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Resonance line･shifts of hydrogen atoms of sodium N-lauroyl sarcosinate

have been measured at several concentrations of aromatic solubilizates in

deuterium oxide solution. Benzene, p-xylene, mesitylene and N, N-dimethyl-

aniline solubilized in SNLS-D20 solution are adsorbed at the trans-N-CH3 0f

SNLS molecules in the form of collision complex, in addition to the solubiliza-

tion in the hydrocarbon part of the micelles of SNLS. N-monometbyトaniline,

aniline and phenol mostly formed the collision complexes with the trans-N-CH8

of SNLS. However, the most benzoic acid molecules
are solubilized in the

hydrocarbon part near peptide group of micelle, although the remainings are

combined with the trams N-CH8 0f SNLS.

1. # g

水に難溶性,または不溶性の有機物質が界面活性剤水

き容液に溶解する現象は古くから知られている｡そしてこ

の可溶化現象ほ,臨界ミセル濃度(cmc)以上の領域で

顕著になるという事実から,これらの有機物質はミセ

ル内部の親油性基層に溶け込んでいると解釈されてき

た1)｡しかしEriksson ら2)は, NMR と粘度の測定

結果から, cetyltrimetbylammonium bromide (C

TAB)水溶液に benzene及びその誘導体を可溶化さ

せた場合,可溶化質はミセルー水界面にも吸着されると

主張している｡そこで我々は,この可溶化現象を更に

詳しく調べるために,界面活性剤として sodium N-
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1auroyl sarcosinate (SNLS)を選び,その重水溶液

にbenzene及びそのその誘導体を可溶化させて,その

機構をNMR法によって調べた｡

2.実 験 方 法

SNLSはJungermann ら3)の方法によって合成を

行ない,再結晶によって精製した｡ SNLS重水溶液の

濃度ほ150mg/ccであった｡ SNLSのcmcほ約 4

mg/ccであるから,この濃度でほほとんどのSNLSが

ミセルを形成していると考えられる｡これに benzene

及びその誘導体を一定量加え,よく振とうした後,可溶

化した事を確認してNMR測定を行なった.この可溶

化の段階でほ,試料を恒温槽内で35oCに保ちながら行
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なった｡ NMR測定においては,各々のプロT.ンの共

鳴線の周波数拡大をして,そのケミカルシフトを読みと

った｡なお内部基準としてはDSS (1%)を用いた｡

NMRスペクトルの測定にほ,日立-R-20B型を使用

した｡測定温度は35oCであった｡

3.結果および考察

SNI.SのN二MRスペクトル

SNLSの重水溶液(150mg/cc)のNMRスペクト

ルと,その帰属をFig. 2に示した. SNLSは極性基

として,ペプチド基とカルポキシル基をもつ｡またその

構造上次のようなcis とtransの2つの回転異性体を

とりうる｡このcis-N-CH8 と transIN-CH8のピー
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Fig. I Rotating lSOmerS Of SNLS.

クは,はっきりと区別出来る位置,即ちtrans-N-CB8

ほ3.00ppm, cis-N-CⅡ8ほ2.86ppmにある｡ cis

と transの存在比は cis-N-CH3のピークと trans-

N-CB8のピークの面積比からcis:trans -1:3で

あった｡
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Fig. 2 NMR spectrum of SNLS in deuterium

oxide: concentration, 150mg/cc

SNLS-benzeTLe系, SNIJS･p-Ⅹylene系,

SNLS-mesitylene系およびSNLS-N, N

dimethyl aniline A, Fig. 3, Fig･ 4, Fig.

5, Fig. 6はSNLSの重水溶液に,それぞれbenzene,

p-Ⅹylene, mesityleneおよぴN, N-dimettlylan-

ilineを可溶化させた時の, acyl-CH_8, N-CHI2-,

cis-N-CH_8, tranSINICH_8の各ピークのケミカルシ

フトの変化を示す｡ cis-NICIl_8のピークは可溶化量

の増加に伴なって低磁場側にシフトしている｡また

trans-N-CH_8ほ高磁場側にシフトしている｡即ち可

溶化されたbenzene, p-Ⅹylene, mesityleneおよぴ
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Fig. 3 ResoI}anCe line shifts of SNLS

hydrogens due to solubilization of

benzene in SNLS-solution.
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Fig. 4 Resonance line shifts of SNLS

hydrogens due to solubili2;ation of

pIXylene in SNLS-solution.
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Fig. 5 Resonance line shifts of SNLS

hydrogens due to solubili2;ation of

mesitylene in SNLS-sollltion.
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Fig. 6 虫esonance line shifts of SNLS

hydrogens due to solubili2;ation of

N, N-dimethyl-aniline in SNLS-

solution.

N, N-dimetbylanilineほ, SNLS のtrans-N-C

旦8に対してほ反磁性効果を, cis-N-C旦声に対してほ

常磁性効果をおよほしているo acyl-CH_8についてほ

ben2:ene, p-Ⅹylene, mesityleneを可溶化させた時

ほ高磁場側にシフトする｡つまりこれらの可溶化質が
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acyトCH8に対しては反磁性効果をおよぼしていると

考えられる｡ N, N-dimetbylanilineの場合にほ

acyトCE8ほほとんど変化しない.

一般に芳香族化合物を溶媒とした時,溶質のプロトン

群は,溶媒がben2;ene環をもっているために反磁性効

果を強く受け,それらのNMRスペクトルは高磁場側

にシフトする｡しかし, SNLSの重水溶液にben-

zene 及びその誘導体を可溶化させた場合には,それら

ほSN■LSのプロント群のある部分に対してほ反磁性効

果を与え,また他の部分に対してほ常磁性効果をおよぼ

している｡この事実ほこれらの可溶化質がミセル内に溶

けこんでいるだけでなく, SNLS 分子のある部分に選

択的に,しかもかなり固定的に配位していることを意味

している｡すなわち, ben2;ene, p-Ⅹylene, mesity-

1elle を可溶化させた場合には,これらの可溶化質はミ

セ)t'内にも可溶化するがSNLSのtransIN-C些声に

も酎位すると考えられる｡このように醗位した可溶化質

が
cis-N-(里8に対しては常磁性的に作用するものと

考えられる｡ (Fig.11参照)しかしN, N-dimethyl-

anilineの場合には,ミセル内部-の可溶化よりtrans-

N-CH3に配位する場合が多いと考えられる｡

SNLS･N･nethyl
aniline A, SNLS-&niliAe

系, SNI.SIPheTLOl系

SNLSの重水溶液に N-methylaniline, aniline,

phenolを可溶化させた場合, acyl-CH_3, Cis-N-

CH_8, trams-N-CB8, NICE2一の各ピークのケミカル

シフトの変化をFig.7, Fig.8及びFig.9に示した｡

cis-N-C塾のピークほ,可溶化量の増加と共に低磁場

側にシフトしている｡しかし, N-metbyl aniline と

aniline の場合にほそのシフトむ土同じくらい(モル比

1.Oの暗, N-metbylaniline, aniline のどちらの場

合にも約2 Hz)であるが, phenolの場合はモ/I,比1.0

の時約4 Hzでその変化が顕著であるo trans-N-CB8

ほ可溶化真の増加に伴なって高磁場側にs/フ卜 してい

る.そして N-methylaniline の場合にはモル比1.0

の時約7Hz, aniline, phenolの場合は約8 H2:であ

ったo acyト(里8は,この3つのいずれの場合にも可

溶化量と共に低磁場側にシフトしている｡そしてその大

きさは,モル比1.0の時N-metbylanilineの場合ほ

約4.3Hz, anilineゐ場合ほ約7.7Hz, phenolにっ

いては約8.7Hzで, N-methylanilineの場合に比べ

てanilineやphenolの場合の変化が著しいo

これらの事実から,モ/レ比1.~0ぐら.いまでほ, N-

metbylaniline, aniline およびpbenolはミセル内

部にはほとんどとけ込まずに,大部分がtrans-N-C旦軍

に配位しているものと考えられる｡そしてこの3つの場
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Fig. 7 Resonance line shifts of SNLS hydrogens due to solubili2;ation

of N-monomethyl-aniline in SNLS-solution.
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Fig. 8 Resonance line shifts of SNLS hydrogens dlle tO SOlubilization

of aniline
in SNLS-solution.
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Fig. 9 Resonance line shifts of SNLS hydrogens due to solubili2;ation

of pbenol in SNLS-solution.

令, trams-NICH8 のS/フトの大きさほ ben2;ene,

p-Ⅹylene, Ⅲesitylene およぴ N, N-dimetbyト

aniline の場合よりも大きい｡またこのシフトほ, N-

methylaniline よりも, aniline や phenolの場

合が大きい｡これらの事実から, N-metbylaniline,

aniline,およぴphenolの置換基はSNLSのカ)I,ボ

キシ)I,基の酸素やペプチド基の酸素と,水素結合をす

るため collision complex4) 5)の寿命が長くなり,

trams-NICHI8 に対する反磁性効果が大きくなるもの

と考えられる｡ (Fig. 12参照)

モル比が1.0以上になると, cis-N-CH8 のピーク

と, trams-N-C旦8のピークほ逆転する｡そしてcisと

transのピークの間隔ほ, anilineの場合モル比3.6

付近で約9.5H2;, phenolの場合モル比4.4付近で約

12H2;であった｡またanilineやphenolの場合N-

CH_2-のピークも2本に分裂してくるoそしてその間隔

はanilineの場合モ/レ比3.6付近で約3.5H2;, phenol

の場合モル比4.4付近で約4.5Hzである.同様にモ

ル比1.0以上になると,これらの可溶化の際にほ,

-(CH2)9-のシグナルが分裂してくる｡

以上の結果は,次のような事に起因していると考えら
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れる｡すなわち, anilineや phenolが SNLS の

trans-N-CB8･に醗位すると共に,かなりの部分が

SNLSの親水性基に近い炭化水素鏡部にも溶け込んで,

benzene面が炭化水素鎖に平行に入っている｡そして

それがまた, acyl-CB8に対しては強い常磁性効果を与

えているのである｡

SNI-S-ben2;Oic acid兼

Fig. 10 は benzoic acid を可溶化させた際の,

acyトCH8, Cis-N-CH8, tranS-N-CH8, N-CH2-の

各々のピークの変化を示したものである｡ acyl-C_H8

は aniline 等の場合と同じく低磁場側にかなり急激に

s/フトする｡そしてcisIN-CH8, tranS-N-CH8のS/

フトについては,その傾向は今までと同じである｡しか

し変化の大きさは全く逆で,可溶化量の増加に伴なっ

て,
cis-N-C旦3 のピークが急激に低磁場側にS'フ卜

し, trams-N-C旦3の高磁場側-のシフトはごくわずか

である｡またN-C旦2-のど-クの変化についても今ま

でとはかなり異なり,可溶化が増すに従って低磁場側に

s'フトしている｡この場合trans-N-CB8に対する可

溶化質の反磁性効果が小さい事実から, trams-N-CB8

に醗位するben石Oi c卑Ci(=羊少なく,bcn石e粥帝む羊ペ
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Fig. 10 Resonance line shifts of SNLS hydrogens due to solubilization

of ben2;Oic acid in SNLSISOlution.

プチド基に近い炭化水素部に平行に入っているものと思

われる｡

安息香酸以外のbenzene誘導体の可溶化に際しての

collision complex modelほ, Hatto止ら4)の戟告

に基づいて考えると次のようになるo
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Fig. ll SNLS-ben2:ene COmPlex.
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