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1. 緒言  

	
 Baeyer-Villiger(BV)酸化は，ケトンを対応するエステ

ルへ変換するユニークな反応であり，発見以来，一世

紀以上にわたり有機合成において重要な酸化反応の一

つである。BV 酸化では過酸が酸化剤として用いられ

る。実験室的に用いられる過酸は mCPBA(メタクロロ

過安息香酸)やトリフルオロ過酢酸などが挙げられる

が，過酸は高い活性を持つ反面，爆発性を有するため

注意が必要であり，大量の保管や使用は望ましくない。

また，副生成物として対応するカルボン酸を与えるこ

とも問題となる。そこで，近年では過酸の代わりに過

酸化水素を酸化剤として用いることで，過酸の欠点を

克服しようとする研究が広く行われている。過酸化水

素は安価で，過酸に比べ安全で取り扱いが容易であり，

反応時の副生成物が水のみであることからグリーンケ

ミストリーの観点からも利点がある。しかし，過酸化

水素を用いた場合は酸化力が低下するためそのまま用

いても反応が進行せず，触媒の利用が不可欠となる。 
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 そのような触媒としてジアリールジセレニドを利用

した BV 酸化が Syper1)らに見出された。この触媒はジ

セレニド部位が系中の過酸化水素により酸化され，セ

レニン酸を経由し過セレニン酸となって BV 酸化を触

媒する。この報告を元に Sheldon2)らは BV 酸化の触媒

として電子吸引性基であるトリフルオロメチル基を

3,5 位に導入したジセレニド触媒 7 を合成し過酸化水
素を用いた BV 酸化を行った (Scheme 1)。また，

Ichikawa3)らはトリフルオロメタンスルホニル基が導

入されたジセレニド触媒を使用し，過酸化水素による

穏やかな条件での BV酸化を行った(Scheme 2)。これら

の結果から，有機セレン触媒において電子吸引性基が

セレニン酸の酸性度を高め，触媒能を向上させている

と考えられる。 
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 一方最近，不斉有機分子触媒として大きな注目を集

めているチオ尿素触媒を用いた過酸化水素による BV

酸化が報告された。4) チオ尿素化合物は，電子供与性

化合物と水素結合を形成し，その結果として電子供与

性化合物の電子密度が低下し，求核剤との反応性が向

上する。Kotsukiらは過酸化水素をジエチルエーテル中

で用い，チオ尿素触媒を用いる事でシクロブタノンの

BV 酸化を効率的かつ穏やかに進行させる方法を開発

した。しかし，基質がシクロブタノンに限られており，

またキラルなチオ尿素を不斉触媒として用いても残念

ながらほとんど立体選択性は見られず，多くの改善の

余地が残されている。 
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 そこで本研究では，将来的な不斉触媒の開発も視野

に入れ，チオ尿素骨格を有したジセレニド触媒を合成

し，BV 酸化に用いることを目的とした。この触媒で

は，チオ尿素部位で求電子部位を持った分子を補足し，

反応中ジセレニドの酸化により生成するセレニン酸部

位により BV 酸化を効率的に行うことを目的としてい

る(Scheme 3)。 

2. 実験  

2.1. bis (2-nitrophenyl) diselenide3の合成  

方法 A) セレン粉末 1.5 当量，THF，水素化ホウ素チ

リウム 1.1当量を入れ 1.5 時間撹拌した。その後，THF

に 2を溶かし滴下した。20時間還流後，シリカゲルカ

ラムクロマトグラフィー及び再結晶により精製し目的
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物を得た(Table 1, Entries 1-6)。 

方法 B) THF，リチウム 1.07当量，ジフェニルアセチ

レン 0.028 当量を入れ 1 時間撹拌し，セレン粉末を入

れ 24時間撹拌し，ジリチウムジセレニドの調製を行っ

た。その後，HMPA を添加して 0.5 時間撹拌し，THF

に 2a を溶かし滴下した。20 時間還流後，シリカゲル

カラムクロマトグラフィー及び再結晶により精製し，

目的物を得た(Table 1, Entries 7-10)。 
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2.2. bis (2-aminophenyl) diselenide4の合成  

	
 フラスコに 3を 0.5 gとり，1-プロパノール 5 mL,ラ

ネーニッケルを 0.278 g入れ 95˚Cで還流し，ヒドラジ

ンを 6.67当量滴下し 3時間撹拌した。その後 2時間静

置し，生成物をエタノールにて再結晶にて精製し，4
を得た(Table 2, Entries 1-4)。 

	
 別の方法として，3 に活性炭を添加し塩化鉄を触媒
として用い，メタノールにて還流させヒドラジンを 4
当量滴下した。4 時間撹拌し，生成物をエタノールに

て再結晶にて精製し 4を得た(Table 2, Entries 5, 6)。 
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2.3. bis[[2-(N-phenylthiocarbamoyl)amino]phenyl] 

diselenide1の合成  

	
 フラスコに 4 をとり，フェニルイソチオシアネート

を 3当量入れ，80˚Cで 2時間静置し，トルエンにて再

結晶し 1を得た(Scheme 4)。 

Scheme 4 
 

 
 

2.4. 1を用いた BV酸化  

	
 得られたジセレニド触媒 1 を用い，BV 酸化を行っ

た。まず，ジクロロメタン中に触媒 1を溶解させ，30%

過酸化水素水を滴下し触媒の酸化を行った。0.5時間撹

拌後，基質として 4-フェニルシクロヘキサノン 5を加
え，24時間撹拌した。シリカゲルカラムクロマトグラ

フィーにより精製し，目的物 6を 14%得た(Scheme 5)。 
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3. 結果及び考察  

	
 ジリチウムジセレニドの調製において，方法 Aの

LiBH4を用いた場合では満足のいく収率でジセレニド

3を得ることができず，方法 Bにより金属リチウムを

用いて合成を進めたところ，収率が向上した。定量的

にジリチウムジセレニドを調製するには金属リチウム

の使用と，リチウムイオン活性化のための HPMAの添

加が重要であると考えている。LiBH4を用いた系でも

HPMAの添加を行ったが，収率の向上は認められなか

った(Table 1, Entry 2)。今後は，BV酸化の収率向上が

期待される電子吸引性基であるトリフルオロメチル基

が導入されたジセレニドの合成を進め，BV酸化に適

用する。さらに 4の合成に用いるフェニルイソチオシ
アネートにキラルな置換基が導入されたものを用いて

不斉触媒を合成することで，不斉 BV酸化の実現も期

待される。 
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