への溶解
度が小さいため，例外的に CDCl3 溶媒で¹H-NMR

スペクトルを測定した。TB 同様，アセチル化前の
BTB の¹H-NMR においても OH のシグナルが確認
できなかったが，アセチル化後の BTB-diAc では
2.3ppm 付近に新たに２つの CH3CO に起因するシ
グナル（積分値は 6H）が出現している。 
 BTB の IR には，3436cm-1，1345cm-1 にフェノ
ール性ヒドロキシ基のシグナルが現れ，BTB-diAc
では，フェノール性ヒドロキシ基のシグナルが消
失し，1770cm-1，1195 cm-1，1030cm-1 に鎖状エス
テル結合のシグナルが観測された。 
（４）フェノール・レッド及びジアセチル体 
  これまでと同様に，この NMR 解析にも図７の

表表４４．．ブブロロモモ・・チチモモーールル・・ブブルルーー及及びびそそののジジアア
セセチチルル体体のの¹¹HH--及及びび¹¹³³CC--NNMMRR  
ブブロロモモ・・チチモモーールル・・ブブルルーー（（BBTTBB））  
¹H-NMR(CDCl3);  
1.00(d，12H，J=0.7，352-H)，2.16(d，6H，J=0.7，
321-H)，3.16-3.20(m，2H，351-H)，6.63(d，2H，
J=1.4，36-H)，7.08-7.10(m，1H，4-H)，7.64-
7.68(m，2H，5-H，6-H)，7.88-7.90(m，1H，7-H) 
¹³C-NMR(CDCl3);  
20.64(C343)，21.94(C352)，22.17(C352)，27.83(C351)，
122.17(C7)，126.05 (C4)，130.30(C6)，132.02(C35)，
132.94(C5)，133.77(C3a)，142.31(C7a) 
BTTBB ののジジアアセセチチルル体体（（BBTTBB--ddiiAAcc））  
¹H-NMR(CDCl3);  
0.97(s，12H，352-H)，2.18(s，6H，321-H)，2.37(s，
6H，343-H)，2.88(s，2H，351-H)，7.14(d，1H，
J=6.9，4-H)，7.72(t，2H，J=6.2，5-H，6-H)，7.92(d，
1H，J=5.9，7-H) 
¹³C-NMR(CDCl3);  
20.77(C343)，22.76(C352)，28.03(C351)，122.33(C7)，
126.24(C4)，130.71(C5)，133.33(C6)，133.56(C7a)，
139.24(C34)，141.17(C3a) 

 

図図６６．．BBTTBB（（左左））とと BBTTBB--ddiiAAcc（（右右））のの構構造造ととNNMMRR

表表５５．．フフェェノノーールル・・レレッッドド及及びびそそののジジアアセセチチルル体体
のの¹¹HH--及及びび¹¹³³CC--NNMMRR  
フフェェノノーールル・・レレッッドド（（PPRR））  
¹H-NMR(DMSO-d₆);  
6.71(A2B2 type，4H，J=9.2，33-H)，7.03(A2B2 type，
4H，J=8.7，32-H)，7.45(d，1H，J=7.3，4-H)，7.67(t，
1H，J=7.1，5-H)，7.73(t，1H，J=7.1，6-H)，8.00(d，
1H，J=7.8，7-H) 
¹³C-NMR(DMSO−d₆);  
116.34(C33)，122.95(C7)，127.02(C4)，130.32(C32)，
130.71(C31)，130.93(C6)，133.13(C7a)，134.18(C5)，
141.63(C3a)，160.15(C34) 
PPRR ののジジアアセセチチルル体体（（PPRR--ddiiAAcc））  
¹H-NMR(DMSO-d₆);  
2.26(s，6H，343-H)，7.26(A2B2 type，4H，J=9.0，
32-H)，7.34(A2B2 type，4H，J=9.0，33-H)，7.80(t，
2H，J=8.2，6-H and 5-H)，7.88(d，1H，J=8.0，4-
H)，8.15(d，1H，J=8.0，7-H) 
¹³C-NMR(DMSO−d₆);  
20.76(C343)，95.32(C34) ，122.06(C7)，122.25(C32)，
126.17(C4)，128.46(C33)，131.26(C6)，131.41(C7a)，
134.84(C5)，137.00(C3)，140.14(C3a)，150.99(C31)，
168.92(C342) 

 

図図７７．．PPRR（（左左））とと PPRR--ddiiAAcc（（右右））のの構構造造ととNNMMRRでで

表５．�フェノール・レッド及びそのジアセチル体の
¹H-及び¹³C-NMR

　　　フェノール・レッド（PR）
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ドロキシ基がアセチル化されたと考えられる。 
 
（３）ブロモ・チモール・ブルー及びジアセチル体 
  これまでと同様に，この NMR 解析にも図６の
BTB（左）及び BTB-diAc（右）に示した炭素の位

置番号を用いた。 
 
 
 ブロモ・チモール・ブルーは，DMSO への溶解
度が小さいため，例外的に CDCl3 溶媒で¹H-NMR

スペクトルを測定した。TB 同様，アセチル化前の
BTB の¹H-NMR においても OH のシグナルが確認
できなかったが，アセチル化後の BTB-diAc では
2.3ppm 付近に新たに２つの CH3CO に起因するシ
グナル（積分値は 6H）が出現している。 
 BTB の IR には，3436cm-1，1345cm-1 にフェノ
ール性ヒドロキシ基のシグナルが現れ，BTB-diAc
では，フェノール性ヒドロキシ基のシグナルが消
失し，1770cm-1，1195 cm-1，1030cm-1 に鎖状エス
テル結合のシグナルが観測された。 
（４）フェノール・レッド及びジアセチル体 
  これまでと同様に，この NMR 解析にも図７の

表表４４．．ブブロロモモ・・チチモモーールル・・ブブルルーー及及びびそそののジジアア
セセチチルル体体のの¹¹HH--及及びび¹¹³³CC--NNMMRR  
ブブロロモモ・・チチモモーールル・・ブブルルーー（（BBTTBB））  
¹H-NMR(CDCl3);  
1.00(d，12H，J=0.7，352-H)，2.16(d，6H，J=0.7，
321-H)，3.16-3.20(m，2H，351-H)，6.63(d，2H，
J=1.4，36-H)，7.08-7.10(m，1H，4-H)，7.64-
7.68(m，2H，5-H，6-H)，7.88-7.90(m，1H，7-H) 
¹³C-NMR(CDCl3);  
20.64(C343)，21.94(C352)，22.17(C352)，27.83(C351)，
122.17(C7)，126.05 (C4)，130.30(C6)，132.02(C35)，
132.94(C5)，133.77(C3a)，142.31(C7a) 
BTTBB ののジジアアセセチチルル体体（（BBTTBB--ddiiAAcc））  
¹H-NMR(CDCl3);  
0.97(s，12H，352-H)，2.18(s，6H，321-H)，2.37(s，
6H，343-H)，2.88(s，2H，351-H)，7.14(d，1H，
J=6.9，4-H)，7.72(t，2H，J=6.2，5-H，6-H)，7.92(d，
1H，J=5.9，7-H) 
¹³C-NMR(CDCl3);  
20.77(C343)，22.76(C352)，28.03(C351)，122.33(C7)，
126.24(C4)，130.71(C5)，133.33(C6)，133.56(C7a)，
139.24(C34)，141.17(C3a) 

 

図図６６．．BBTTBB（（左左））とと BBTTBB--ddiiAAcc（（右右））のの構構造造ととNNMMRR

表表５５．．フフェェノノーールル・・レレッッドド及及びびそそののジジアアセセチチルル体体
のの¹¹HH--及及びび¹¹³³CC--NNMMRR  
フフェェノノーールル・・レレッッドド（（PPRR））  
¹H-NMR(DMSO-d₆);  
6.71(A2B2 type，4H，J=9.2，33-H)，7.03(A2B2 type，
4H，J=8.7，32-H)，7.45(d，1H，J=7.3，4-H)，7.67(t，
1H，J=7.1，5-H)，7.73(t，1H，J=7.1，6-H)，8.00(d，
1H，J=7.8，7-H) 
¹³C-NMR(DMSO−d₆);  
116.34(C33)，122.95(C7)，127.02(C4)，130.32(C32)，
130.71(C31)，130.93(C6)，133.13(C7a)，134.18(C5)，
141.63(C3a)，160.15(C34) 
PPRR ののジジアアセセチチルル体体（（PPRR--ddiiAAcc））  
¹H-NMR(DMSO-d₆);  
2.26(s，6H，343-H)，7.26(A2B2 type，4H，J=9.0，
32-H)，7.34(A2B2 type，4H，J=9.0，33-H)，7.80(t，
2H，J=8.2，6-H and 5-H)，7.88(d，1H，J=8.0，4-
H)，8.15(d，1H，J=8.0，7-H) 
¹³C-NMR(DMSO−d₆);  
20.76(C343)，95.32(C34) ，122.06(C7)，122.25(C32)，
126.17(C4)，128.46(C33)，131.26(C6)，131.41(C7a)，
134.84(C5)，137.00(C3)，140.14(C3a)，150.99(C31)，
168.92(C342) 

 

図図７７．．PPRR（（左左））とと PPRR--ddiiAAcc（（右右））のの構構造造ととNNMMRRでで
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ドロキシ基がアセチル化されたと考えられる。 
 
（３）ブロモ・チモール・ブルー及びジアセチル体 
  これまでと同様に，この NMR 解析にも図６の
BTB（左）及び BTB-diAc（右）に示した炭素の位

置番号を用いた。 
 
 
 ブロモ・チモール・ブルーは，DMSO への溶解
度が小さいため，例外的に CDCl3 溶媒で¹H-NMR

スペクトルを測定した。TB 同様，アセチル化前の
BTB の¹H-NMR においても OH のシグナルが確認
できなかったが，アセチル化後の BTB-diAc では
2.3ppm 付近に新たに２つの CH3CO に起因するシ
グナル（積分値は 6H）が出現している。 
 BTB の IR には，3436cm-1，1345cm-1 にフェノ
ール性ヒドロキシ基のシグナルが現れ，BTB-diAc
では，フェノール性ヒドロキシ基のシグナルが消
失し，1770cm-1，1195 cm-1，1030cm-1 に鎖状エス
テル結合のシグナルが観測された。 
（４）フェノール・レッド及びジアセチル体 
  これまでと同様に，この NMR 解析にも図７の

表表４４．．ブブロロモモ・・チチモモーールル・・ブブルルーー及及びびそそののジジアア
セセチチルル体体のの¹¹HH--及及びび¹¹³³CC--NNMMRR  
ブブロロモモ・・チチモモーールル・・ブブルルーー（（BBTTBB））  
¹H-NMR(CDCl3);  
1.00(d，12H，J=0.7，352-H)，2.16(d，6H，J=0.7，
321-H)，3.16-3.20(m，2H，351-H)，6.63(d，2H，
J=1.4，36-H)，7.08-7.10(m，1H，4-H)，7.64-
7.68(m，2H，5-H，6-H)，7.88-7.90(m，1H，7-H) 
¹³C-NMR(CDCl3);  
20.64(C343)，21.94(C352)，22.17(C352)，27.83(C351)，
122.17(C7)，126.05 (C4)，130.30(C6)，132.02(C35)，
132.94(C5)，133.77(C3a)，142.31(C7a) 
BTTBB ののジジアアセセチチルル体体（（BBTTBB--ddiiAAcc））  
¹H-NMR(CDCl3);  
0.97(s，12H，352-H)，2.18(s，6H，321-H)，2.37(s，
6H，343-H)，2.88(s，2H，351-H)，7.14(d，1H，
J=6.9，4-H)，7.72(t，2H，J=6.2，5-H，6-H)，7.92(d，
1H，J=5.9，7-H) 
¹³C-NMR(CDCl3);  
20.77(C343)，22.76(C352)，28.03(C351)，122.33(C7)，
126.24(C4)，130.71(C5)，133.33(C6)，133.56(C7a)，
139.24(C34)，141.17(C3a) 

 

図図６６．．BBTTBB（（左左））とと BBTTBB--ddiiAAcc（（右右））のの構構造造ととNNMMRR

表表５５．．フフェェノノーールル・・レレッッドド及及びびそそののジジアアセセチチルル体体
のの¹¹HH--及及びび¹¹³³CC--NNMMRR  
フフェェノノーールル・・レレッッドド（（PPRR））  
¹H-NMR(DMSO-d₆);  
6.71(A2B2 type，4H，J=9.2，33-H)，7.03(A2B2 type，
4H，J=8.7，32-H)，7.45(d，1H，J=7.3，4-H)，7.67(t，
1H，J=7.1，5-H)，7.73(t，1H，J=7.1，6-H)，8.00(d，
1H，J=7.8，7-H) 
¹³C-NMR(DMSO−d₆);  
116.34(C33)，122.95(C7)，127.02(C4)，130.32(C32)，
130.71(C31)，130.93(C6)，133.13(C7a)，134.18(C5)，
141.63(C3a)，160.15(C34) 
PPRR ののジジアアセセチチルル体体（（PPRR--ddiiAAcc））  
¹H-NMR(DMSO-d₆);  
2.26(s，6H，343-H)，7.26(A2B2 type，4H，J=9.0，
32-H)，7.34(A2B2 type，4H，J=9.0，33-H)，7.80(t，
2H，J=8.2，6-H and 5-H)，7.88(d，1H，J=8.0，4-
H)，8.15(d，1H，J=8.0，7-H) 
¹³C-NMR(DMSO−d₆);  
20.76(C343)，95.32(C34) ，122.06(C7)，122.25(C32)，
126.17(C4)，128.46(C33)，131.26(C6)，131.41(C7a)，
134.84(C5)，137.00(C3)，140.14(C3a)，150.99(C31)，
168.92(C342) 

 

図図７７．．PPRR（（左左））とと PPRR--ddiiAAcc（（右右））のの構構造造ととNNMMRRでで図７．PR（左）とPR-diAc（右）の構造とNMRで
用いた位置番号



－192－

あるので，２つのアセチル基が存在する。PRのIR
には，3007cm-1，1353cm-1 にフェノール性ヒド
ロキシ基のシグナルが現れた（表5）。

一方，PR-diAcのIRでは，フェノール性ヒドロキ
シ基のシグナルが消失し，1753cm-1，1190cm-1，
1015cm-1に鎖状エステル結合のシグナルが出現し
ている。

（５）チモール・フタレイン及びジアセチル体
他と同様に，図８のTP（左）及びTP-diAc（右）

に示した炭素の位置番号を用いた。
アセチル化前のTP（左）の1H-NMRでは，フェ

ノール性OHが9.3 ppm付近に確認でき，アセチ

ル体TP-diAc（右）ではこのOHのシグナルが消
失し，2.3 ppm付近（積分値は6H）に新たジアセ
チル基のメチルプロトンが出現している（表6）。

TP（左）のIRを見ると，フェノール性ヒドロキ
シ基の吸収は33366cm-1，1336cm-1に確認できる。
一方，TP-diAc（右）では，TPにはあったフェノー
ル性ヒドロキシ基のシグナルが消失し，1758cm-1，
1185cm-1，1046cm-1 に鎖状エステル結合のシグ
ナルが出現している。

（６）�ブロモ・クレゾール・パープル及びジアセチ
ル体

他のNMR解析と同様に，図９のBCP（左）及び
BCP-diAc（右）に示した炭素の位置番号を用いた。

アセチル化前のBCP（左）の1H-NMRでは，フェ
ノール性OHのシグナルが確認できず，アセチル化
後のBCP-diAc（右）には2.3ppm付近に新たなシ
グナル（積分値は6H）が出現した（表7）。

BCP（左）の IR データを見ると，3493cm-1，
1342cm-1 にフェノール性ヒドロキシ基に帰属され
るシグナルが観測された。BCP-diAc（右）では，
1764cm-1，1179cm-1，1009cm-1 に鎖状エステル
結合のシグナルが現れた。

以上述べたように，今回検討した全ての中和指示

表６．�チモール・フタレイン及びそのジアセチル体
の¹H-及び¹³C-NMR

　　　チモール・フタレイン（TP)
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PR（左）及び PR-diAc（右）に示した炭素の位置番
号を用いた。 
 アセチル化前の PR の 1H-NMR では，フェノー
ル性 OH のシグナルが確認できなかったが，アセ
チル化後の PR-diAc では 2.3ppm 付近に新たなシ
グナルが出現しており，このシグナルの積分値は
6H であるので，２つのアセチル基が存在する。 
PR の IR には，3007cm-1，1353cm-1 にフェノー 
ル性ヒドロキシ基のシグナルが現れた。一方，PR-
diAc の IR では，フェノール性ヒドロキシ基のシグ
ナルが消失し，1753cm-1，1190cm-1，1015cm-1 に
鎖状エステル結合のシグナルが出現している。 

 
（５）チモール・フタレイン及びジアセチル体 
 他と同様に，図８の TP（左）及び TP-diAc（右）
に示した炭素の位置番号を用いた。 
  アセチル化前の TP（左）の 1H-NMR では，
フェノール性 OH が 9.3 ppm 付近に確認でき，ア
セチル体 TP-diAc（右）ではこの OH のシグナル
が消失し，2.3 ppm 付近（積分値は 6H）に新たジ

アセチル基のメチルプロトンが出現している。 
 TP（左）の IR を見ると，フェノール性ヒドロキ
シ基の吸収は 33366cm-1，1336cm-1 に確認できる。
一方，TP-diAc（右）では，TP にはあったフェノー
ル性ヒドロキシ基のシグナルが消失し，1758cm-1，
1185cm-1，1046cm-1 に鎖状エステル結合のシグナル
が出現している。 
 
（６）ブロモ・クレゾール・パープル及びジアセチ
ル体 
 他の NMR 解析と同様に，図９の BCP（左）及び
BCP-diAc（右）に示した炭素の位置番号を用いた。 

 アセチル化前の BCP（左）の 1H-NMR では，フ
ェノール性 OH のシグナルが確認できず，アセチル
化後の BCP-diAc（右）には 2.3ppm 付近に新たなシ
グナル（積分値は 6H）が出現した。 
 BCP（左）の IR データを見ると，3493cm-1，

表表６６．．チチモモーールル・・フフタタレレイインン及及びびそそののジジアアセセチチルル
体体のの¹¹HH--及及びび¹¹³³CC--NNMMRR  
チチモモーールル・・フフタタレレイインン（（TTPP))  
¹H-NMR(DMSO-d₆); 
0.92(dd，12H，J=15.6，6.9，352-H)，1.84(s，6H，
321-H)，2.97-3.04(m，2H，351-H)，6.55(s，2H，
33-H)，6.65(s，2H，36-H)，7.35(d，1H，J=7.8，
4-H)，7.61(t，1H，J=7.1，6-H)，7.79(t，1H，J=7.1，
5-H)，7.88(d，1H，J=7.3，7-H)，9.31(s，2H，
34-OH) 
¹³C-NMR(DMSO−d₆);  
20.94(C321)，22.77(C352)，22.97(C352)，26.59(C351)，
94.68(C31)，119.48(C33)，125.57(C36)，125.61(C4)，
125.66(C7) ， 125.91(C7a) ， 129.75(C6) ， 129.99 
(C32)，131.43(C35)，134.81(C5)，134.97(C3)，
152.47(C3a)，154.56(C34)，170.03(C1) 
TTPP ののジジアアセセチチルル体体（（TTPP--ddiiAAcc））  
¹H-NMR(DMSO-d₆); 
0.94(dd，12H，J=16.9，6.9，352-H)，1.96(s，6H，
321-H)，2.27(s，6H，343-H)，2.83-2.90(m，2H，
351-H)，6.89(s，2H，33-H)，6.93(s，2H，36-H)，
7.54(d，1H，J=7.8，4-H)，7.72(t，1H，J=7.1，
6-H)，7.90(t，1H，J=7.1，5-H)，8.00(d，1H，
J=7.8，7-H) 
¹³C-NMR(DMSO−d₆);  
20.06(C321)，20.55(C343)，22.40(C352)，22.66(C352)，
26.43(C351)，92.77(C31)，125.09(C7a)，125.15(C4，
C33)，125.59(C7)，126.46(C36)，130.15(C6)，134.92 
(C5)，134.94(C32)，136.07(C3)，136.99 (C35)，
147.46(C34) ， 150.32(C3a) ， 168.88(C1) ， 169.09 
(C342) 

 

図図８８．．TTPP（（左左））とと TTPP--ddiiAAcc（（右右））のの構構造造ととNNMMRRでで

 

図図９９．．BBCCPP（（左左））とと BBCCPP--ddiiAAcc（（右右））のの構構造造ととNNMMRR
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PR（左）及び PR-diAc（右）に示した炭素の位置番
号を用いた。 
 アセチル化前の PR の 1H-NMR では，フェノー
ル性 OH のシグナルが確認できなかったが，アセ
チル化後の PR-diAc では 2.3ppm 付近に新たなシ
グナルが出現しており，このシグナルの積分値は
6H であるので，２つのアセチル基が存在する。 
PR の IR には，3007cm-1，1353cm-1 にフェノー 
ル性ヒドロキシ基のシグナルが現れた。一方，PR-
diAc の IR では，フェノール性ヒドロキシ基のシグ
ナルが消失し，1753cm-1，1190cm-1，1015cm-1 に
鎖状エステル結合のシグナルが出現している。 

 
（５）チモール・フタレイン及びジアセチル体 
 他と同様に，図８の TP（左）及び TP-diAc（右）
に示した炭素の位置番号を用いた。 
  アセチル化前の TP（左）の 1H-NMR では，
フェノール性 OH が 9.3 ppm 付近に確認でき，ア
セチル体 TP-diAc（右）ではこの OH のシグナル
が消失し，2.3 ppm 付近（積分値は 6H）に新たジ

アセチル基のメチルプロトンが出現している。 
 TP（左）の IR を見ると，フェノール性ヒドロキ
シ基の吸収は 33366cm-1，1336cm-1 に確認できる。
一方，TP-diAc（右）では，TP にはあったフェノー
ル性ヒドロキシ基のシグナルが消失し，1758cm-1，
1185cm-1，1046cm-1 に鎖状エステル結合のシグナル
が出現している。 
 
（６）ブロモ・クレゾール・パープル及びジアセチ
ル体 
 他の NMR 解析と同様に，図９の BCP（左）及び
BCP-diAc（右）に示した炭素の位置番号を用いた。 

 アセチル化前の BCP（左）の 1H-NMR では，フ
ェノール性 OH のシグナルが確認できず，アセチル
化後の BCP-diAc（右）には 2.3ppm 付近に新たなシ
グナル（積分値は 6H）が出現した。 
 BCP（左）の IR データを見ると，3493cm-1，

表表６６．．チチモモーールル・・フフタタレレイインン及及びびそそののジジアアセセチチルル
体体のの¹¹HH--及及びび¹¹³³CC--NNMMRR  
チチモモーールル・・フフタタレレイインン（（TTPP))  
¹H-NMR(DMSO-d₆); 
0.92(dd，12H，J=15.6，6.9，352-H)，1.84(s，6H，
321-H)，2.97-3.04(m，2H，351-H)，6.55(s，2H，
33-H)，6.65(s，2H，36-H)，7.35(d，1H，J=7.8，
4-H)，7.61(t，1H，J=7.1，6-H)，7.79(t，1H，J=7.1，
5-H)，7.88(d，1H，J=7.3，7-H)，9.31(s，2H，
34-OH) 
¹³C-NMR(DMSO−d₆);  
20.94(C321)，22.77(C352)，22.97(C352)，26.59(C351)，
94.68(C31)，119.48(C33)，125.57(C36)，125.61(C4)，
125.66(C7) ， 125.91(C7a) ， 129.75(C6) ， 129.99 
(C32)，131.43(C35)，134.81(C5)，134.97(C3)，
152.47(C3a)，154.56(C34)，170.03(C1) 
TTPP ののジジアアセセチチルル体体（（TTPP--ddiiAAcc））  
¹H-NMR(DMSO-d₆); 
0.94(dd，12H，J=16.9，6.9，352-H)，1.96(s，6H，
321-H)，2.27(s，6H，343-H)，2.83-2.90(m，2H，
351-H)，6.89(s，2H，33-H)，6.93(s，2H，36-H)，
7.54(d，1H，J=7.8，4-H)，7.72(t，1H，J=7.1，
6-H)，7.90(t，1H，J=7.1，5-H)，8.00(d，1H，
J=7.8，7-H) 
¹³C-NMR(DMSO−d₆);  
20.06(C321)，20.55(C343)，22.40(C352)，22.66(C352)，
26.43(C351)，92.77(C31)，125.09(C7a)，125.15(C4，
C33)，125.59(C7)，126.46(C36)，130.15(C6)，134.92 
(C5)，134.94(C32)，136.07(C3)，136.99 (C35)，
147.46(C34) ， 150.32(C3a) ， 168.88(C1) ， 169.09 
(C342) 

 

図図８８．．TTPP（（左左））とと TTPP--ddiiAAcc（（右右））のの構構造造ととNNMMRRでで

 

図図９９．．BBCCPP（（左左））とと BBCCPP--ddiiAAcc（（右右））のの構構造造ととNNMMRR

図８．TP（左）とTP-diAc（右）の構造とNMRで
用いた位置番号
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PR（左）及び PR-diAc（右）に示した炭素の位置番
号を用いた。 
 アセチル化前の PR の 1H-NMR では，フェノー
ル性 OH のシグナルが確認できなかったが，アセ
チル化後の PR-diAc では 2.3ppm 付近に新たなシ
グナルが出現しており，このシグナルの積分値は
6H であるので，２つのアセチル基が存在する。 
PR の IR には，3007cm-1，1353cm-1 にフェノー 
ル性ヒドロキシ基のシグナルが現れた。一方，PR-
diAc の IR では，フェノール性ヒドロキシ基のシグ
ナルが消失し，1753cm-1，1190cm-1，1015cm-1 に
鎖状エステル結合のシグナルが出現している。 

 
（５）チモール・フタレイン及びジアセチル体 
 他と同様に，図８の TP（左）及び TP-diAc（右）
に示した炭素の位置番号を用いた。 
  アセチル化前の TP（左）の 1H-NMR では，
フェノール性 OH が 9.3 ppm 付近に確認でき，ア
セチル体 TP-diAc（右）ではこの OH のシグナル
が消失し，2.3 ppm 付近（積分値は 6H）に新たジ

アセチル基のメチルプロトンが出現している。 
 TP（左）の IR を見ると，フェノール性ヒドロキ
シ基の吸収は 33366cm-1，1336cm-1 に確認できる。
一方，TP-diAc（右）では，TP にはあったフェノー
ル性ヒドロキシ基のシグナルが消失し，1758cm-1，
1185cm-1，1046cm-1 に鎖状エステル結合のシグナル
が出現している。 
 
（６）ブロモ・クレゾール・パープル及びジアセチ
ル体 
 他の NMR 解析と同様に，図９の BCP（左）及び
BCP-diAc（右）に示した炭素の位置番号を用いた。 

 アセチル化前の BCP（左）の 1H-NMR では，フ
ェノール性 OH のシグナルが確認できず，アセチル
化後の BCP-diAc（右）には 2.3ppm 付近に新たなシ
グナル（積分値は 6H）が出現した。 
 BCP（左）の IR データを見ると，3493cm-1，

表表６６．．チチモモーールル・・フフタタレレイインン及及びびそそののジジアアセセチチルル
体体のの¹¹HH--及及びび¹¹³³CC--NNMMRR  
チチモモーールル・・フフタタレレイインン（（TTPP))  
¹H-NMR(DMSO-d₆); 
0.92(dd，12H，J=15.6，6.9，352-H)，1.84(s，6H，
321-H)，2.97-3.04(m，2H，351-H)，6.55(s，2H，
33-H)，6.65(s，2H，36-H)，7.35(d，1H，J=7.8，
4-H)，7.61(t，1H，J=7.1，6-H)，7.79(t，1H，J=7.1，
5-H)，7.88(d，1H，J=7.3，7-H)，9.31(s，2H，
34-OH) 
¹³C-NMR(DMSO−d₆);  
20.94(C321)，22.77(C352)，22.97(C352)，26.59(C351)，
94.68(C31)，119.48(C33)，125.57(C36)，125.61(C4)，
125.66(C7) ， 125.91(C7a) ， 129.75(C6) ， 129.99 
(C32)，131.43(C35)，134.81(C5)，134.97(C3)，
152.47(C3a)，154.56(C34)，170.03(C1) 
TTPP ののジジアアセセチチルル体体（（TTPP--ddiiAAcc））  
¹H-NMR(DMSO-d₆); 
0.94(dd，12H，J=16.9，6.9，352-H)，1.96(s，6H，
321-H)，2.27(s，6H，343-H)，2.83-2.90(m，2H，
351-H)，6.89(s，2H，33-H)，6.93(s，2H，36-H)，
7.54(d，1H，J=7.8，4-H)，7.72(t，1H，J=7.1，
6-H)，7.90(t，1H，J=7.1，5-H)，8.00(d，1H，
J=7.8，7-H) 
¹³C-NMR(DMSO−d₆);  
20.06(C321)，20.55(C343)，22.40(C352)，22.66(C352)，
26.43(C351)，92.77(C31)，125.09(C7a)，125.15(C4，
C33)，125.59(C7)，126.46(C36)，130.15(C6)，134.92 
(C5)，134.94(C32)，136.07(C3)，136.99 (C35)，
147.46(C34) ， 150.32(C3a) ， 168.88(C1) ， 169.09 
(C342) 

 

図図８８．．TTPP（（左左））とと TTPP--ddiiAAcc（（右右））のの構構造造ととNNMMRRでで

 

図図９９．．BBCCPP（（左左））とと BBCCPP--ddiiAAcc（（右右））のの構構造造ととNNMMRR図９．BCP（左）とBCP-diAc（右）の構造とNMR
で用いた位置番号
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薬（表１）に関して，フェノール性OH基は簡便な
方法でアセチル化が可能であることが示された。

４．アセチル化した中和滴定指示薬の呈色の観察
指示薬をアセチル化した化合物を実際の授業に使

用できるか検討するため，今回合成した6種類のア
セチル化反応生成物の呈色の有無を確認し，出発物
質である通常の指示薬の呈色と比較した。前報[5]
では，ブロモ・チモール・ブルー BTB及びそのジ
アセチル体BTB-diAcの呈色に関して報告したの
で，ここでは，フェノール・フタレインPP及びそ
のジアセチル体PP-diAcについての結果を図10に
示す。

フェノール・フタレインPP（各写真の右側）及
びそのジアセチル体PP-diAc（各写真の左側）そ
れぞれ 10mgを，エタノール10 mLに溶かし，指
示薬溶液とした。その後，別に準備した 0.025 

mol/Lの水酸化ナトリウム水溶液3mLに指示薬溶
液を１滴加え，色を観察した。同様に，pH = 11
に調整した緩衝溶液3mLにも指示薬を加えて，呈
色を観察した。

図10に示したように，0.025 mol/Lの水酸化ナトリ
ウム水溶液とpH = 11に調整した緩衝溶液のどちらの
場合も，PP（各写真の右側）は赤色，PP-diAc（各写
真の左側）は無色であり，45分後にも変化は無かった。

図11は，本報の著者である櫻井の修士学位論文
（2202）からの引用であるが，同様に実験を濃度の
大きい（1.0 mol/L）水酸化ナトリウム水溶液を用

表７．�ブロモ・クレゾール・パープル及びそのジア
セチル体の¹H-及び¹³C-NMR

　　　ブロモ・クレゾール・パープル（BCP)
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1342cm-1 にフェノール性ヒドロキシ基に帰属され
るシグナルが観測された。BCP-diAc（右）では，
1764cm-1，1179cm-1，1009cm-1 に鎖状エステル結合
のシグナルが現れた。 
 
 以上述べたように，今回検討した全ての中和指示
薬（表１）に関して，フェノール性 OH 基は簡便な
方法でアセチル化が可能であることが示された。 
 
３３．．アアセセチチルル化化ししたた中中和和滴滴定定指指示示薬薬のの呈呈色色のの観観察察  
  指示薬をアセチル化した化合物を実際の授業に使
用できるか検討するため，今回合成した 6 種類のア
セチル化反応生成物の呈色の有無を確認し，出発物
質である通常の指示薬の呈色と比較した。前報[5]で
は，ブロモ・チモール・ブルーBTB 及びそのジアセ
チル体 BTB-diAc の呈色に関して報告したので，こ

こでは，フェノール・フタレイン PP 及びそのジア
セチル体 PP-diAc についての結果を図 10 に示す。  
 フェノール・フタレイン PP（各写真の右側）及び
そのジアセチル体 PP-diAc（各写真の左側）それぞ
れ 10mg を，エタノール 10 mL に溶かし，指示薬溶
液とした。その後，別に準備した 0.025 mol/L の水
酸化ナトリウム水溶液 3mL に指示薬溶液を１滴加
え，色を観察した。同様に，pH = 11 に調整した緩
衝溶液 3mL にも指示薬を加えて，呈色を観察した。 
  

  
NaOH に滴下直後   pH =11 水溶液に滴下直後 
 

  
NaOH 滴下後 45 min.  pH =11 水溶液に滴下後 
            45 min. 
図図 1100．．フフェェノノーールル・・フフタタレレイインン PPPP（（各各写写真真のの右右
側側））及及びびそそののジジアアセセチチルル体体 PPPP--ddiiAAcc（（同同左左側側））溶溶液液
ををアアルルカカリリ性性水水溶溶液液にに滴滴下下ししたたととこころろ    
（（上上：：滴滴下下直直後後，，下下：：滴滴下下後後 4455 分分経経過過ししたたととこころろ））  

表表７７．．ブブロロモモ・・ククレレゾゾーールル・・パパーーププルル及及びびそそののジジ
アアセセチチルル体体のの¹¹HH--及及びび¹¹³³CC--NNMMRR  
ブブロロモモ・・ククレレゾゾーールル・・パパーーププルル（（BBCCPP))  
¹H-NMR(DMSO-d₆); 
2.07(s，6H，331-H)，7.08(s，2H，32-H)，7.11(d，
1H，J=7.8，4-H)，7.34(d，2H，J=1.8，36-H)，7.42-
7.50(m，2H，5-H，6-H)，7.91(d，1H，J=7.8，7-
H) 
¹³C-NMR(DMSO−d₆);  
17.63(C331) ， 116.28 ，127.46(C7) ，129.39(C6)，
129.83(C5)，129.94(C4)，131.07，134.54(C32)，
134.63(C32) ， 136.27(C36) ， 136.70(C36) ， 137.22 
(C3a)，141.14，144.18(C7a) 
BBCCPP ののジジアアセセチチルル体体（（BBCCPP--ddiiAAcc））  
¹H-NMR(DMSO-d₆); 
2.16(s，6H，331-H)，2.36(s，6H，343-H)，7.30(d，
2H，J=1.4，32-H)，7.40(d，2H，J=2.3，36-H)，
7.83(t，1H，J=6.8，6-H)，7.93(t，1H，J=7.1，5-
H)，8.00(d，1H，J=8.2，4-H)，8.18(d，1H，J=7.8，
7-H) 
¹³C-NMR(DMSO−d₆);  
16.48(C331)，20.14(C343)，93.35(C3)，116.48(C35)，
122.29(C7)，126.24(C4)，128.63(C36)，129.03 (C32)，
130.33(C7a)，131.67(C6)，133.56(C33)，135.17(C5)，
138.42(C31) ， 138.93(C3a) ， 147.34 (C34) ，
167.65(C342) 

 
 
図図 1111．．フフェェノノーールル・・フフタタレレイインン PPPP（（写写真真のの右右側側））
及及びびそそののジジアアセセチチルル体体 PPPP--ddiiAAcc（（同同左左側側））ののエエタタ
ノノーールル溶溶液液をを 11..00  mmooll//LL  NNaaOOHH アアルルカカリリ性性水水溶溶液液
にに滴滴下下ししたたととこころろ  [[1111]]  
（（アアセセチチルル化化反反応応生生成成物物ももううすすくく呈呈色色ししてていいるる））  
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1342cm-1 にフェノール性ヒドロキシ基に帰属され
るシグナルが観測された。BCP-diAc（右）では，
1764cm-1，1179cm-1，1009cm-1 に鎖状エステル結合
のシグナルが現れた。 
 
 以上述べたように，今回検討した全ての中和指示
薬（表１）に関して，フェノール性 OH 基は簡便な
方法でアセチル化が可能であることが示された。 
 
３３．．アアセセチチルル化化ししたた中中和和滴滴定定指指示示薬薬のの呈呈色色のの観観察察  
  指示薬をアセチル化した化合物を実際の授業に使
用できるか検討するため，今回合成した 6 種類のア
セチル化反応生成物の呈色の有無を確認し，出発物
質である通常の指示薬の呈色と比較した。前報[5]で
は，ブロモ・チモール・ブルーBTB 及びそのジアセ
チル体 BTB-diAc の呈色に関して報告したので，こ

こでは，フェノール・フタレイン PP 及びそのジア
セチル体 PP-diAc についての結果を図 10 に示す。  
 フェノール・フタレイン PP（各写真の右側）及び
そのジアセチル体 PP-diAc（各写真の左側）それぞ
れ 10mg を，エタノール 10 mL に溶かし，指示薬溶
液とした。その後，別に準備した 0.025 mol/L の水
酸化ナトリウム水溶液 3mL に指示薬溶液を１滴加
え，色を観察した。同様に，pH = 11 に調整した緩
衝溶液 3mL にも指示薬を加えて，呈色を観察した。 
  

  
NaOH に滴下直後   pH =11 水溶液に滴下直後 
 

  
NaOH 滴下後 45 min.  pH =11 水溶液に滴下後 
            45 min. 
図図 1100．．フフェェノノーールル・・フフタタレレイインン PPPP（（各各写写真真のの右右
側側））及及びびそそののジジアアセセチチルル体体 PPPP--ddiiAAcc（（同同左左側側））溶溶液液
ををアアルルカカリリ性性水水溶溶液液にに滴滴下下ししたたととこころろ    
（（上上：：滴滴下下直直後後，，下下：：滴滴下下後後 4455 分分経経過過ししたたととこころろ））  

表表７７．．ブブロロモモ・・ククレレゾゾーールル・・パパーーププルル及及びびそそののジジ
アアセセチチルル体体のの¹¹HH--及及びび¹¹³³CC--NNMMRR  
ブブロロモモ・・ククレレゾゾーールル・・パパーーププルル（（BBCCPP))  
¹H-NMR(DMSO-d₆); 
2.07(s，6H，331-H)，7.08(s，2H，32-H)，7.11(d，
1H，J=7.8，4-H)，7.34(d，2H，J=1.8，36-H)，7.42-
7.50(m，2H，5-H，6-H)，7.91(d，1H，J=7.8，7-
H) 
¹³C-NMR(DMSO−d₆);  
17.63(C331) ， 116.28 ，127.46(C7) ，129.39(C6)，
129.83(C5)，129.94(C4)，131.07，134.54(C32)，
134.63(C32) ， 136.27(C36) ， 136.70(C36) ， 137.22 
(C3a)，141.14，144.18(C7a) 
BBCCPP ののジジアアセセチチルル体体（（BBCCPP--ddiiAAcc））  
¹H-NMR(DMSO-d₆); 
2.16(s，6H，331-H)，2.36(s，6H，343-H)，7.30(d，
2H，J=1.4，32-H)，7.40(d，2H，J=2.3，36-H)，
7.83(t，1H，J=6.8，6-H)，7.93(t，1H，J=7.1，5-
H)，8.00(d，1H，J=8.2，4-H)，8.18(d，1H，J=7.8，
7-H) 
¹³C-NMR(DMSO−d₆);  
16.48(C331)，20.14(C343)，93.35(C3)，116.48(C35)，
122.29(C7)，126.24(C4)，128.63(C36)，129.03 (C32)，
130.33(C7a)，131.67(C6)，133.56(C33)，135.17(C5)，
138.42(C31) ， 138.93(C3a) ， 147.34 (C34) ，
167.65(C342) 

 
 
図図 1111．．フフェェノノーールル・・フフタタレレイインン PPPP（（写写真真のの右右側側））
及及びびそそののジジアアセセチチルル体体 PPPP--ddiiAAcc（（同同左左側側））ののエエタタ
ノノーールル溶溶液液をを 11..00  mmooll//LL  NNaaOOHH アアルルカカリリ性性水水溶溶液液
にに滴滴下下ししたたととこころろ  [[1111]]  
（（アアセセチチルル化化反反応応生生成成物物ももううすすくく呈呈色色ししてていいるる））  

図10．�フェノール・フタレインPP（各写真の右側）
及びそのジアセチル体PP-diAc（同左側）溶
液をアルカリ性水溶液に滴下したところ 

（上：滴下直後，下：滴下後45分経過したところ）
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1342cm-1 にフェノール性ヒドロキシ基に帰属され
るシグナルが観測された。BCP-diAc（右）では，
1764cm-1，1179cm-1，1009cm-1 に鎖状エステル結合
のシグナルが現れた。 
 
 以上述べたように，今回検討した全ての中和指示
薬（表１）に関して，フェノール性 OH 基は簡便な
方法でアセチル化が可能であることが示された。 
 
３３．．アアセセチチルル化化ししたた中中和和滴滴定定指指示示薬薬のの呈呈色色のの観観察察  
  指示薬をアセチル化した化合物を実際の授業に使
用できるか検討するため，今回合成した 6 種類のア
セチル化反応生成物の呈色の有無を確認し，出発物
質である通常の指示薬の呈色と比較した。前報[5]で
は，ブロモ・チモール・ブルーBTB 及びそのジアセ
チル体 BTB-diAc の呈色に関して報告したので，こ

こでは，フェノール・フタレイン PP 及びそのジア
セチル体 PP-diAc についての結果を図 10 に示す。  
 フェノール・フタレイン PP（各写真の右側）及び
そのジアセチル体 PP-diAc（各写真の左側）それぞ
れ 10mg を，エタノール 10 mL に溶かし，指示薬溶
液とした。その後，別に準備した 0.025 mol/L の水
酸化ナトリウム水溶液 3mL に指示薬溶液を１滴加
え，色を観察した。同様に，pH = 11 に調整した緩
衝溶液 3mL にも指示薬を加えて，呈色を観察した。 
  

  
NaOH に滴下直後   pH =11 水溶液に滴下直後 
 

  
NaOH 滴下後 45 min.  pH =11 水溶液に滴下後 
            45 min. 
図図 1100．．フフェェノノーールル・・フフタタレレイインン PPPP（（各各写写真真のの右右
側側））及及びびそそののジジアアセセチチルル体体 PPPP--ddiiAAcc（（同同左左側側））溶溶液液
ををアアルルカカリリ性性水水溶溶液液にに滴滴下下ししたたととこころろ    
（（上上：：滴滴下下直直後後，，下下：：滴滴下下後後 4455 分分経経過過ししたたととこころろ））  

表表７７．．ブブロロモモ・・ククレレゾゾーールル・・パパーーププルル及及びびそそののジジ
アアセセチチルル体体のの¹¹HH--及及びび¹¹³³CC--NNMMRR  
ブブロロモモ・・ククレレゾゾーールル・・パパーーププルル（（BBCCPP))  
¹H-NMR(DMSO-d₆); 
2.07(s，6H，331-H)，7.08(s，2H，32-H)，7.11(d，
1H，J=7.8，4-H)，7.34(d，2H，J=1.8，36-H)，7.42-
7.50(m，2H，5-H，6-H)，7.91(d，1H，J=7.8，7-
H) 
¹³C-NMR(DMSO−d₆);  
17.63(C331) ， 116.28 ，127.46(C7) ，129.39(C6)，
129.83(C5)，129.94(C4)，131.07，134.54(C32)，
134.63(C32) ， 136.27(C36) ， 136.70(C36) ， 137.22 
(C3a)，141.14，144.18(C7a) 
BBCCPP ののジジアアセセチチルル体体（（BBCCPP--ddiiAAcc））  
¹H-NMR(DMSO-d₆); 
2.16(s，6H，331-H)，2.36(s，6H，343-H)，7.30(d，
2H，J=1.4，32-H)，7.40(d，2H，J=2.3，36-H)，
7.83(t，1H，J=6.8，6-H)，7.93(t，1H，J=7.1，5-
H)，8.00(d，1H，J=8.2，4-H)，8.18(d，1H，J=7.8，
7-H) 
¹³C-NMR(DMSO−d₆);  
16.48(C331)，20.14(C343)，93.35(C3)，116.48(C35)，
122.29(C7)，126.24(C4)，128.63(C36)，129.03 (C32)，
130.33(C7a)，131.67(C6)，133.56(C33)，135.17(C5)，
138.42(C31) ， 138.93(C3a) ， 147.34 (C34) ，
167.65(C342) 

 
 
図図 1111．．フフェェノノーールル・・フフタタレレイインン PPPP（（写写真真のの右右側側））
及及びびそそののジジアアセセチチルル体体 PPPP--ddiiAAcc（（同同左左側側））ののエエタタ
ノノーールル溶溶液液をを 11..00  mmooll//LL  NNaaOOHH アアルルカカリリ性性水水溶溶液液
にに滴滴下下ししたたととこころろ  [[1111]]  
（（アアセセチチルル化化反反応応生生成成物物ももううすすくく呈呈色色ししてていいるる））  

図11．�フェノール・フタレインPP（写真の右側）
及びそのジアセチル体PP-diAc（同左側）の
エタノール溶液を1.0 mol/L NaOHアルカ
リ性水溶液に滴下したところ [11]

（アセチル化反応生成物もうすく呈色している）
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いて行うと，PP-diAc（図11の写真の左側）でも
数分後には無色から赤色への変化が見られた。

したがって，中和滴定の実験に用いられる0.1 
mol/L 程度の水酸化ナトリウム水溶液であれば問
題無いが，濃度が1.0 mol/L程度のNaOHでは，
エステル結合の加水分解を起こしてしまうことが考
えられる。赤色に呈色した原因は，PP-diAc（図
11の写真の左側）中でNaOH触媒により分解した
PPが原因である。濃厚な水酸化ナトリウム水溶液
は使用すべきではない。

５．おわりに
日本化学会が2021年8月に提言した高等学校の

化学教育の理想的な教育課程[10]という，高校化
学が国際的に通用し，特に理系にすすんだ学生に
とって大学教育へスムーズな高大接続できるとりま
とめたものがある。その中で機器分析の重要性を指
摘しており，質量分析法，紫外可視分光法，赤外分
光法，及び核磁気共鳴分光法などが例示されている。
こういった機器分析の重要性が指摘されている中
で，ＮＭＲを用いた構造解析と互変異性体を体験す
るプログラムからなるアクティブ・ラーニング教材
の開発を志向して本研究を行った。

これまでは，ＮＭＲでの超電導状態の維持には液
体ヘリウムなどの冷媒が必要で持ち運びが困難であ
り，大学での実験のみが現実的であるとされていた。
しかし，永久磁石を用いた卓上ＮＭＲの開発がすす
んできており，高校でも卓上ＮＭＲを用いた実践な
どが行われつつある。また，近年では理化学研究所
において，冷媒の不要な高温超電導バルク磁石を用
いた世界初の超小型の開発[11]などが行われてお
り，より高分解能な小型ＮＭＲが開発されている。
未だ高価ではあるが近未来において高校でのNMR
実験も可能になると考えられる。

このような背景の下，中和指示薬として知られて
いる化合物について，アセチル化反応の検討及び構
造解析と，指示薬としての呈色具合を観察する発展
的な授業用教材につながる研究を行った[12]。
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