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1 緒論 

 

Baeyer-Villiger 酸化はカルボニル基の炭素

の隣に酸素原子を挿入する反応であり, 入

手容易な化合物であるケトンをより価値の

ある，エステルやラクトンに変換するため

に天然物合成にも使われている反応である。

Baeyer-Villiger 酸化で用いる過酸は高い活

性を持つ反面，爆発性の危険を有しており，

反応後に副生するカルボン酸の後処理が必

要である。そこで近年は過酸に代わる酸化

剤として酸素含有量が高く，安全で安価で

ある過酸化水素の使用が注目されている。

2001 年，Sheldon らはニトロ基，トリフル

オロメチル基がオルト，メタ，パラ位にそ

れぞれ導入されたジセレニドを比較したと

ころ，3,5位にトリフルオロメチル基が導入

されたジセレニドで高い触媒活性が得られ

たことを報告した 2)。本研究室でも様々な

ジセレニドが合成されていてトリフルオロ

メタンスルホニル基を有するジセレニドで

も高い触媒活性が確認できた 3)。 

本研究では過酸化水素と触媒としてオルト

位にトリフルオロメトキシ基を導入したジ

アリールジセレニド(4)を組み合わせて，α，

β-不飽和環状ケトンに対するバイヤービリ

ガー酸化を行ったところ，δ-ケトカルボン酸

が良好な収率で得られたので報告する。  

 

2 実験方法 

 

ブロモ-2-(トリフルオロメトキシ)ベンゼ

ン(5)を tert-ブチルリチウム n-ペンタン溶

液とセレン粉末で反応させ 1,2-ビス(2-(ト

リフルオロメトキシ)フェニル)ジセレニド

を合成する(Scheme 1)。3-フェニ-2-シクロ

へキセノン(3)を過酸化水素, ジセレニド

と反応させバイヤービリガー酸化に 

 

 

より δ-ケトカルボン酸(1)の合成を行った

(Scheme 2)。 

 

 

 

 

 

 

 

 

Scheme 1 ジセレニド 4の合成 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Scheme 2 

α,β-不飽和ケトンのBaeyer-Villiger酸化に

よるδ-ケトカルボン酸 1の合成 

 

3 実験結果および考察 

 

 50 mLのフラスコに 1,2-ビス(2-(トリフル

オロメトキシ)フェニル)ジセレニド(4)0.05 

mmol，四塩化炭素 10 mL，30% H₂O₂ (5.0 eq)

を室温で 30分間撹拌し，3-フェニ-2-シクロ

へキセノン(3)を加え，24 時間撹拌した。
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TLC により反応終了を確認し，ジクロロメ

タンで抽出を行い，飽和食塩水で洗浄を行

った。その後，乾燥を行い，ロータリーエ

バポレーターを用いて溶媒を留去しフラッ

シュカラムクロマトグラフィーにより精製

を行い 34%の収率で 2のラクトン化した化

合物が得られ，原料を 38%の収率で回収し

た（Table1 entry1）。続いて反応進行を促進

するために過酸化水素の加える量を増やし

たところ原料の消費が増加した（entry2-5）。 

 

Table 1 過酸化水素とジセレニドを用いた

バイヤービリガー酸化 

 

 

 

 

 

 

 

その他の条件検討を行った。溶媒をトル

エンに変更し合成を行ったが開環した化合

物 1 は確認できず，原料の消費も向上しな

かった(entry6)。そこで反応温度を 50 ℃に

設定し反応を行ったところ 1 のδ-ケトカ

ルボン酸が 57%の収率で得られた(entry7)。

また反応温度を 0 ℃で酸化反応を行うこ

とで過酸化水素の失活を防ぎ収率向上を図

ったが酸化反応が進行しなかった(entry8)。 

次に溶媒検討を行った。四塩化炭素を用い

たところ 1 の収率が大幅に低下した。また 

ジクロロエタンを用いたところ収率の増加

が確認できた。ジセレニドが触媒として働

く過酸化水素を用いた Baeyer-Villiger 酸

化は Scheme 3に示す反応機構で進行する

ものと考えている。またδ-ケトカルボン酸

(1)はラクトン 2から Scheme 4に示す経路

で生じていると思われる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Scheme 3 ラクトン 2を生じる反応機構 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Scheme 4 δ-ケトカルボン酸 1の生成経路 
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entry Solvent Temp[℃] H₂O₂[eq] yield(1)[%] yield(2)[%] Conv[%]

1 CCl₄ rt 2.5 0 34 62

2 CCl₄ rt 5.0 0 nd nd

3 CCl₄ rt 5.0 0 40 56

4 CCl₄ rt 5.0 0 30 63

5 CCl₄ rt 5.0 0 56 82

6 toluene rt 5.0 0 20 58

7 toluene 50 5.0 57 5 81

8 toluene 0 5.0 0 0 nd

9 CCl₄ 50 5.0 21 11 36

10 DCE 50 5.0 69 1> 91
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