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2. 実験

2. 1 アルキルフェノールおよびアルキルサリチル酸の合成
　今回使用したアルキルサリチル酸は、以下の方法により
合成した。１−ヘキサデセンとフェノールを Amberlist-15

（オルガノ製）を触媒とし、窒素気流中で 120℃、5 時間
反応させてヘキサデシルフェノールを得た。このヘキサデ
シルフェノールから Kolbe 反応 3）によりヘキサデシルサリ
チル酸（HDSA）の Na 塩を合成した。反応は炭酸ガス圧
力 15kg/cm2、150℃で 5 時間行った。これらの反応物中
に含まれる未反応のヘキサデシルフェノールを除去するた
め、大過剰の水酸化ナトリウムを加えたのち、水でサリチ
ル酸の Na 塩を抽出し、塩酸で分解後、HDSA をベンゼ
ンで抽出した。セライトろ過し、ベンゼンを除去し HDSA
を得た。合成に用いた試薬はすべて市販の特級品である。

2. 2 分析法
　HDSA 構造解析に用いた NMR の手法と目的を表 1 に
示す。

2. 3 装置および測定条件
　1H および 13C ＮＭＲは日本電子製 JNM-EX400 を用
いて、重クロロホルム溶液（濃度 ;1H NMR 20mg/0.6ml、
13C NMR 100mg/0.6ml）として測定した。測定条件を
表 2 に示す。

1. はじめに

　エンジン油には燃焼時に生成する燃焼生成物やエンジ
ン油自身の劣化物の蓄積を予防し、または制御してエンジ
ン内部を清浄に保つ金属系清浄剤が添加されている。サリ
シレート（アルキルサリチル酸金属塩）は、こうした金属系
清浄剤の一つで熱負荷の高いディーゼルエンジンを対象
に開発された。そのため、サリシレートは他の清浄剤と比
較して、熱安定性、酸化安定性、高温における清浄性が
高いなどの特長を有している 1）。こうした特長から、近年
サリシレートはディーゼルエンジンにのみならず、熱負荷
の高い次世代ガソリンエンジン油、ガスエンジン油、焼き
入れ油などにも欠かせない添加剤になりつつある 2）。
　サリシレートの構造は、一般には図１のように示されるが、
合成原料や反応条件の違いにより、モノアルキル体、ジア
ルキル体といったアルキル基の数や構造、さらには置換位
置の異なる様々な化合物が存在する。サリシレートの添加
剤としての性能は、分子構造や組成と密接な関係があるこ
とが指摘されている 3,4）。したがって、サリシレートの分子
構造や組成を明らかにすることは、サリシレートの添加効果
を研究する上で大変重要である。しかしながら、製品に添
加されている市販サリシレートの分子構造や組成の詳細は
これまで明らかにされていない。その理由は市販サリシレー
トが複数の成分の混合物であるため、従来の分析法では解
析が困難な点にあった。そこで、本研究では、これまで構造
および組成が明らかにされていなかったサリシレートに対応
するアルキルサリチル酸（ASA）のモデル化合物を合成し、
核磁気共鳴法（NMR：Nuclear Magnetic Resonance）を
用いて解析することを試みた。その結果、構成する成分の
詳細な構造および組成を解明できたので報告する。
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図１　サリシレートの構造

表１　分析法と目的

分析法 目　的
1H NMR
H-J 分解＊1

COSY＊ 2

13C NMR
DEPT＊ 3

置換異性体の同定
化学シフトおよびスピン結合定数の決定
隣接水素の決定
アルキル基の微細構造の決定
炭素タイプの決定

＊1：2 次元 NMR 法の 1 種
＊2：Homo nuclear Shift Correlation Spectroscopy  2次元 NMR法の 1 種
＊ 3：Distortionless Enhancement by Polarization Transfer
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群は複数のピークが重なり合うため、個々のシグナルの化
学シフトおよびスピン結合によるJ 値や分裂数を読み取る
ことが難しい。しかし、H -J 分解では、横軸からδ 7.30

（j） ,7.35（k）,7.38（l）および 7.41（m）ppm の化学シフトを
持つ 4 個のシグナルが存在することがわかる。さらにそれ
ぞれの縦方向の断面図（図 3 a 〜 d）から、j および k の
シグナルが J 値 2.4 と 8.5Hz で、l および m のシグナルが
J 値 1.6 と 7. 8Hz で 4 重線に分裂していることを容易に
読み取れる。同様にして、全てのシグナルの化学シフトお
よびスピン結合による分裂数および J 値を調べた結果を
表 3 に示す。

3. 結果と考察

3. 1 置換異性体の同定
　HDSA の芳香環水素領域の 1H NMR スペクトルを図 2
に示す。検出された主要なピークを高磁場側から、a 〜 v
なる記号で表した。この領域では、大小複数のシグナル
が重なり合って検出されたため、構造解析上で必要とな
る正確な化学シフトおよびスピン結合の情報を得るのが困
難であった。そこで、2 次元（2D）NMR 法の一種である
H-J 分解法 6）で各シグナルの化学シフトおよびスピン結合
による分裂数と分裂幅を、COSY 法 7）で各水素間の相関
情報を得て、解明することを試みた。

3. 1. 1 化学シフトとスピン結合定数の決定
　HDSA の H-J 分解スペクトルを図 3 に示す。H-J 分解
では通常の 1H NMR（1 次元：1D）では同時に観測してい
る化学シフトとスピン結合の情報がそれぞれ横軸と縦軸
に分離して現れるため、スピン結合定数（分裂幅：J 値）
および分裂数を容易に読み取れる。スペクトル中の各等
高線が同じシグナル強度レベルに相当し、各水素の化学
シフトに対応する位置に縦に並んで現れる。このシグナル
間の縦の距離が J 値に、数が分裂数に相当する。例えば、
1Ｄスペクトル（図 2）でδ7.28 〜 7.43ppm の領域のピーク

1D NMR
　  観測周波数 （MHz）
　  繰り返し時間（sec）定性
　　　　　　　　　　 定量
　  積算回数
　  溶媒
　  濃度

2D NMR
　  濃度
　  観測幅（Hz）
　  積算回数
　  繰り返し時間（sec）
　  データマトリックス

1H NMR
399.8

4
10
4

CDCL3
20mg/0.6ml

J 分解
20mg/0.6ml

1560
16
2

4096 × 512

13C NMR
100.6

2
30

2000
←

100mg/0.6ml

COSY
←
←
2

1.5
1024 × 512

ピーク δ ppm 分裂数 J 値 Hz 隣接水素

a
b
c
d
e
f
g
h
i
j
k
l
m
n
o
p
q
r
s
t
u
v

6.74
6.77
6.81
6.83
6.89
6.95
7.18
7.20
7.22
7.30
7.35
7.38
7.41
7.53
7.57
7.67
7.72
7.80
7.84
8.10
8.14
8.63

4
4
2
2
3
2
2
2
2
4
4
4
4
2
2
2
2
2
2
2
2
2

2 , 8
2 , 8
2
2
7.8
8.5
2.2
2.2
2.2
2.4 , 8.5
2.4 , 8.5
1.6 , 7.8
1.6 , 7.8
2.2
2.2
2.4
2.4
1.6, 7.8
8
2.4
2.4
2.4

c , s
d , s
a
b
m , r 
j , q
n
n , o
o
f , p
f , q
e , r
e , r
g , h
h , i
j
k
e , l , m
a , b
v
v
t , u

表２　NMRの測定条件

図２　HDSAの芳香環水素領域の 1H NMRスペクトル

図 3　HDSA の H-J 分解スペクトル（芳香環水素）

表 3　HDSAの芳香環水素の化学シフト、スピン結合
による分裂数，J 値および隣接水素

a）m の縦軸での断面図　 b） l の縦軸での断面図 
c） l の縦軸での断面図 　 d）j の縦軸での断面図
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の 2 種がある。スピン結合の情報ではこれ以上の解析が
できないため、次に化学シフトによる解析を行うことにし
た。しかし、アルキル鎖の長い 3HDSA および 6HDSA
の標準データや文献値は見当たらなかった。そこで HDSA
の１種で、しかも置換基が結合したときの化学シフトの変
化（置換基化学シフト : SCS）から芳香環水素の化学シフ
トが算出可能なイソプロピルサリチル酸（IPSA）について
化学シフトを予測し、実測値と比較した。IPSA の化学シ
フトは、サリチル酸の化学シフトをベースにイソプロピル
基の SCS（オルト位：-0.13ppm，メタ位：-0.08ppm，パラ
位：-0.18ppm）9）から算出した。表４に比較結果を示す。
一般的に多置換ベンゼン環の水素の化学シフトは SCS か
ら計算した予測値と比較的よく一致すると言われている 9）。
3IPSA の場合、全ての水素が 0.11ppm 以内の差で一致
したのに対し、6IPSAでは、0.47ppm 以上ずれていた。ア
ルキル基の構造の違いを考慮しても 6IPSA とのずれは大
きすぎることから、シグナル e,l,m, r は 3 ＨＤＳＡの水素と
帰属した。また、4 位の水素（アルキル基オルト位の水素）
に l,mといった化学シフトの異なる水素核が存在するのは、
3.2 項で述べるように結合したアルキル基が芳香環ベンジル
位で異なる分岐構造を有するため、その影響により、結合
点に近い 4 位の水素の化学シフトが僅かに変化したためと
考えられる。すなわち、今回のHDSAでは、アルキル基の
オルト位の水素が、約 0.05ppm 離れた位置に一対のシグナ
ルとして観測されるため、この規則性を利用すれば、アルキ
ル基のオルト位の水素を容易に判定できることがわかった。

3. １. 2 隣接水素の決定
　COSYスペクトルを図4 に示す。COSY では、ある水素が
他の水素とスピン結合していると 1D NMRのそれぞれの水
素から見て、垂直および水平方向の延長線の交点に一対の
ピークが対角線に関して対称の位置に現れる。このピーク

（クロスピーク）から各水素のスピン結合の相手を読み取るこ
とができる。芳香環水素の場合、隣接する水素間のみなら
ず芳香環全ての水素とスピン結合するので、クロスピーク
が現れた水素は、同じ芳香環に結合した水素と帰属できる。
例えば、δ6.89ppm のシグナル e は図４中のクロスピーク
1,2,3 から、シグナル l,m およびｒとスピン結合していること
がわかり、これらは、同じ芳香環に結合する水素であること
がわかる。同様にして、検出された全てのシグナルについて
スピン結合する相手の水素を調べた結果を表3にまとめた。

3. １. 3 芳香環水素の帰属
　H-J 分解および COSY で得られた情報をもとに解析し
たところ、検出された全てのシグナルを矛盾なく帰属する
ことができた。帰属結果を図 5 に示す。以下に各シグナ
ルの帰属根拠についてシグナル強度の高い順に述べる。

（1）シグナル e,l,m, r の帰属
　シグナル e,l,m, r の強度比は 1:1:1 であり、この芳香環
は 3 置換体と推定できる。通常芳香環水素はオルト位の
水素と 6 〜 10Hz，メタ位の水素と 1 〜 3Hz，パラ位の水素
と 0 〜 1Hz でそれぞれスピン結合し、その水素数プラス
1 本に分裂する 8）。今回は表 3 に示したようにシグナル e
が J 値 7.8Hz で 3 本に、シグナル l，m がＪ値 1.6 と 7.8Hz
で 4 本に、シグナル r が J 値 1.6 と 7.8 Hz で 4 本に分裂
しているので、ｒ水素のオルト位に e 水素が結合し、メタ
位に l,m 水素が結合した 1,2,3 置換体であることがわかっ
た。1,2,3 置換体の HDSA には、3 位にアルキル基が結合
した 3HDSA および 6 位にアルキル基が結合した 6HDSA

図 4　HDSA のCOSYスペクトル（芳香環水素）

図 5　HDSAの芳香環水素の帰属結果（m≧1  n = 6 〜 14）
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ると、この４置換体は、スピン結合する水素がメタ位に
位置する 1,2,3,5 置換であることがわかる。4 置換体の成
分の一つとしてジヘキサデシルサリチル酸（DHDSA）の
存在が考えられる。1,2,3,5 置換型の DHDSA には 3 位
と 5 位にアルキル基が結合した 3,5DHDSA と、4 位と 6
位にアルキル基が結合した 4,6DHDSA がある。（1）項の
方法で 3,5DHDSAと 4,6DHDSAの化学シフトを予測し
実測値と比較したところ、3,5DHDSAでは二つの水素が
0.1ppm以内で一致したのに対し、4,6DHDSAでは0.5ppm
以上のずれが生じた。これより、これらのシグナルは
3,5DHDSA の水素に帰属できた。

（4）シグナル a,b,c,d,s の帰属
シグナル a,b,c,d,s は、（2）項と同様の分裂パターンを示し
ていることから、1,2,4 置換型の HDSAであることがわ
かる。2 つある 1,2,4 置換型のうち、5HDSAは（2）項で
既に同定されており、しかも化学シフトが表 5 に示した
4IPSA の計算値とほぼ一致していることから、これらは 4
ＨＤＳＡの水素に帰属できた。

（5） t，u，v の帰属
　シグナル t+u と v の強度比が 1：1 であることと、各ピー
クが J 値 2.4Hz で 2 本にスピン分裂していることから、こ
の芳香環は、（3）項と同様に互いにスピン結合する水素が
メタ位に位置する 1,2,3,5 置換体と推定できる。さらにシ
グナル t,u は、アルキル基のオルト位に位置する水素特有
のパターンを示すのに対し、シグナル v はこうしたパター
ンを示していない。このことから、アルキル基は v 水素の
パラ位に結合していることがわかる。これらの化学シフト
に注目すると低磁場側に大きくシフトしており、電子吸引
性基の隣接が予想できる。反応面から考えて最も可能性
の高い置換基としてカルボキシル基が挙げられ、置換基
をカルボキシル基と仮定すると、5−ヘキサデシル− 4 −
ヒドロキシイソフタル酸（HIPA）の構造が導き出される。
HIPA の芳香環水素の化学シフトを 3HDSA の化学シフ
トをベースにカルボキシル基の SCS（オルト位：+0.8ppm，
メタ位：+0.14ppm，パラ位：+0.2ppm）9）から予測し、実
測値と比較したところ、その差は 0.1ppm 以内とわずかで
あった。したがって、これらのピークを HIPA の水素と帰
属した。
　（1）〜（5）の帰属結果から、今回合成したアルキルサリ
チル酸には 3HDSA, 4HDSA , 5HDSA, 3,5DHDSA およ
び HIPA の５種類の成分が存在することがわかった。ま
た、シグナルの強度比から、各成分の存在比率を求めた
結果を表 6 に示す。

（2）シグナル f,j,k,p,q の帰属
　これらのシグナルも前項と同様に強度比（f：j+k：p+q）
が 1:1:1 であることから、3 置換体の芳香環水素と帰属で
きる。前項で述べた芳香環水素間のスピン結合による分
裂パターン（シグナル f が J 値 8.5Hz で 2 本、シグナル j，
k がそれぞれＪ値 2.4 Hz と 8.5 Hz で 4 本、シグナル p，
q が J 値 2.4Hz で 2 本）から考えて、j，k 水素から見てｆ
水素はオルト位にp，q 水素はメタ位に位置することになり、
この芳香環は、1,2,4 置換体と同定できる。1,2,4 置換体
の HDSA には、4 位にアルキル基が結合した 4HDSA と
５位にアルキル基が結合した 5 ＨＤＳＡがある。前項と同
じ方法で求めた 4IPSA と 5IPSA の化学シフトの計算値
と実測値を比較したところ（表 5）、5IPSA の場合、全て
の水素が 0.09ppm 以内のずれであったのに対し、4IPSA
では 0.50ppm 以上のずれが生じた。しかも、シグナル j，
k および p，q は、前項で記述したアルキル基のオルト位の
水素が示す規則的なパターンを示していることからも、こ
れらのシグナルは 5HDSA の水素に帰属できた。

（3）シグナル g，h，i，n，o の帰属
　g+h+i と n+o の強度比が 1:1 であることから、この芳
香環は 4 置換体と推定される。これらのシグナルは、Ｊ値
2.2Hz で 2 重線に分裂していることから、（1）項で述べた
芳香環水素間のスピン結合による分裂パターンを考慮す

表 4　1,2,3 置換HDSAの芳香環水素の化学シフトの実測値と計算値の比較

表 5　1,2,4 置換 HDSA の芳香環水素の化学シフトの実測値と計算値の比較

表 6　HDSAを構成する置換異性体の組成

水素記号

水素記号 実測値
計算値 実測値と計算値の差

実測値
計算値 実測値と計算値の差

1

2

3

1

2

3

6.95

7.30, 7.35

7.66, 7.71

4IPSA

7.78

6.75

6.81

5IPSA

6.86

7.32

7.73

4IPSA

0.83

-0.55,-0.60

-0.85,-0.90

5IPSA

-0.09

0.02,-0.03

-0.07,-0.02

7.79

6.88 

7.37,7.41

3IPSA

7.68

6.80 

7.32

6IPSA

6.66

7.37 

6.75

3IPSA

-0.11

0.08 
0.05〜0.09

6IPSA

-1.13

-0.47 

-0.62〜0.66

異性体

存在量 mol%

3HDSA

53

4HDSA

5

5HDSA

33

HIPA

1

3,5DHDSA

8
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から２番目に結合したものを 2-phenyl 、3 番目に結合した
ものを 3-phenyl と記述した。検出されたシグナルの強度
比からこれらの成分の組成を調べたところ、表 8 に示す
割合で存在することがわかった。この結果から、3HDSA
では 5HDSA に比べフェニルがアルキル鎖の内部に結合
した 3,4 および 5-phenyl 体が少ないことがわかった。そ
の理由は、3HDSA の場合アルキル化が起こる炭素のオ
ルト位に位置する水酸基の立体障害が大きいためと考え
られる。

3. 2 アルキル基の詳細分析
　HDSA のアルキル炭素領域の 13C NMR スペクトルを
図 6 に、検出されたシグナルの化学シフトおよび DEPT
法（炭素を結合するプロトン数別に分類できる）10）により
決定した炭素タイプを表 7 に示す。3.1 項の分析結果か
ら、主成分はヘキサデセン（１−オレフィン）との反応で得
られるソフト型の 3 および 5HDSAであり、検出された主
要なシグナルはこれらに由来する信号と考えられる。しか
し、HDSA のような炭素鎖の長いアルキルサリチル酸の
炭素の化学シフトは文献、当所保有データを検索したが
なかった。そこで、類似構造を持つ各種サリチル酸誘導
体とフェノール誘導体のアルキル基の化学シフトを比較し
たところ、その差はわずか（0.4ppm 以下）であり、類似
構造を有するアルキルフェノール（1−オレフィンとフェノー
ルの反応物）の化学シフトで代用できることがわかった。
そこで 3 および 5 HDSA のアルキル基の帰属は、まず EI-
Emary ら 11）のヘキサデシルベンゼンの報告を基に、今回
合成したヘキサデシルフェノールの炭素シグナルを帰属し、
次にこのデータと DEPT法で得られた炭素のタイプ（表 7）
を基に解析を行った。その結果、スペクトル中の数字で表
記したシグナルについては、図 7 に示すように帰属すること
ができた。結果から主成分である3HDSAと5HDSAには、
アルキル鎖上のベンゼン環の置換位置（末端から１，2 , 3
… 位）が異なる異性体が存在すること、およびアルキル基
の末端にベンゼン環が結合した直鎖型の化合物は、存在
しないことがわかった。こうしたアルキル鎖上のベンゼン
環の置換位置が異なる異性体は、当然 1H NMR で明らか
にされた他の置換異性体にも存在すると考えられるので、
構成成分は 30 種以上になると推定される。また、本報告
では、これらの異性体をベンゼン環がアルキル基の末端

表 7　HDSAのアルキル炭素の化学シフトおよびタイプ

図 6  HDSAのアルキル炭素の13Ｃ NMRスペクトル
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31.76
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得られる高度な情報を的確に解析するのは従来同様やは
り研究者である。それ故、我々研究者も常にレベルアップ
を心がけ努力していきたい。
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4. まとめ

　今回、潤滑油の清浄剤として使用されているサリシレー
トのモデル化合物を合成し、NMR の各種測定法を用い
て構造・組成の詳細な解析を行った。その結果、サリシレー
トは、芳香環に対するアルキル基の数や置換位置，カル
ボキシル基の数が異なる様々な構造の化合物で構成され
ていることを明らかにした。さらに、これらにはアルキル
鎖上のベンゼン環の置換位置が異なる異性体が存在し、
構成成分の数は、実に数十種類以上にものぼることをは
じめて明らかにできた。

5. おわりに

　今回用いた解析手法により、市販エンジン油中に含ま
れるサリシレートを分析したところ、サリシレートにはアル
キル鎖長の異なるものや、異性体の存在比率の異なるも
のが使用されていることがわかってきた。冒頭にも述べた
ように、サリシレートの性能と組成との間には密接な関係
があることから、その構造や組成を詳細に把握できるこ
とは、製品の管理・高性能製品の開発の上で重要である。
近年、分析装置の進歩はめざましく、これまで得られなかっ
た情報を容易に研究者に提供してくれる。そのおかげで、
今回のように多くの異性体を含む混合物で、しかも標準
データが少ない未知試料でも工夫次第で構造・組成の詳
細な分析も可能となりつつある。しかし分析装置がいくら
進歩しても、多くの測定法の中から最適な手法を選択し、

図 7  HDSAのアルキル炭素のシグナルの帰属

表 8  HDSAのアルキル置換異性体の割合（mol%）

異性体

3HDSA

5HDSA

1-phenyl

0

0

2-phenyl

50

35

3-phenyl   

20

25

4-phenyl    

15

15

5-phenyl   

5

10

6-phenyl 

5

7

7-phenyl

5

8


