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The lH-and 13C-NMR spectra of potassium n-alkyloxy benzoates in deuterium
oxide solution

were measured･ and the change of molecular conformations of these surfactants due to form-

ation ofmicelles was discussed as follows.

The difference ammounting to ca･ 7 Hz in the chemical shift of the CH3 hydrogens betw･
eeれ the miceller state and the monomolecular dispersion state was ascribed to the increase of
the all-trams form of n-alkyl chain due to themicellar formation.

The 13C-peaks
of n-alkyl chain except the carbon atom adjacent to the ethereal oxygen

were shifted to lowfield
with an increase in concentration･ This change of the 13C chemical

shift was also due to the conformation change of n･alkyl chain with increasing concentration.

1.緒 言

近年･生体膜の構造およびその機能に関する研究が,

活発になってきたo奥山,青田等は,これまでに生体膜

のモデル系としての二分子膜および薄膜について,それ

らの電気的特性を調べてきた1'-8'｡

界面活性物質は,水溶液中でミセルを形成するが,こ

のミセル溶液は水に難溶性の物質を可溶化する能力を持

っている｡このようなミセルの可溶化機構の解明ほ,坐

体膜中における脂質の役割,膜透過性の問題と関連して

重要である｡又,ミセルを形成する界面活性物質の炭素

鎖のコンフォメ-ションの研究は,ミセルの構造を解明

する上で有意義であろう｡

筆者等は,ミセルの可溶化機構および界面活性物質の

炭素鎖のコンフォメ-ションに関して,一連の研究を行

なってきた｡ 9)-ll)

今風i,ベンゼン環を含む界面活性物質potassium
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A-alkyloxy benzoatesの1H-および1SC-NMRスペクト

ルを測定して,これらの物質の炭素鎖部分のコンフォメ

-ションについて考察を行なった｡

2.実験方法

使用したpotassium n-alkyloxy benzoate (EAOB,

cH3 (CH2) -2
CH2

-0-く二〉-cooK)はpotassiu-
n-bu-

tyloxy benzoate (EBuOB) , potassium n･hexyloxy･ ben-

zoate (KHOB),およびpotassium n-octyloxy benzoate

(EOOB)である｡これらの試料はそれぞれの醸(東京

化成製)杏,アルコール性苛性カ1)でヵt)ウム塩化し,

再結晶によって精製した｡

試料のCMCは,屈折率法によって測定した(20oC)

KBuOB, EEOB,および丘00BのCMC値は,それぞ

れ77, 17, 1.1(mg/cm3)であった｡

1工1一および13C･ NMRスペクトルの測定には,それ
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ぞれ日立 R-20B型(60MHz)および日本電子JNM-FX

60を使用したo IH-NMR 測定においては,各プロトン

のピークを周波数拡大(60Hz)し,そのケミカルシフト

を読みとったo誤差は±0.3Hz,測定温度は, 35oCであ

る｡内部基準としてHDOピークを使用した｡なお13C

ケミカルシフトは,外部基準TMSを使用した｡

3.結果および考察

a. EBuOB,KⅡOBおよぴEOOBのlⅡ-NMRスペ

クトル

EBuOBの重水溶液(70mg/cm3)の1H･NMRスペクト

ルを, Fig. 1に示した｡各ピークの帰属は, VARIAN

SPECTRA CATALOGのp-methoxy benzoic acidの帰

属を,参考にして行なった｡ KEOB, EOOBのCH3 0-

cH2およびベンゼソ環の水素原子については,
KBuOR

と同様なスペクトルを得た｡ EⅡOB (30mg/cm3)のCH3,

0-CH2ベンゼン環のメタ位水素(m-H),およびオルト

位水索(o-H)のケミカルシフトは,それぞれ-3･83,
-

o.84, 2.18, 3.05 ppm (HDO基準)である. EOOB(5ひ

mg/cm3)についても,それぞれ, -3.79, -1.03,
1･

79, 2.97 ppm (HDO基準)を得た｡

8 7 6 5 斗 5 2 1 0

chemical shift
-(ppm)メ
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of KHOB: 0,･CH3; +, 0･CH2;A,
0･H;I, m-H

b･ KBuOB, EⅡOBおよびEOOBの1ⅠⅠ-NMRスペクト

ルの浪度依存性

KBuOB, EⅡOBおよび EOOBの濃度の増加に伴う,

-CH3,
0･CH2, m-H, a-H ピークの各ケミカルシフトの

変化をFig･ 2, Fig･ 3およびFig. 4に示した｡ -CH3

ピークは, CMC以下で濃度の増加と共に高磁場側-シ

フトする｡これは, CH3基が単分子分散状態では,ラン

ダムな熱運動をしている分子のベンゼン環から,平均と

して反磁性効果を受けるためと考えられる,他方, CMC

以上では,濃度の増加に伴い,しだいに低磁場側-シフ

トする｡そのシフトは, KBuOBでは,最高濃度500mg

/cm3で約 8Hz, KHOBでは,濃度200mg/cm3で約

2.5Hz, KOOBでは,溝度80mg/cm3で約2Hzである｡

一般に,界面活性物質の溶解にともなって,水のピーク

は,約2-3Hz程度高磁場-シフトすることが知られて

いる, 12)又,ミセル形成にともなって,水を排除する

から,炭素顔末端,例えば, CTABのCH3基,および

(CH2).基のプロトンは,約1-2Hz程度低磁場シフト

する｡ 13)したがって, CMC以上におけるEEOBおよ

びEOOZ)の末端のこのようなケミカルフト変化は,求

ピークの高磁場シフトとミセル形成にともなう(おそら

く溶媒排除による)低磁場シフトの寄与もあると考え

られる｡しかし, EBt10Bに見られた8Hzにおよぶ低磁

場シフトは,このような効果のみでは説明できない｡我

々が過去に行なった界面活性物質(sodium n･alkyl sul-

fates及びPotassium-alkyl carboxylates)のラマン分光

法による研究によれば14)15),界面活性物質の炭素鎖は,
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ミセル形成と共に,のびきった構造をもつ分子が多くな

ることがわかっている｡このコンフォメ-ション変化は,

瓦BuOB, KHOB, EOOB水溶液についてもやはり予想さ

れる.したがって,上述のEBuOBのCH3ピークのケミ

カルシフト変化は,このようなn-butyloxy基のコンフ

ォメ-ション変化の寄与を考慮する必要がある｡つまり,

n-butyloxy基が,濃度の増加とともに,のび切ったコソ

フォメ-ショソをとりやすくなり,ベンゼソ環からより

大きい常磁性効果を受けるためであろう,さらに,ミセ

ル形成とともに,分子が配向し,他分子からの常磁性効

果もきいてくると考えられる｡

EHOB KOOBについても同様であるo しかし,これ

ちの場合,炭素蹟が長いため,ベンゼン環の常磁的寄与

が小さくなっていると考えられる｡

p-n-alkyloxy
benzoateの0-CH2, m-Hおよびo-Hは,

･常にこの分子のベンゼン預から常磁的効果を受けている

が,濃度の増加に伴い,他の分子のベンゼン環から反磁

釣効果を強く受けるため,ケミカルシフトは,高磁場側

-シフトするのであろう｡

o-Hとm-Hのケミカルシフトの変化を比較すると,
o･

Hの場合, m-Hほど高磁場シフトは大きくないo これは

おそらく, -COO-基の磁気異方性による常磁性効果を

破く受けるようになるためであろう｡
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次に単分子分散状態における-CH3, 0-CⅢ2, 〟-Hおよび

m･Hの1HケミカルシフトをFig.2-Fig.4において,濃

度0に補外して求めた(Tablel)｡これらのケミカルシフ

トは,分子自身のもつベンゼン環の磁気異方性効果によ

Table 1

るものとみなしてよい｡ E･BuOBの-CH3のケミカルシフ

トがKHOBのそれより低磁場であるのは,前者の-CH3

が後者のそれよりベンゼン嘆から近い距離にあるためで

ある. KOOl王はCMCが小さいため, CM'C前後での測

定が困難である｡したがって補外債を求めるのは困難で

ある｡

ミセル状態でのケミカルシフトは, Fig･ 5-Fig･ 7に

おいて,ミセル濃度分率(1oOX(c-cmc)/C)を1oO%に

補外して求めた｡これらのケミカルシフトをアルキル鎖

の炭素敬に対してプロットすると, Fig･8の如くになる｡

cH3基のミセル状態におけるケミカル7トは,炭素数の

増加と共に高磁場シフトすることがわかる｡これらのケ

m一日 o一日

Fig. 5. Chemical shift of
KBuOB hydrogens as afunction of the fraction ofmicelle concentration:

○,一CH5; ●, 0-CH2; ▲, 0･H; lJ, m-H.
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ミカルシフトは,ミセル状態にある分子が,となりあっ･

olH た他分子から受ける磁気異方性の寄与によると考えられ-

る｡したがって, CH3基のケミカルシフトのこのような

変化は,炭素数の増加にともなって1分子のCH3基から

他分子のベンゼン環迄の距離が長くなり,他分子からの

常磁性効果が減少したためと考えられる｡

次に,ミセル濃度分率1oo%のときと,単分子分散状･

態のときのケミカルシフトの差を Table 2に示す｡

Table 2

(
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Number of carbon atoれl

Table2)において,ミセルを形成した場合と単分子分散

-178 状態とではケミカルシフトに大きな差があることがわか･

~180 る.特にベンゼン環に近い0-CH2,m-Hはベンゼン環か

ら非常に大きな影響を受けていることがわかる｡

c･ EBuOBの13C-NMRスペクトルと13Cケミカルシフ-

トの漉度依存性

KBuOB (500mg/cm3)の13C･NMRスペクトルおよび帰

Fig. 8. Chemical shift of KAOB hydrogens as a

function
of the carbon number of KAOB: ○, -CfT3;

●, 0･CH2;▲,
0-H; I, 〝トH.

属をFig. 9に示したo C2, C3水素のシグナルは, 1H-

NMR では区別できなかったが, 13C-NMRでは, C2,C3`

o13Cピークがはっきりと区別できる.

EBuOBの濃度の増加に伴う, Cl, C2, C3,C4のケミか

ルシフトの変化(TMS外部基準)をFig.10に示した｡

C4炭素は濃度の増加に伴い,低磁場-シフトする傾向

150 100 5 0

Chemical shift (ppm)
Fig･ 9･ 13C･NMR spectrum of KBuOB in D20 (70mg/cm3)
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が見られる,これは, lH-NMRの場合のCH3水素のケ

ミカルシフトの変化と同じ傾向を示す｡ Cl炭素も, 1H･

NMRの場合と同様に高磁場へのシフトが見られる, C2,
I

C3炭素のピークも濃度の増加に伴い,低磁場へのシフ

トが見られる｡特に, C2炭素の低磁場へのシフトが顕著

である｡

又,濃度増加に伴うCl,C2炭素のケミカルシフト変化

に大きな違いが見られる｡すなわち, C2炭素は低磁場

へ, Cl,炭素は高磁場へのシフトである｡これはミセル

状態において, CI C2炭素が他分子のベンゼン環から受

ける効果が正反対であることを示している｡すなわち,

ミセル内部では, C2, C3. C4炭素は平均としてベンゼン

環から常磁的効果を受け, Cl炭素は逆に反磁的効果を

受けていることになる｡以上は,濃度の増加とともに炭

素鏡がのびきった構造が多くなり,ベンゼン環の常磁性

効果を一層受けるためであろう｡しかし, Cl炭素だけ

ほ近傍分子の反磁性効果を大きく受けると考えられる｡
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