
 

Baeyer-Villiger Oxidation of 3-Phenyl-2-cyclohexen-1-one 

with Hydrogen Peroxide 

 

Yosuke YAMAMOTO and Hayato ICHIKAWA 

過酸化水素を用いた 3-フェニル-2-シクロヘキセン-1-オンの Baeyer-Villiger 酸化 

 

日大生産工 (院) ○山本 庸介 

日大生産工     市川 隼人

1. 緒言 

Baeyer-Villiger (BV) 酸化は，カルボニル化

合物のカルボニル基の炭素の隣に酸素を挿入

し，対応するエステルやラクトンに変換する

酸化反応である。一般的に酸化剤としてトリ

フルオロ過酢酸や mCPBA のような過酸が

用いられる。過酸は高活性であるが爆発性を

有するため，大量の保管は望ましくない。ま

た，副生成物として中和処理を必要とするカ

ルボン酸が生成する問題がある。そこで, 過

酸の代替として過酸化水素を用いる BV 酸

化が注目されている。過酸化水素は安全，安

価，副生成物が水のみと環境負荷の少ない酸

化剤であるが，低活性であるため触媒の利用

が不可欠である。当研究室では，セレニン酸

を触媒とする過酸化水素による BV 酸化反

応を報告しており，高い収率で対応するラク

トンを得ている (Scheme 1)。1)  

Scheme 1 

 

 

 

Figure 1 Catalytic cycle 

BV 酸化の反応機構はジアリールジセレニド

が過酸化水素により加水分解され，セレニン

酸を生じる。その後，セレニン酸は酸化され

過セレニン酸が生成し，カルボニル炭素に求

核攻撃する。続いて，立体配置が保持されつ

つ Criegee 中間体を生成する。この中間体か

ら触媒であるセレニン酸が脱離して，対応し

たエステルを得られる (Figure 1)。 

Scheme 2 

 

 また，過酸化水素とトリフルオロメトキシ

基を有するセレニン酸を用いたα, β-不飽和ケ

トンの BV 酸化において，対応するラクトン

とともに副生成物が得られる。加水分解によ

る開環後，酸化と加水分解を繰り返すことで

得られると考えられる (Scheme 2)。2) そこで，

本研究では，加水分解を抑制のために尿素過

酸化水素および過酸化水素エーテル溶液を用

いた無水条件下での BV 酸化を検討した。 

2. 実験 

2-1. 1 の合成 

Scheme 3 
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フラスコに 2 (12.2 mmol) を秤取り，THF 40 

mL を加え，tert-BuLi n-ペンタン溶液 16.7 

mL (27.1 mmol) を滴下し，-78 °Cで撹拌した。

これにセレン (24.4 mmol) を加え，-50 °Cに

昇温し，室温で 2 時間撹拌した。塩酸を加え，

空気酸化を 18 時間行った。シリカゲルカラ

ムクロマトグラフィーにより精製し，3 を得

た。フラスコに 3 (7.12 mmol) とジクロロメ

タン 12 mL を加え，0 °Cに 30% 過酸化水素 

2.42 mL を滴下し，室温で 1 時間撹拌後，再

結晶により精製し，1 を得た。 

2-2. 6a-6f の合成 

Scheme 4 

 

フラスコに 4 (44.6 mmol) を秤取り，エタ

ノール 150 mL を加え，濃塩酸を 1.5 mL 加

えて，室温で 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，5 

を得た。フラスコにマグネシウム (8.56 mmol) 

を秤取り，溶媒 2.5 mL を加えた。ブロモベ

ンゼン誘導体 (8.56 mmol) を溶媒 5 mL で

希釈して滴下した。これに 5 (7.13 mmol) を

溶媒 5 mL で希釈し滴下後，室温で撹拌した。

シリカゲルカラムクロマトグラフィーにより

精製し，6 を得た。 

2-3. Baeyer-Villiger 酸化 

フラスコに 1 (0.1 mmol) を秤取り，溶媒 

10 mL に溶解した。これに酸化剤を加え，室

温 30 分間撹拌した。これに 6a (1.0 mmol) 

を加え室温で 24 時間撹拌後，シリカゲルカ

ラムクロマトグラフィーにより精製し，酸化

生成物を得た。 

 

3. 結果および考察 

まず，尿素過酸化水素を用いた反応で溶媒

検討した。ジエチルエーテル，アセトニトリ

ルでは反応はあまり進行しなかった (Entries 

1,2)。メタノールを溶媒に用いた時，触媒で

あるセレニン酸がアルコールと反応し，エス

テルになるため反応を促進しなかったと考え

られる (Entry 3)。次に塩素系溶媒を試み，ジ

クロロメタンでは，ほとんど反応は進行しな

かった。四塩化炭素を用いた時，収率が向上

した (Entries 4,5)。低極性溶媒がこの反応系

に適していると考え，非プロトン性質溶媒を

中心に酸化反応を行った。その結果，トリフ

ルオロメチルベンゼンの時，少し収率が向上

した (Entries 6-9)。次に酸化剤の当量，触媒量

を増やしたが，収率の向上には寄与しなかっ

た (Entries 10,11)。また，酸化剤を過酸化水素

エーテル溶液に変更して行ったが，分解生成

物が主に得られた (Entry 12)。次にモレキュ

ラーシーブ存在下で反応を行ったが，ほとん

ど反応が進行せず，反応を阻害したと考えら

れる (Entries 13,14)。 

Table 1 
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