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温和で経済的な酸化反応の開発は、有機合成化

学や有機工業化学において大変重用である。以前

より、アルコールの酸化反応に用いられている酸

化剤としてクロム(Ⅳ)やマンガン(Ⅶ)等の毒性の
ある金属や爆発性のある Dess-Martin 酸化剤が知
られているが、コスト面や取り扱いの難しさ、酸

化剤の回収が困難である等の問題点が未だに残さ

れているのが現状である。一方、最近広く用いら

れる酸化剤として TEMPO が知られており、比較
的毒性が低く取り扱い易い。また、シリカゲルや

ポリスチレン樹脂に担持した固定化 TEMPO が市
販されているが、これらは不溶性であるため反応

が不均一系となり、反応速度の点で問題がある。

さらに、担体が高価なため大量合成には不向きで

ある。そこで、本研究では可溶性ポリマーである

PEG(Polyethylene glycol)を用いた可溶性ポリマー
担持 TEMPO を合成し、第一級及び第二級アルコ
ールの酸化における反応時の条件検討を行った。 
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Scheme 1. 
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まず、 4-hydroxyTEMPO と無水コハク酸、

PEG4600 より 2 段階で PEG 担持 TEMPO 1を容
易に合成した（Scheme 1）。この PEG 担持 TEMPO 
合成法は収率・担持率に関する再現性に優れてい

る。触媒量(0.01eq)の 1 を酸化剤として用い、塩

化メチレン中で基質 1-Octanol (2, R1=H, R2=C7H15)
の酸化反応を様々な条件下で試みた（Scheme 2）。
反応は TLC により経過確認を行うとともに、濾
過等の後処理をして GC、IR、1H-NMR を用いて
生成物の確認をした。 
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Scheme 2. 
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合成した酸化剤を ESI-TOFMS により分析した

結果、担体である PEGに比べて明らかな分子量分
布の移動が観測された（Scheme 3）。これにより、
間違いなく TEMPO部分が結合していることを確
認することができた。 
酸化反応系中では TEMPO 反応サイクルが成立

していると考えられるが、この際、再酸化剤とハ

ロゲン試薬が必要となる（Scheme 4）。再酸化剤
として次亜塩素酸を使用する例が過去に報告され

ているが、本研究ではより安全性が高く、反応が

温和で分離が容易な粉末状固体である OXONEを
用いることとした。 

 
 

Scheme 3. 
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Scheme 4. 
 
 
溶媒として塩化メチレンを用い、TBAB をハロ

ゲン試薬として検討した時に、最も効率的に酸化

反応が進行して対応するアルデヒド 3 が生成し
た(18 時間、変換率 100%)。溶媒としては、クロ
ロホルムや最近塩化メチレンの代替溶媒として注

目されている BTF を用いることも可能で、どちら
の場合も塩化メチレンと同様に反応が進行するこ

とが判明した。また、酸化剤 1 を 5 倍に増やして
0.05eq で反応検討を行った結果、アルデヒドが更
に酸化されてカルボン酸 4 が生成するというこ
とも判明した（Scheme 5）。 
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Scheme 5. 
 
さらに、2-Octanol (5)を用いて 2 級アルコール

の検討を行った結果、同様の条件で効率的に対応

するケトン 6 に酸化することができた(Scheme 6)。 
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Scheme 6. 

 
反応後の後処理は極めて容易で、濾過操作によ

り簡単に OXONE を除去することができる
（Scheme 7）。また、濾液を濃縮後、残渣をエー
テルに加えると PEG-TEMPO 1 が固化し、濾過に
より容易に回収することが可能である。以上の操

作で最終的に濾液に含まれているのが生成物であ

り、極めて簡単な操作で生成物を分離できたこと

になる。 
 

 
一方、回収された 1 は、特別な洗浄操作をする

ことなしに繰り返し最低 10 回の酸化反応に使用
できることが確認された（Table 1）。 
 

Table 1. 回収PEG-TEMPOの再利用 

run conv.a(%)

a Determined by NMR

98

70

85

6

7

8

run conv.a(%)

1

2

3

4

96

93

>99

5 98

>99

9 69

10 69

OH OPEG4600-TEMPO, Oxone®, TBAB

BTF, r.t., 24h
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可溶性ポリマーである PEG を有機合成に用い

ることで、環境に優しく、分離操作が容易な酸化

反応を開発することができた。今後、更なる応用

を図っていく予定である。 
 

 
 

Scheme 7. 


