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Abstract 

 The oxidation of cyclohexane to cyclohexanone proceeded by adding hexylviologen as an electron mediator to an 

air-equilibrated acetonitrile suspension containing cyclohexane as a substrate, benzoic anhydride as a cleaving reagent of the 

dioxygen O=O bond, and insoluble zinc powder as a reductant.  When cyclohexene, rather than cyclohexane, was used as a 

substrate for this system, allylic oxidation products, such as 2-cyclohexene-1-one and 2-cyclohexene-1-ol, and a C=C bond oxidation 

product, such as cyclohexene oxide, were obtained.  The oxidation mechanism was investigated by adding 

3,5-di-tert-butyl-p-hydroxyltoluene(BHT) as a radical inhibitor into this system and discussed in relation to the redox properties of 

the chemical species contained in this system.  The active oxygen species for the oxidation of cyclohexene to 2-cyclohexene-1-one 

and 2-cyclohexene-1-ol and that for the oxidation of cyclohexane to cyclohexanone and cyclohexene to cyclohexene oxide may be 

benzoylperoxyl radical(C6H5COOO・) and benzoylperoxide ions (C6H5COOO-), respectively. 
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1. 緒言 

 BH4
-[1]や亜鉛粉末[2]などの還元剤を用いて化

学的に、あるいは電極によって電気化学的に還元

された[3,4]遷移金属錯体を触媒として用いた酸

素分子の還元活性化により発生させた活性酸素

種によるオレフィンのエポキシ化反応が数多く

報告されている。また、このようなオレフィンの

酸化については、銅塩とアルデヒド[5]、希土類

金属塩と亜鉛粉末[6,7]のような組み合わせによ

る触媒系及び、酸素分子をアルデヒドのような還
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元剤で還元する方法[8]や、水の電気分解により

発生する発生期の酸素分子[9]を用いた非触媒系

での報告も幾つかなされている。遷移金属錯体を

触媒に用いた場合はシクロヘキセンのような環

状オレフィンは高い選択性でエポキシドに酸化

されるが、希土類金属塩を触媒として用いた場合

には、発生する活性酸素種によってシクロヘキセ

ンの二つのアリル位が攻撃されるために、エポキ

シドへの選択性は低くなる。これらのことは、発

生している活性酸素種の求電子攻撃性や H・(水素

ラジカル)引き抜き性などの制御が炭化水素の選

択酸化に対し非常に重要であることを示してい

る。一方、我々はこれまでに金属塩を触媒として

含んでいない反応系による酸素分子の還元活性

化によるシクロヘキセンのエポキシドへの高選

択的酸化を報告[10,11]してきた。本研究は、前

報[10,11]とほぼ同様な方法により発生させた活

性酸素種をシクロアルカンの酸化反応に適用し、

発生している活性酸素種の性質について基質を

変化させることでさらに検討した。 

 

2. 実験 

ヘキシルビオロゲン臭化物(HVBr2)、ベンジルビ

オロゲン臭化物（BVBr2）及びペンタフルオロフェ

ニルメチル臭化物(FBVBr2)は 4,4’-ビピリジル

と臭化ヘキシル、臭化ベンジル及び臭化ペンタフ

ルオロフェニルメチルをトルエン又はアセトニ

ト リ ル 中 で 還 流 す る こ と に よ り 得 た 。    

7,8-dihydro-6H-dipyrido [1,2-a:2,1-c] [1,4] 

diazepinium dibromide (PDQBr2)の合成は前報[4]

の方法により行った。ビオロゲン過塩素酸塩はビ

オロゲン臭化物の飽和水溶液に過塩素酸水溶液

を加えることで析出物として得た。全てのビオロ

ゲン過塩素酸塩は再結晶し、室温で真空乾燥して

用いた。アセトニトリルは、市販特級品を水素化

カルシウムで脱水後蒸留し、シクロペンタン、シ

クロヘキサン、シクロへプタン及びシクロへキセ

ンは市販品をモレキュラーシーブ 3Ａで脱水後蒸

留して用いた。安息香酸無水物((C6H5CO)2O)は、市

販特級品に含まれている酸を、炭酸水素ナトリウ

ム水溶液で中和除去後、エタノール-水(1：4 比)

混合溶媒から再結晶した。テトラブチルアンモニ

ウム過塩素酸塩 (Bu4NClO4)は、テトラブチルアン

モニウム臭化物水溶液と過塩素酸水溶液を混合

して析出させ、アセトン-ヘキサン(1：4 比)混合

溶媒から再結晶した。(C6H5CO)2O、および Bu4NClO4

は室温でそれぞれ真空乾燥して用いた。Zn 粉末は

市販特級品をそのまま用いた。 

シクロアルカンおよびシクロヘキセンの酸化

反応は次の手順で行った。アセトニトリルに可溶

な ビ オ ロ ゲ ン 過 塩 素 酸 塩 (1 × 10-3M,1 M = 

1moldm-3)、不溶な Zn 粉末(7.3×10-2 M)、可溶な

(C6H5CO)2O(4.2×10-2 M)および可溶なシクロアル

カンあるいはシクロヘキセン(シクロペンタ

ン:0.51M,シクロヘキサン:0.49M,シクロへプタ

ン:0.39M,シクロヘキセン:0.47M,各 0.5cm3)を含

むアセトニトリル懸濁液(10.5 cm3)を 30 ℃で 8 h 

撹拌する。その後、シクロアルカンあるいはシク

ロヘキセンの酸化物を、柳本製作所製ガスクロマ

トグラフィーG2800(充填剤：シリコン DC550)を用

い分析した。サイクリックボルタンメトリー(CV

法)は、作用極としてガラス状炭素ディスク(直径

3ｍｍ)、対極として白金コイルおよび参照電極と

して Ag/0.1 M AgNO3(アセトニトリル溶液)を用い、

25 ℃で行った。作用極の電位は、ポテンシオス

タット(北斗電工 HA-301)とファンクションジェ

ネレーター(北斗電工 HB-104)によって制御し、

X-Yレコーダ(理科電機  RW -21)により記録した。

半波電位(E1/2)はカソードおよびアノードピーク

電位の平均値として求めた。半波電位はフェロセ

ン/フェロセニウムイオン(Fc+/Fc)の半波電位を

基準として記載する。 

 

3. 結果及び考察 

3-1. シクロアルカンの酸化 

 7.3×10-2MZn 粉末、4.2×10-2M(C6H5CO)2O、0.49M

シクロヘキサンを含む空気飽和のアセトニトリ

ルを30℃で8時間撹拌してもシクロヘキサンの酸

化生成物は何も生成しなかったが、1×10-3M のビ

オロゲン誘導体を添加すると酸化生成物として

シクロヘキサノンが生成した。還元剤として Zn

粉末、酸素源として酸素分子、そして(C6H5CO)2O
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がないときには酸化物は生成しなかった。この結

果は、シクロヘキサンの酸化が、酸素分子の還元

活性化を含んでおり、(C6H5CO)2O が非常に大きな

役割をはたしていることを示していた。 

  

Table 1   Structural formula and half-wave potential 
(E1/2/V vs. Fc+/Fc) of reductiona of viologen in 
acetonitorile at 25℃. 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
aConcentration of viologen: 5×10-4M, supporting 
electrolyte: 0.1M Bu4NClO4, scan rate: 100mVs-1, 
working electrode: glassy carbon disk with 0.07 cm2 
area. 
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Fig.1  Relation between the half-wave potential of 
viologen and the amount of the produced 
cyclohexanone in air-equilibrated aceronitorile 
suspension containing 1 × 10-3M viologen, 7.3 ×

10-2M  zinc powder, 4.2×10-2M benzoic anhydride 
and 0.49M cyclohexane at 30℃(reaction time:8h). 
 

Table 1 に用いたビオロゲン誘導体の構造と半

波電位(E1/2)、Fig.1 に用いたビオロゲン誘導体の

E1/2 とシクロヘキサノンの生成量の関係を示す。

ビオロゲン誘導体として BV2+(E1/2 = -0.74V)を用

いたとき、シクロヘキサノンの生成量は極大値を

とった。アセトニトリル中において、(1)式によ

り示される無色のビオロゲンジカチオン(V2+)が

Zn 粉末のような還元剤により還元されて生成す

るビオロゲンカチオンラジカル(V+.)の特徴的な

青色[12]は、ビオロゲン誘導体の E1/2が正になる

ほど速く観察された。 
 Structural formula   

CH2-CH2-CH2

CH3-(CH 2)5-N N-(CH2)5-CH3

N N

-CH2-N N-CH2-

+ +

+ +

+ +

PDQ2+                                                                                                                  

HV2+                                                                          

BV2+

Viologen      E1/2       

-CH2-N N-CH2-
+ +

F F

F

F F

F
FF

F F

-0.94

-0.83

-0.74

-0.65FBV2+

V2+   +   e-   ⇄   V+.  (1) 

また、ビオロゲン誘導体の E1/2が正になるほど

ビオロゲン誘導体の還元体の還元力は弱くなる。

シクロヘキサンの酸化物生成量が用いたビオロ

ゲン誘導体の E1/2に依存して極大値をとったこと

から、この酸化反応には(1)式のような V+.の生成

や(2)式のような V+.から酸素分子への一電子移動

により生成するスーパーオキシドイオン

(O2
-.)[13]の生成が関与しているものと推定され

た。 
V+.   +   O2   ⇄   V

2+   +   O2
-.   (2) 
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Fig.2  Dependence of the amount of the produced 
cyclohexanone on the concentration of BV2+ in 
air-equilibrated aceronitorile suspension containing 
7.3 × 10-2M  zinc powder, 4.2 × 10-2M benzoic 
anhydride and 0.49M cyclohexane at 30℃(reaction 
time:8h). 
 

 シクロヘキサノン生成量の BV2+濃度依存性を

Fig.2 に示す。シクロヘキサノンの生成量は BV2+

濃度の増加とともに増加した。このことは、(2)

式で示された O2
-.の生成がこの酸化反応に大きく
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関与していることを示していた。しかし、反応時

間8時間でのターンオーバー数(BV2+の物質量に対

するシクロヘキサノンの物質量の比)は BV2+濃度

に関係なく約 1.5 と非常に小さい値であった。  

Fig.3 にシクロヘキサノン生成量の(C6H5CO)2O

濃度依存性を示す。シクロヘキサノンは 1.2×

10-2M 以下の(C6H5CO)2O 濃度では生成せず、それ以

上の濃度で生成し、4×10-2M 付近で飽和した。 
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Fig.3  Dependence of the amount of the produced 
cyclohexanone on the concentration of benzoic 
anhydride in air-equilibrated aceronitorile suspension 
containing 1×10-3M BV2+, 7.3×10-2M  zinc powder 
and 0.49M cyclohexane at 30℃(reaction time:8h). 
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Fig.4 Dependence of the amount of the produced 
cyclohexanone on the concentration of cyclohexane  
in air-equilibrated aceronitorile suspension containing 
1×10-3M BV2+, 7.3×10-2M  zinc powder and 4.2×
10-2M benzoic anhydride  at 30℃(reaction time: 8h). 
 

Fig.4 にシクロヘキサノン生成量のシクロヘキ

サン濃度依存性を示す。シクロヘキサノンの生成

量はシクロヘキサン濃度の増加と供に増加した。

Fig.5にシクロヘキサノン生成量のZn粉末濃度依

存性を示す。シクロヘキサノンは、Zn 粉末濃度が

7.2×10-2M 付近で生成量の極大値をとり、高濃度

の Zn 粉末の添加により生成しなくなった。これ

らのことは、シクロヘキサンをシクロヘキサノン

に酸化している活性酸素種またはその前躯体が

Zn 粉末により還元され不活性化されていること

を示唆していた。 

0

4

8

12

16

20

0 3 6 9 12 15

[Zn]/10-2 M

[C
yc

lo
he

xa
no

ne
]/1

0-4
 M

 
Fig.5 Dependence of the amount of the produced 
cyclohexanone on the concentration of zinc powder in 
air-equilibrated aceronitorile suspension containing 1
×10-3M BV2+, 4.2×10-2M benzoic anhydride and 
0.49M cyclohexane at 30℃(reaction time:8h). 
 

Table 2   Amount of the oxidation producta(Q) of 
cycloalkane 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

O

O

O

Cycloalkane Oxidation 
 product  Q/10-4M

1.0

15.0

18.2

aConcentration of reactants: 1×10-3M BV2+, 
7.3×10-2M zinc powder, 4.2×10-2M benzoic anhydride 
and cycloalkane (0.51M cyclopentane, 0.49M 
cyclohexane and 0.39M cycloheptane, respectively). 
Reaction temperature:30℃, reaction time:8h. 

 

シクロヘキサンを酸化している活性酸素種に
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対する情報を得るために、さらにシクロペンタン 

(C5)とシクロヘプタン(C7)の酸化について検討し

た結果を Table2 に示す。シクロペンタンは殆ど

酸化されず、シクロヘプタンはシクロヘキサンよ

りも酸化されやすかった。これまでに、活性酸素

種のC-H結合からのH・引き抜き性やC-H結合への

求電子攻撃性は、C-H 結合一本当たりのシクロペ

ンタンとシクロヘキサンの共酸化(C5 と C6 を混合

して酸化反応をする)時の酸化生成物の比率

(C5/C6)が、(C5/C6)≦0.5の場合には求電子攻撃性、

0.6≦(C5/C6)≦1の場合にはH・引き抜き性、(C5/C6)

≧1 の場合には H-(水素アニオン)引き抜き性であ

ると報告[7]されている。すなわち、シクロアル

カンのシクロ環が大きくなりアルキル鎖が長く

なるほどC-H結合への電子供与性が大きくなるた

めに、C-H 結合はシクロヘキサン(C6)の方がシク

ロペンタン(C5)よりも求電子攻撃されやすくなる。

本研究においても C5/C6 の共酸化を行い酸化物生

成量の比率を計算したところ、0.07 の値が得られ

た。すなわち、シクロアルカンをケトンに酸化し

ている活性酸素種は非常に求電子性が大きいこ

とがわかった。このことはさらに C-H 結合が求電

子攻撃されやすいシクロヘプタン(C7)のシクロヘ

プタノンへの酸化が起こりやすいといった結果

からも支持された。さらに、シクロペンタン(C5)

が殆ど酸化されていないことから、この反応系で

発生している活性酸素種はラジカル性の活性酸

素種ではないか、またはラジカル活性種であって

も H・引き抜き性の弱い活性種であることが示唆

された。シクロヘキサンやシクロヘプタンの C-H

結合を酸化している求電子攻撃性の大きな活性

種が電子供与性の亜鉛粉末や O2
-.と接触するとす

ぐに反応して失活するために、Zn 粉末を多量に添

加するとFig.5に示すように酸化反応は停止する。  

  

3-2. シクロヘキセンの酸化 3-2. シクロヘキセンの酸化 

 シクロヘキサンを酸化している活性酸素種に

対する情報をさらに得るために、シクロヘキセン

の酸化を試みた。シクロヘキセンのアリル位の水

素は共鳴安定化のために H・として抜けやすく、そ

のためラジカル攻撃をうけやすいが、その C-H 結

合は隣接した二重結合のために電子密度は低下

し、そのため求電子攻撃はシクロヘキサンの C-H

結合に比べて受けにくいと考えられる。一方、シ

クロヘキセンの二重結合のπ電子は容易に求電

 シクロヘキサンを酸化している活性酸素種に

対する情報をさらに得るために、シクロヘキセン

の酸化を試みた。シクロヘキセンのアリル位の水

素は共鳴安定化のために H

子攻撃されるであろう。 子攻撃されるであろう。 

・として抜けやすく、そ

のためラジカル攻撃をうけやすいが、その C-H 結

合は隣接した二重結合のために電子密度は低下

し、そのため求電子攻撃はシクロヘキサンの C-H

結合に比べて受けにくいと考えられる。一方、シ

クロヘキセンの二重結合のπ電子は容易に求電
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 Fig.6  Dependence of the amount of the oxidation

products(epoxide(1)(○), 1-one(2)(□)and 1-ol(3)(△)) 
on the concentration of zinc powder in air-equilibrated 
aceronitorile suspension containing 1×10-3M BV2+, 
4.2×10-2M benzoic anhydride and 0.47M cyclohexene 
at 30℃(reaction time:8h). 
 

Fig.6 に酸化物として生成した、二重結合が攻

撃されて生成したシクロヘキセンオキシド

(1)(エポキシド)、さらにアリル位が攻撃されて

生成した 2-シクロヘキセン-1-オン(2)(1-オン)

と 2-シクロヘキセン-1-オール(3)(1-オール) の

生成量の Zn 粉末濃度依存性を示す。Zn 粉末濃度

の増加とともに酸化物生成量は増加し、Zn 粉末濃

度7.3×10-2M付近で極大値をとり更に高濃度の添

加でやや減少した。個々の酸化物の生成量はシク

ロヘキサンの酸化反応時のシクロヘキサノンの

生成量と大差ないが、酸化物生成量の全量はシク

ロヘキサノンの生成量のほぼ 2倍であり、シクロ

ヘキサンの酸化とは異なり、Zn 粉末が高濃度でも

酸化物は生成した。シクロヘキサンの C-H 結合よ

りもシクロヘキセンの二重結合は電子密度が高

く、そのため求電子攻撃されやすい。またアリル
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3-3. BHT の添加効果 

てはシクロヘキセンのア

位の C-H結合はシクロヘキサンの C-H結合よりも

求電子攻撃されにくいが反対にラジカル攻撃さ

れやすい。これらのことから、本研究条件下にお

いても、前報[10,11]同様に 2 種類の活性酸素種

が同時に発生しているものと推定された。さらに、

酸化物の生成量の全量がシクロヘキサンの酸化

物生成量に比べて多く、Zn 粉末濃度が高くても酸

化物が生成していることから、発生している活性

酸素種とシクロヘキセンの反応性はシクロヘキ

サンのそれよりもかなり大きいことが示唆され

た。すなわち、求電子性の活性酸素種はシクロヘ

キサンのC-Hよりも電子密度の高いシクロヘキセ

ンの C=C への反応性がはるかに大きく、さらに、

H・を引き抜くラジカル性の活性酸素種はシクロヘ

キサンのC-Hよりもシクロヘキセンのアリル位の

C-H への反応性が高い。そのために大過剰の Zn 粉

末を加えても2種類の活性酸素種はシクロヘキサ

ンに比べてシクロヘキセンと反応しやすいため

に Fig.6 のように酸化物は生成した。Fig.7 にシ

クロヘキセンの酸化物生成量に対する(C6H5CO)2O

濃度依存性を示す。酸化物はシクロヘキサンの酸

化反応と同じように、(C6H5CO)2O が 1.2×10-2M で

は生成せず、濃度の増加とともに生成し、4.2×

10-２M 以上で生成量は飽和した。 

 

以上より、本研究におい

リル位を攻撃しているラジカル性の活性酸素種

と、シクロヘキセンの二重結合やシクロヘキサン

やシクロヘプタンのC-H結合を攻撃している求電

子性の活性酸素種の 2 種類が前報[10,11]同様に

同時に発生していると推定された。そこで、添加

効果に対する考察には注意が必要であるが、活性

酸素種の基質との反応性、反応機構、並びにラジ

カル性活性酸素種の基質からの H・引き抜き性等

をさらに調べるために、3,5-ジ-t-ブチル-p-ヒド

ロキシトルエン(4)(BHT)をラジカル補足剤とし

て添加した。 
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Fig.7  Dependence of the amount of the oxidation Fig.7  Dependence of the amount of the oxidation 
products(epoxide(1products(epoxide(1)(○),1-on(2)(□) and 1-ol(3)(△)) 
on the concentration of benzoic anhydride in air- 
equilibrated aceronitorile suspension containing 
1×10-3M BV2+, 7.3×10-2M zinc powder, and 0.47M 
cyclohexene at 30℃(reaction time:8h). 
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Fig.8  Dependence of the amount of the produced 
cyclohexanone on the concentration of BHT(4) in 

シクロヘキサンおよびシク

ヘキセンの酸化物生成量の添加した BHT(4

air-equilibrated aceronitorile suspension containing 1
×10-3M BV2+, 7.3×10-2M  zinc powder, 4.2×
10-2M benzoic anhydride and 0.49M cyclohexane at 
30℃(reaction time:8h). 
 

Fig.8 及び Fig.9 に

ロ )濃

度依存性を示す。シクロヘキサンの酸化の場合、

5×10-3M以上のBHT(4)の添加によりシクロヘキサ

ノンの生成量が減少し、さらに添加すると酸化反
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応は停止した。しかし、シクロヘキセンの酸化に

おいてはさらに高濃度の1×10-1Mまで酸化物はか

なり多く生成した。このことは、Zn 粉末を多量に

添加したときと同様に、発生している活性酸素種

と基質との反応性がシクロヘキサンのようなシ

クロアルカンよりもシクロヘキセンに対して大

きいことが示唆された。 
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Fig.9  Dependence of the amount of the oxidation 
products(epoxide(1)(○),1-one(2)(□) and 1-ol(3)(△)) 
on the concentration of BHT(4) in air-equilibrated 
aceronitorile suspension containing 1×10-3M BV2+, 
7.3×10-2M zinc powder, 4.2×10-2M benzoic anhydride 
and 0.47M cyclohexene at 30℃(reaction time:8h). 
 

 

3-4. O2/O2
-.酸化還元に対する BHT の効果 

 本触媒系においてはO2/O2
-.の酸化還元反応が重

への要な素反応の一つである。O2/O2
-.酸化還元対

(C6H5CO)2O や HV2+の影響がサイクリックボルタン

メトリー(CV)で調べられ[11]、さらにこれまでの

報告[13]から本研究で発生している活性酸素種

は、過安息香酸ラジカルと過安息香酸アニオンで

あり、過安息香酸ラジカルがシクロヘキセンのア

リル位を攻撃し、過安息香酸アニオンがシクロヘ

キセンの二重結合やシクロヘキサン、シクロヘプ

タンのC-H結合を求電子攻撃していると推定され

た。BHT(4)は活性なラジカルと反応して BHT(4)

自体が安定ラジカルを与えるために、活性種のラ

ジカルとしての活性を低下していると考えられ

る。本研究条件下におけるラジカルとしては、(1)

式で発生するビオロゲンカチオンラジカル、(2)

式で発生する O2
-.、さらに(3)式のようにして発生

している過安息香酸ラジカル(C6H5COOO
・)の 3 種類

が考えられる。 

(C6H5CO)2O +  O2
-. → C6H5COO

- + C6H5COOO
・  (3) 

そこで、この 3種類のラジカルと BHT(4)との反応

性を CV 測定によりさらに検討し、BHT(4)がどの

ラジカルを捕捉しているのかの推定を試みた。以

下の CV の測定条件は、支持電解質が 0.1MBu4NClO4、

作用極が 0.07cm2 のグラッシーカーボン電極、操

引速度が 100mv/sec、測定温度 25℃である。 

 窒素置換下での CV の波形から、0.05V～-1.65V 

vs. Fc+/Fc までの操作電位の範囲では、(4)式に

より発生するベンジルビオロゲンカチオンラジ

カル(BV+.)と BHT(4)の間には相互作用は観察され

なかった。 

BV2+   +   e-   ⇄   BV+.   (4) 

酸素飽和下におけるCVの結果をFig.10に示す。

(a)は(5)式 元反応に

対

のような酸素分子の酸化還

する BHT(4)の影響をみたものである。 

O2   +   e
-    ⇄   O2

-.    (5) 

BHT(4)を添加しないときの-1.4V 付近の還元波

は O2の O2
-. 酸化波は

O2
-

への還元反応、-1.2V 付近の
.の O2 への酸化反応に対応している。BHT(4)の

添加量を増すにつれて、-1.4V 付近の O2の O2
-.へ

の還元電流はやや正の電位から流れだし、ピーク

電流も大きくなった。逆に、-1.2V 付近の O2
-.の

O2 への酸化電流は小さくなった。そして新たに

-0.8V 付近に酸化波が現われた。-0.8V 付近の酸

化波の化学種は不明であるが、この CV の結果は

BHT(4)と O2
-.の間で反応が起こり O2

-.が消失して

いることを示唆していた。(b)に、酸素飽和下で 1

×10-1MBHTを含む溶液のCVに対する(C6H5CO)2O の

添加効果を示す。(C6H5CO)2O の添加量を増すにつ

れて、-1.4V 付近の還元電流はやや正の電位から

流れだし、ピーク電流も(a)の(C6H5CO)2O を添加し

ないときに比べて約 2 倍とかなり大きくなった。

逆に、O2
-.と BHT(4)の反応生成物によるものと考

えられる-0.8V 付近の酸化ピークは消失した。

-0.8V 付近の酸化ピークが消失したときの CV は、

BHT(4)を含まないときのCVと殆ど同じであった。

(C6H5CO)2O を添加することにより-1.4 V 付近で大
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Fig.10  Effect of the addition of BHT(4)(Solid line: 0M, dotted line:1×10-2M, broken line:1× -1M) on cyclic 

な還元電流が流れるのは、(3)式で発生する

の

voltammograms of O2-saturated acetonitorile solution(a), and that of (C6H5CO)2O ((Solid line: 0 M, dotted line:1
×10-2M, broken line:1×10-1M) on cyclic voltammograms of O2-saturated acetonitorile solution with 1×10-1 M 
BHT(b) containing 0.1M Bu4NClO4 as a supporting electrolyte at 25℃. Scan rate : 100 mVs-1, working electrode : 
glassy carbon disk with 0.07 cm2 area 
 

き

C6H5COOO
・の電極還元によるものと考えられる。ま

た、-0.8V 付近の酸化波が消失したのは、O2
-.と

(C6H5CO)2O 反応が速いために、O2
-. と BHT(4)の

反応が起こりにくくなり、-0.8V 付近の酸化波の

化学種が発生しにくくなった為と推定された。す

なわち、(C6H5CO)2O が反応系に共存するときには、

O2
-.と BHT(4)は反応しにくく、(3)式が進行するも

のと考えられた。酸素飽和下の(C6H5CO)2O の CV と

そこへ BHT(4)を添加したときの CV の差が殆どみ

られないことから、(3)式により発生した

C6H5COOO
・と BHT(4)の反応は起こっていないもの

と考えられた。 

 

4. まとめ 

ら酸素分子への電子移動に対してビ

オ

Zn 粉末か

ロゲン誘導体が電子メディエーターとして作

用し、スーパーオキシドイオン(O2
-.)が生成する。

このスーパーオキシドイオンのラジカルは

BHT(4)により捕捉されるものの、安息香酸無水物

((C6H5CO)2O)との反応性が高いため、安息香酸無水

物の存在下では過安息香酸ラジカル(C6H5COOO
・)

を攻撃して 2-シクロヘキセン-1-オン(2

を発生する。そして、シクロヘキセンのアリル位

)などの

アリル酸化生成物を生成する。過安息香酸ラジカ

ルが Zn 粉末によって失活しないか、もしくはシ

クロヘキセンのアリル位がラジカル攻撃されや

すいために大過剰の Zn 粉末を添加してもアリル

酸化生成物は生成した。さらにこのラジカル性活

性酸素種は Zn 粉末やスーパーオキシドイオンに

よって過安息香酸アニオン(C6H5COOO
-)に還元され、

この過安息香酸アニオンが強い求電子性を持つ

ため、シクロヘキセンの二重結合あるいはシクロ

ヘキサンやシクロヘプタンのC-H結合を攻撃して

エポキシド(1)あるいはケトンを生成する。この

求電子性の強い過安息香酸アニオンは Zn 粉末に

より還元され失活するものの、シクロヘキセンの

二重結合はシクロヘキサンやシクロヘプタンの

C-H 結合よりもこの活性種との反応性が大きいた

めに、大過剰の Zn 粉末を添加しても酸化反応は

停止しなかった。BHT(4)による O2
-.のラジカル捕

捉の影響が活性酸素種と基質の反応性が小さい

シクロアルカンの酸化反応に対して大きく影響

するために、シクロアルカンの酸化に対しては多
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Scheme 1 
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量の BHT(4)を添加すると酸化物の生成量は急激

に減少した。本研究により提案された反応機構

heme 1 に示す。 

当たり、御助言いただきまし

松井修一教授(福井高専・物質工学科)に感謝い

す。 
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