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逆ミセル中のAOTの動的構造と塩基触媒反応の相関

名工大 工 岡林博文･吉野明広

[はじめに] 界面活性剤の形成する分子集合体の1つとしてミセルや逆ミセルも広義には

膜を有する集合体である｡近年ではそれらを反応場として利用する例が数多く報告されて

おり､CMC(臨界ミセル濃度)以上の濃度での反応促進効果が報告されている｡1)さらに､

反応機構についても議論され,実用的にも応用されつつある｡本稀ではミセルや逆ミセル

場での反応を理解する上での指針を示すために､AOT(スキー阜 1)を題材にして解説を加

える｡ここでの反応とは溶媒または可溶化水である水が直接関与するAOT分子自身の水

素一重水素交換反応と加水分解反応を指し､これらはミセルや逆ミセルの動的構造からくる

水一拍界面の性質を反映している｡

[実験] [材料] 1,2-ビス (2-エチルヘキシル)スルホコハク酸ナトリウム (エーロゾ
ル OT､AOT)は市販品を文献の方法にしたがって精製した｡精製したAOTは減圧デシ

ケーター内でP205上で保管した｡ベンゼン (純度99%)とD20 (同位体純度99.75%)

も市販品を使用した｡ベンゼンはCaH2の存在下で遠流し､使用直前に蒸留した｡lHNMR

化学シフトの温度依存性の測定のためにAOT{6H6-D20系の試料溶液は以下のように調

製した･｡AOT/C6H6の原液 (重量比で1:1)にD20をマイクロシリンジで加え､[D20]
/[AOT]のモル分率 (R) (試料A,■R-4.6,5.0,5.6,7.2,8.4及び11.2)は異なるよ

うに調製した｡H-D交換速度の測定のためにAOT-C6H6-0.05wt%NaOH-D20(4:4:Ⅹ,
Ⅹ-0.8,1.5及び2.0の重さ,試料B)を調整した｡

[NMR測定] lHNMRスペクトルはVadan ⅩL-200分光計を200MHzで操作した｡ま

た､2HNMRは 30.71MHzで操作した｡lH 化学シフト (ppm)は外部標準 (1M

(CH3)Si(CH2)3SO3Na(DSS)/D20溶液のキヤピラリー)を用いた｡重水素のスピン-格子

緩和時間 (Tl) は反復回復フーリエ変換法によって測定された､これは7い く1/2)7Cパル
スを使って､5.12Sの獲得時間､そして4.00Sの遅延時間､0.00391-4.0s(10-18ポ

イント)の範囲でのTの値を変化させている｡Tlでの誤差はそれぞれのTlの億の3%以内

であった｡さらに､13cNMR化学シフト(内部基準:ベンゼンーd6,128.00ppm)はVarian
ⅩL-200NMR分光計を50.31MHzで操作して測定した｡

[AOT分子の帰属] AOT分子におけ

る炭素原子の配列の番号づけはスキーム

1に示した｡また,水素原子については直

接についた炭素の番号によって表した｡

これらの全ての炭素および水素は既に

NMRによって区別して帰属されており､

それをもとに研究を行った｡2)
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[親水基付近での相互作用] AOTLC6H6-D20 逆ミ

セルにおけるD20分子の挙動は2HNMRによって特

徴づけられる｡3)図1から､2Hl/TlとR値のプロッ

トは2本の直線からなることが分かるoR<6での傾 T
きがR>6より大きいことから､水分子の構造は束縛 モ
された結合水とバルクの水に近い自由水に区別され ⊆

る｡同じく､AOT分子の2と2'の二つのカルボニル

炭素は逆ミセルの親水基付近の相互作用の良いプロ

ーブとなる｡AOT-C6H6-D20系とAOT-C6H61120

系の 13c l汀1の比較から水分子とカルボニル基の分

子間の相互作用が計算される｡4)すなわち､観測さ

れるRl(1〝1)は分子内の寄与RIAと分子間の寄与RIB

の和となる｡HとDの分子間の寄与の理論的な定数

の差 (I/16)から､

lRl】｡bs(H20)-[RIA】+PIB]および､

Pil】.bs(D20)-P IA】+1/16lRIB]
の二式が成り立つ｡これらを連立させて,それぞれ､

lRIA]と【RIB]を得る｡水を20wt%含むAOTIベンゼン
系の結果より､【RIA】:【RIB】は 2C-0 に対し 91:9

となり,2'C-0に対して 77:23となった｡このこ

とは､α鎖の2'C-0はβ鎖の2C-0 と比較して3
倍程度水分子と強く結合していることを示す｡

AOT-n-heptane-水系でのAOT分子の 2と2'の 13C

化学シフトに対する水の添加効果から､2'C-0が水

との水素結合によりある一定値に高磁場シフトす

るのに対し､2C-0では添加量に応じて高磁場シフ

トした｡ (図2) すなわち､α鎖の2'C-0に結合

した水分子は孤立し､一方､β鎖の2C-0についた
水分子は自由水の水分子と相互交換している｡
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図2.AOT-n･heptane-水系における2と
2'の13C化学シフトの含水量依存性
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[逆ミセルの動的構造]AOT分子の特徴は3つの不斉炭素を持つことである｡1Hや 13c

NMRスペクトルにはα鎖とβ鎖の区別だけでなくこの不斉炭素の効果が随所に現れる｡5)

表1のAS値は不斉による化学シフトの二次分裂を示す｡特に､その効果はα鎖のC3',C4',

C5',C6'とβ鎖のC3,C4,C9,C10に集中している｡1汀lDDは実測値と核のオーバーハウザ
-効果より1/TIDD-1/TIXNOR÷100で計算され､分子の運動性についての良いプローブ

となる｡表 1で､1/TIDDを各炭素毎にα鎖とβ鎖について比較すると二次の分裂が現れて

いる方の炭素の運動性の方が低いことが分かる｡

NOESYや ROESYスペクトルは隣の原子核と

の繋がりのみならず空間的に近い原子核の情報も

与える｡図3では､其のNOE交差ピークとして特 岳-

に4･-9,4･110,5-9･,5-10㌧6--9が観測され､また､ ill

極性基部分では3-8,3-10,3-8-,3-10㌧3--7-,3--

8が観測された｡このことはβ鎖のメチル基が a
鎖の根元の 3■に近い事を示す｡しかしながら､運

動性の高い炭素については ROESYを測定する必

要が生じる｡表2には観測された全ての其のROE

交差ピークを示す｡非常Jこ強い4-4-の交差ピーク

はH4とH4-の水素の緊密な接触を示す｡H4水素

+.t･tJI.ttJI.tI.II.■I.II.41.II.Il.1I.4●,r
■■■●■

図3.AUr-C6Ⅰも-D20系のエチルヘキシル
部分の●NOESYスペクトル

はH6や H8-水素とH4t水素はH6,H7,H8水素 表2.ROESYによる真のROE交差ピーク

と近接している｡α鎖とβ鎖のC-H間の立体

的近接のさらなる情報は13C(lH)NOE値から

得られる｡各々のHl,H3,H4,H9の水素が選択

的に (低出力で)照射される時､C3'信号の

NOE値は 30-39%である｡さらに､各々の

Hl',H3',H4'の水素への選択的照射から C3
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信号のNOE値は23-39%である｡これらの POdbcROa

選択的NOEの結果はC3'(またはC3)の炭素原子のβ一鎖(またはα-鎖)の極性基部分への接

近を示している｡H4(またはH4')水素の結果から､C4',C5',C6'(またはC4,C5,C6)の炭素原

子の NOE値は 21-33%(または 21-29%)である｡これも C4(または C4')のメチル基の

C4',C5',C6'(またはC4,C5,C6)セグメントへのα一鎖とβ-鎖の接近を示している｡特に､H3
水素の照射下でのC7,CS炭素原子の13-19%の値は､β鎖のC7とC8部分の高い運動性

によるH3水素への接近を意味している｡これらの結果から､次のモデルが提案できる｡a

鎖のC3'-C4'-C5'-C6'は特にC3'-C4'軸回りの回転が末辞されてミセルの半径を形成してい

る｡しかし､β鎖のC3-C4軸回りの回掛 ま束縛されておらず､C3-C4-C9-C10は折れ曲がっ
て分子間の隙間を埋めている｡

[逆ミセルでの界面活性分子の反応性] lHNMRや電気伝導度は分子集合体の存在状態の

情報を与える｡AOT逆ミセル系ではlHNMRは343Kでの構造変化を示唆した｡電気伝

導度からも323-353Kの範囲で2つの存在状態が確認され､ビシナル結合定数の変化よ

り､図4のような高温でのミセル断片の生成を仮定した｡
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AOT分子自身の水素一重水素交換反応と加水分解反
応については1HNMRの積分値を用いた｡その結果､β

鎖の 2-カルボニル炭素の隣の Cl炭素に付いた水素は

NaOH存在下で水分子と相互交換することがわかった｡

AOT分子は､水溶性ミセルでは0.005wt%のNaOH存
在下で重水素交換し､0.01wt%以上では室温でさえも加

水分解考起こした｡可溶化水量を制御した逆ミセル系で

は､0.05wt%において同じく重水素交換し､この場合

80℃でも加水分解を起こさなかった｡この事実は溶液構

造から説明される｡ミセルでは水中に親水基部分が開い

て水分子が深く浸透するのに対し､逆ミセルでは疎水基

は油層に開いてるが親水基は逆に中央に集まり水分子

の浸透を妨げている｡

AOTLC61も-D20逆ミセル系の擬一次水素一重水素交
換反応速度のアレニウスプロットを図5に示す｡結果は

343Kで2つの商域ⅠとⅡに分けられ､領域Ⅰでは逆ミ
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図4.AUr{ 6ⅠもIH20系の電気伝導度
の温度依存性

セル･簡域Ⅱではミセル断片に対応した覇者な違いを示 害
し､それぞれ､可溶化されたD20の含量Rに強く依存 ~ー15
した｡僚域ⅠではRが増加すると､全てのパラメータは

増加する｡ (表3)逆に､領域ⅡではRの増加は全ての ~16

億の減少を引き起こす｡このような大きな違いは二種類

の水と親水基の2C-0と2'C=0の性質の差に起因する｡
0.0029
1rT(K-1]

0.008

簡域ⅠではRが小さいとき､OD~はまずSO3~Na'領域に 図5･AUr{ 6IL-D20系の牢応速度の
局部的に濃締される｡よって､R<6の時AHキ減少の原 アレニウスプロット

因となる｡特に､Rが非常に小さい時の負 表3.AOT{ .H｡-D20系ゐ反応速度の熱力学パラメータ
の△S牛は1C-H一重結合の破壊とlc-D-

重結合の生成が同時に起こる遷移過程によ

る｡Rが6に近づくとOD~は次には2Cくつ
領域から､最終的には2'C=0億域にまで
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影響を及ぼす｡R>6の時､水和殻の融合とウオータープールの生成が起こり､異なる結合
部位間のOD~アニオンの非局在化がAH串の増加を引き起こす｡この時､異なる結合部位
間または結合水と自由水間の高速交換は増進し､均一系のような反応 (例えば引き抜き反

応)に代わる､そしてこれは△Sキを負から正へ変える｡一方､億域 Ⅱのミセル断片にお

いても局部的に濃賭されたOD~の影響は作用し,同様の反応機構が仮定できる｡
以上の結果より､H十D交換反応での逆ミセル触媒反応の性質は323｢343Kの範囲でR

値が5.6以下の時に最も顕著で､動的構造が反応に大きく影響していることが分かった｡
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