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Abstract 

Electrocatalytic oxidation of cyclohexene to cyclohexene oxide (epoxide) and 2-cyclohexene-1-one (1-one) produced by 

adding a Br- ion to an air-equilibrated acetonitorile containing cyclohexene as a substrate, hexylviologen as an electron mediator, and 

benzoic anhydride as an activating reagent. Increasing the concentration of Br- ions increased the amount of the epoxide produced, 

but the amount of 1-one produced had a maximum value at the electrode potential of -0.77 V. The active oxygen species for 

producing 1-one and that for producing epoxide may be a hypobromous radical (BrO.), produced by a reaction between a benzoyl 

peroxyl radical (C6H5COOO.) and a Br- ion, and a hypobromous anion (BrO-), produced by a reaction between a benzoyl peroxide 

anion (C6H5COOO-) and a Br- ion, respectively. 
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1. 緒言 

ウレタンゴムの原料であるプロピレンオキシドのよう

なエポキシ化合物は過酸を用いて、またはクロルヒドリン

法によりオレフィンを酸化して工業的には製造されてい

る。しかし、クロルヒドリン法では、副生成物として塩化

ナトリウムのような塩が生成するため、その処理が問題と

なっている。また、エチレンオキシドのようなエポキシ化

合物は銀触媒により酸素分子を還元活性化してエチレン

を酸化することで製造されている[1]。また、温和な条件

下で BH4
-[2]、H2/Pt[3]、亜鉛粉末[4]、アルデヒド[5]な

どの還元剤を用いて化学的に、また電極[6,7]を用いて電

気化学的に還元された遷移金属錯体を用いて還元的に活

性化された分子状酸素を用いたり、遷移金属錯体と温和な

酸化剤[8]を用いて活性酸素種を発生させたりするような

触媒系、さらに水の電気分解[9]により発生させた発生期

の酸素を用いた非触媒系などのオレフィンのエポキシ化

反応系が報告されている。遷移金属錯体が触媒として用い

られる場合、シクロヘキセンのような環状オレフィンは高

い選択率でエポキシドに酸化されるが、触媒として希土類

塩[10]が用いられると発生した活性酸素種が 2 重結合と

同じように環状オレフィンの 2 つのアリル位を攻撃する

ためにエポキシ選択性はやや低くなる。従って、オレフィ

ンの選択的なエポキシ化に対しては活性酸素種の求電子

性やラジカル攻撃性などの分子設計が重要となる。 
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我々はこれまでに、Scheme 1 に示すような還元剤とし

て亜鉛粉末(Zn)、酸素源として酸素分子(O2)、亜鉛粉末か

ら酸素分子への電子移動のメディエータとしてヘキシル

ビオロゲン(HV2+)、活性化剤として安息香酸無水物

((C6H5CO)2O)を用いた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化反応系において、臭化物イオン

(Br-)を反応系に添加することによりシクロヘキセンの酸

化物が生成し、さらに、臭化物イオンの添加量の増加と共

に二重結合が酸化されたシクロヘキセンオキシド(1)の生

成量は増加するが、2-シクロヘキセン-1-オン(2)や 2-シ

クロヘキセン-1-オール(3)のようなアリル酸化生成物の

生成量は極大値をとり、臭化物イオン濃度が高いときに高

いエポキシ選択性が得られることを報告してきた[11]。 

本研究は、臭化物イオンの添加量と無関係に還元剤の還

元力をコントロールする方法として電解セルを用いた電

解酸化を行い、電極電位をコントロールすることで還元剤

の還元力を制御し、臭化物イオンの役割をさらに明確にす

ることを目的とする。 

 

2. 実験 

ヘキシルビオロゲン臭化物(HVBr2)は 4,4’-ビピリジル

と臭化-n-ヘキシルをアセトニトリル中で還流することに

より得た。ヘキシルビオロゲン過塩素酸塩(HV(ClO4)2)は

ヘキシル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。エタノールで 3回再

結晶し室温で 6時間真空乾燥して用いた。 

アセトニトリルとシクロヘキセンは、市販特級品を水素

化カルシウムで脱水後蒸留し、モレキュラーシーブ 3A 中

に保存した。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、室

温で 6時間真空乾燥して用いた。テトラブチルアンモニウ

ム臭化物 (Bu4NBr)は市販品をベンゼン-ヘキサン（1：4

比）で再結晶し 80℃で 3 時間真空乾燥して用いた。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。エタノールで 3回再

結晶し室温で 6時間真空乾燥して用いた。 

シクロヘキセンの電解酸化は前報[7]同様に次の手順で

行った。ガラスフィルター(G4)により隔てられたカソード

室（作用極側）とアノード室（対極側）を持った H型セル

を電解セルとして用いた。カソード室にはヘキシルビオロ

ゲン過塩素酸塩、テトラブチルアンモニウム過塩素酸塩、

シクロヘキセン、安息香酸無水物およびテトラブチルアン

モニウム臭化物を含む空気飽和のアセトニトリル溶液を

電解液として、アノード室にはテトラブチルアンモニウム

過塩素酸塩を含む空気飽和のアセトニトリル溶液を電解

液として用い、作用極および対極には白金メッシュ

（10.3cm2）、参照電極には Ag/0.1MAgNO3（アセトニトリル

溶液）を用い、30℃の温度でカソード室の電解液をマグネ

チックスターラーで一定速度で撹拌しながらポテンシオ

スタット（北斗電工 HA-301）を用いて任意の電位で電解

した。また、通電電気量はクーロンメーター（北斗電工

HF-201）を用いて測定した。 

シクロヘキセンの酸化生成物の定性並びに定量分析は

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)を用いて行った。酸化生成物の定性分析はシ

クロヘキセンの酸化物であるシクロヘキセンオキシド等

の市販品との保持時間の比較により行い、定量分析はシク

ロヘキセンの酸化物であるシクロヘキセンオキシド等の

市販品で検量線を作製し行った。 

 

3. 結果及び考察 

3-1. ヘキシルビオロゲン濃度依存性 

カソード室に 1×10-1M Bu4NBr、1×10-1M Bu4NClO4、4×

10-1M シクロヘキセン及び 1×10-1M 安息香酸無水物を含

む空気飽和のアセトニトリルを、アノード室には 1×10-1M 

Bu4NClO4 を含む空気飽和のアセトニトリルをそれぞれ電

解液として、-0.77V vs. Ag/0.1M Ag+(アセトニトリル)の

電極電位で 3 時間電解してもシクロヘキセンの酸化生成

物は何も生成しなかったが、1×10-3Mの HV2+を添加すると

シクロヘキセンの酸化物としてシクロヘキセンオキシド

が生成した。また、溶液を窒素置換した場合も酸化物は得

られなかった。 

Fig.1 にシクロヘキセンオキシドの生成量のヘキシル

ビオロゲン(HV2+)濃度依存性を示す。ヘキシルビオロゲン

が無いときには酸化生成物は得られず、1×10-3Mまでは濃

度の増加と共に生成量は増加した。 
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Fig.1 Dependence of the amount of the produced cyclohexene 

oxide on the concentration of HV2+ in air-equilibrated 

acetonitorile solution containing 1 × 10-1M benzoic 

anhydride,1×10-1M Bu4NBr, 1×10-1M Bu4NClO4 and 4×10-1M 

cyclohexene at 30℃. Electrode potential : -0.77V. Reaction 

time : 3 hr.  

 

このことは(1)式の様にヘキシルビオロゲンジカチオン

(HV2+)が電極により還元されて生成したヘキシルビオロ

ゲンカチオンラジカル(HV+.)が前報[11]同様に（2）式で

示すように酸素分子をスーパーオキシドイオン(O2
-.)に還

元し酸化反応が進行していることが示唆された。 

HV2+   +   e-   ⇄   HV+.          (1) 

HV+.   +   O2   ⇄   HV
2+   +   O2

-.   (2) 

HV2+は電極から酸素分子への有効な電子メディエータ

ーとして作用しているが 1×10-3M を超えたあたりからシ

クロヘキセンオキシドの生成量がやや減少した。前報[7]

により、HV2+が一電子還元される電位（HV2+ + e-   ⇄ HV+.  の

アセトニトリル中でのサイクリックボルタンメトリーの

アノードピークとカソードピークの平均値(半波電位)は

-0.81V）付近の電極電位においては、還元されたヘキシル

ビオロゲンカチオンラジカルがさらに還元されて分解等

することが示唆されている。従って、ヘキシルビオロゲン

が電解還元により分解していることが考えられるが、ヘキ

シルビオロゲン濃度を増加させても酸化生成物の生成量

の減少は起こらないはずである。本研究は、酸素分子を還

元活性化して酸化力の強い活性酸素種を発生させている

反応系であり、ヘキシルビオロゲンの濃度の増加と共に一

電子還元されたヘキシルビオロゲンカチオンラジカルも

増加し、シクロヘキセンを酸化している活性酸素種と反応

したために、酸化生成物の量が減少したものと推定された。 

3-2. 電解時間依存性 

 ヘキシルビオロゲンが電極から酸素分子への電子移動

に対する有効な電子メディエーターとなっているが、添加

したヘキシルビオロゲンに対してシクロヘキセンオキシ

ドの生成量が少ないことから、ヘキシルビオロゲンの安定

性について検討した。カソード室に 1×10-1M Bu4NBr、1×

10-1M Bu4NClO4、1×10-3M HV2+、4×10-1Mシクロヘキセン及

び 1×10-1M 安息香酸無水物を含む空気飽和のアセトニト

リルを、アノード室には 1×10-1M Bu4NClO4 を含む空気飽

和のアセトニトリルをそれぞれ電解液として用い、-0.77V 

vs. Ag/0.1M Ag+(アセトニトリル)の電極電位で 3 時間電

解した時のシクロヘキセンオキシドの生成量および電解

電流の電解時間依存性を Fig.2に示す。電解時間約 3時間

においてシクロヘキセンオキシドの生成量が飽和状態と

なった。 

 

 

Fig.2 Dependence of the amount of the produced cyclohexene 

oxide(○) and the electrolytic current(●) on the electrolytic time 

in air-equilibrated acetonitorile solution containing 1×10-3M 

HV2+, 1×10-1M benzoic anhydride, 1×10-1 M Bu4NBr, 1×10-1M 

Bu4NClO4 and 4×10-1M cyclo- hexene at 30℃ . Electrode 

potential : -0.77V. 

 

さらに、電解初期においては大きな電解電流が流れたが、

電解を続けると急激に電流値は小さくなった。このことは、

前報[7]と同様に、HV2+が一電子還元される電位付近の電

極電位においては、還元されたヘキシルビオロゲンカチオ

ンラジカルがさらに還元されてヘキシルビオロゲンが分

解することにより、電解時間 3時間において酸化生成物量

がほとんど増加しなかったものと考えられた。 

3-3. 電極電位依存性 

(1)式によるヘキシルビオロゲンの電解還元が電解エポ
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キシ化反応系の第一段階であることを確かめる目的で電

極電位依存性を検討した。カソード室に 1×10-1M Bu4NBr、

1×10-1M Bu4NClO4、1×10-3M HV2+、4×10-1M シクロヘキセ

ン及び 1×10-1M 安息香酸無水物を含む空気飽和のアセト

ニトリルを、アノード室には 1×10-1M Bu4NClO4 を含む空

気飽和のアセトニトリルをそれぞれ電解液として用い、

-0.71V、-0.74V、-0.77V、-0.80V、-0.83V の電極電位で

それぞれ 3時間電解した。結果を Fig.3に示す。電極電位

が-0.71V では 3×10-3A 程度の電解電流は安定して流れた

が、酸化生成物であるシクロヘキセンオキシドは得られな

かった。電極電位が負になるにつれてシクロヘキセンオキ

シドの生成量は増加したが、-0.8Vを超えたところで生成

量は減少した。電極電位が負になり過ぎるとヘキシルビオ

ロゲンが還元分解することや、シクロヘキセンを酸化して

いる活性酸素種が電極やヘキシルビオロゲンカチオンラ

ジカルなどにより還元分解されていることが推定された。 

 

 

Fig.3 Dependence of the amount of the produced cyclohexene 

oxide on the electrode potential in air- equilibrated acetonitorile 

solution containing 1 × 10-3M HV2+, 1 × 10-1M benzoic 

anhydride, 1 × 10-1M Bu4NBr, 1× 10-1M Bu4NClO4 and 

4×10-1M cyclohexene at 30℃. Electrode potential : -0.71V ~ 

-0.83V.  Reaction time : 3 hr. 

 

3-4. 安息香酸無水物濃度依存性 

 亜鉛粉末を還元剤として用いた系と反応機構がほぼ同

一なのかどうかを検証するために、活性化剤として用いて

いる安息香酸無水物濃度依存性を検討した。 

Fig.4にカソード室に 1×10-1M Bu4NBr、1×10-1M Bu4NClO4、

1×10-3M HV2+、4×10-1Mシクロヘキセン及び種々の濃度の

安息香酸無水物を含む空気飽和のアセトニトリルを、アノ

ード室には 1×10-1M Bu4NClO4 を含む空気飽和のアセトニ

トリルをそれぞれ電解液として、-0.77V vs. Ag/0.1M 

Ag+(アセトニトリル)の電極電位で 3 時間電解した時に生

成したシクロヘキセンオキシドの安息香酸無水物濃度依

存性を示す。 

 

 

Fig.4 Dependence of the amount of the produced cyclo- hexene 

oxide on the concentration of benzoic anhydride in 

air-equilibrated aceronitorile solution containing 1×10-3M HV2+, 

1×10-1M Bu4NBr, 1×10-1M Bu4NClO4 and 4 ×10-1M 

cyclohexene at 30℃. Electrode potential : -0.77V. Reaction 

time : 3 hr. 

 

安息香酸無水物を添加しない場合、酸化生成物は得られ

ず、添加することでクロヘキセンオキシドの生成量が増加

し、1×10-1M付近で生成量は飽和となった。このことから、

安息香酸無水物がシクロヘキセンの酸化反応に対して亜

鉛粉末を還元剤として用いた系と同様に（2）式によって

生成した O2
-.と安息香酸無水物((C6H5CO)2O)が反応して前

報[11]同様に(3)式で示したような過安息香酸ラジカル

(C6H5COOO
・)を生成しているものと推定された。 

O2
-. + (C6H5CO)2O   →  

C6H5COO
- + C6H5COOO

・    (3) 

しかしながら、下記で示すように臭化物イオンを添加しな

いと酸化生成物が何も検出されないことから、過安息香酸

ラジカルは本実験条件下ではシクロヘキセンを酸化して

いても酸化物生成量は検出限界以下であった。 

3-5. 臭化物イオン濃度依存性 

本研究の目的は役割がやや不透明であった亜鉛粉末を

還元剤として用いた前報[11]での臭化物イオンの役割の

明確化である。そこで、添加している臭化物イオン濃度依

存性を調べた。カソード室に 1×10-1M Bu4NClO4、1×10-3M 

HV2+、種々の濃度の Bu4NBr、4×10-1Mシクロヘキセン及び
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1×10-1M 安息香酸無水物を含む空気飽和のアセトニト

リルを、アノード室には 1×10-1M Bu4NClO4を含む空気飽

和のアセトニトリルをそれぞれ電解液として、-0.77V vs. 

Ag/0.1M Ag+(アセトニトリル)の電極電位で 3時間電解し

た。シクロヘキセンの酸化生成物として、臭化物イオン濃

度が高い場合には二重結合が酸化されたシクロヘキセン

オキシドのみが、臭化物イオン濃度が低い場合にはシクロ

ヘキセンオキシドとアリル位が酸化された 2-シクロヘキ

セン-1-オンの混合物が得られた。シクロヘキセンの酸化

物の生成量と電流効率(1Fの電気量で 1molの酸化物が生

成すると仮定)の臭化物イオン濃度依存性を Fig.5 に示す。 

 

 

Fig.5 Dependence of the amount of the produced oxidation 

product(cyclohexene oxide(○), 2-cyclohexene-1-one(□)) and 

the faradaic efficiency(●) on the concentration of Bu4NBr in 

air-equilibrated acetonitorile solution containing 1× 10-3M 

HV2+, 1×10-1M benzoic anhydride, 1×10-1M Bu4NClO4 and 4

×10-1M cyclohexane at 30℃. Electrode potential : -0.77V.  

Reaction time : 3 hr. 

 

電極電位を-0.77V vs. Ag/0.1M Ag+(アセトニトリル)と

し、臭化物イオンを添加しない時はシクロヘキセンの酸化

生成物は何も生成しなかったが、臭化物イオンの添加によ

り酸化生成物が生成したことから、臭化物イオンは活性酸

素種の発生に直接関与していることが示された。また、臭

化物イオン濃度が低濃度で生成していた 2-シクロヘキセ

ン-1-オンの生成量が臭化物イオンの添加量の増加と共に

減少し、シクロヘキセンオキシドの生成量が増加した。こ

のことは亜鉛粉末を還元剤として用いた前報[11]と同様

であった。さらに、臭化物イオン濃度が 1×10-1M 以上で

シクロヘキセンオキシドの生成量が減少しているが、これ

は臭化物イオン源として添加した Bu4NBrの Br-イオンによ

り HV2+イオンが HVBr2として析出すること等で HV2+イオン

の濃度が低下することや、活性酸素種である BrO-と還元体

である HV+.や O2
-.が反応したことによると推定された。 

 

4. まとめ 

酸素源として酸素分子、電極から酸素分子への電子移動

のメディエーターとしてヘキシルビオロゲン、活性化剤と

して安息香酸無水物を用いたシクロヘキセンの電解エポ

キシ化反応系で、シクロヘキセンの酸化物が生成しない電

極電位において、臭化物イオンを添加することによりシク

ロヘキセンの酸化生成物が生成した。このことから、臭化

物イオンは亜鉛粉末を還元剤で用いた系では明確ではな

かったシクロヘキセンを酸化している活性酸素種の発生

に直接的に大きく関与していることが示された。従って、

過安息香酸ラジカル(C6H5COOO
.)および過安息香酸アニオ

ン(C6H5COOO
-)と臭化物イオンとの反応性等の違いは不明

であるが、臭化物イオンの濃度が低いときには Scheme2

の上部の経路

が優先して進

行し次亜臭素

酸 ラ ジ カ ル

(BrO.)により

アリル酸化生

成物の 2-シク

ロ ヘ キ セ ン

-1-オンが、濃

度が高いとき

には下部の経

路が優先して
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進行することで次亜臭素酸アニオン（BrO-）により二重結

合が酸化されたシクロヘキセンオキシドが生成したこと

が電解酸化法により確認された。 
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