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Bond Formation through Non-Acidic Catalytic Generation of Carbocation 
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令和 年度 京都大学化学研究所スーパーコンピュータシステム利用報告書

酸非存在下におけるカルボカチオンの触媒的発生に基づいた結合形成反応

京都大学化学研究所精密有機合成化学領域 長尾一哲

研究成果概要

本研究では、京都大学化学研究所スーパーコンピュータシステムを利用し、以下の知見を

得た。

①有機光触媒とアルキルホウ素化合物を用いたアシルホスホニウムカチオン種のラジカルテ

レ置換反応の反応機構解析（論文採択済み、謝辞あり）

利用者は有機光触媒とアルキルホウ素化合物を用いたアシルホスホニウム種のラジカル

テレ置換反応を見出している。 を用いてラジカル付加の活性化ネルギー、各中

間体の還元電位および を算出し、想定反応機構の妥当性を示した。本計算は

年度から引き続き行って本年度論文が採択された。

②ヌクレオシド誘導体の分子内水素移動における位置選択性の解析（論文採択済み、謝辞

あり）

利用者は、光酸化還元触媒と位置選択的に水素原子移動を行う配向基を用いることで、

リボース環の 位選択的 — アルキル化を見出している。本手法では、光酸化還元

触媒による一電子移動を活用することで、リボース環の または 位にある水酸基に沸人

したヨードメチルシリル基から シリルメチルラジカルを発生させて 水素原子移動を経

て、 位選択的に炭素ラジカルを生じる。 を用いて分子内水素原子移動の位置

選択性の要因を明らかにした。
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