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The oxidation of alcohols using nitroxyl radical catalysts and hypervalent iodine reagents is 
a useful method for synthesizing carbonyl compounds, which are important intermediates in 
the production of fine chemicals. Previous studies have reported that the addition of a small 
amount of water significantly accelerates this reaction. However, the generality of this 
acceleration effect and its underlying mechanism remain poorly understood. In this study, we 
explored the generality of the water-induced acceleration effect under AZADOL/PhI(OAc)2 
conditions and investigated its mechanism through experimental approaches and machine 
learning analysis. 
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アルコールの酸化反応は、有機化学における最も基本的な反応の一つである。ニト

ロキシルラジカル触媒と超原子価ヨウ素化合物を用いた手法は汎用されるアルコー

ル酸化反応手法の一つであるが、その効率性に課題を残している。これを改善する方

法として、微量の水の添加が有効であることが報告されているものの 1)、その効果の

基質一般性や加速機構は未だ解明されていない。今回我々は、2-azaamdantan-2-ol 
(AZADOL)/PhI(OAc)2 条件を用いて水の添加効果の基質一般性を検証し、多様なアル

コールにおいて水の加速効果が観測されることを実証した。また、機械学習と速度論

的同位体効果実験による加速機構の解析を行い、水はアルコールが本反応の活性種で

あるオキソアンモニウム種へ付加する段階を促進していることが示唆された。 
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