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研究成果の概要（和文）：グアニジノジアゾニウム塩はグアニジンの電子供与性により強力に共

鳴安定化されていると考えられる化合物であり，ジアゾニウム塩とアジドの両者に由来する特

徴的な反応性を示すと期待される。そこで，本研究ではグアニジノジアゾニウム塩の合成と，

これを用いる反応開発に取り組んだ。その結果，グアニジノジアゾニウム塩の調製法を開発す

ることに成功し，また，グアニジノジアゾニウム塩がジアゾ化剤やアジド化剤として利用出来

ることを明らかにした。 

 

研究成果の概要（英文）： Guanidino diazonium salt having Cl– as a counter anion was prepared by the 

reaction of 2-chloro-1,3-dimethylimidazolinium chloride (DMC) and sodium azide. The corresponding 

phosphate, was isolated as a crystal, and was found to be stable and safe reagent. Guanidino diazonium 

salts were found to have the abilities of diazo and azide transfer to various nucleophilic reagent.  
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１．研究開始当初の背景 

 一般にジアゾ化合物は不安定で取り扱い
にくいが，特異な反応性を示すことが知られ
ている。従って，安定で取り扱いやすいジア
ゾ化合物を合成出来れば，それの特性を生か
した新しい合成反応を開発できる。 

 

２．研究の目的 

安定なジアゾ系化合物としてグアニジノジ 
アゾニウム塩を設計し，その合成と反応性を

調べる。グアニジノジアゾニウム塩はグアニ
ジンの電子供与性により強力に共鳴安定化
されていると考えられる化合物であり，ジア
ゾニウム塩とアジドの両者に由来する特徴
的な反応性を示すと期待される。すなわち，
グアニジノジアゾニウム塩は，一窒素ドナー
（アミノ化）や二窒素ドナー（ジアゾ化），
三窒素ドナー（アジド化，環化反応）として
利用できると期待される。そこで，本研究で
はグアニジノジアゾニウム塩の合成とこれ
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を用いる反応開発に取り組み，新しい窒素導
入法を開発することを目的とする。 

 

３．研究の方法 

 実際に各種方法でグアニジノジアゾニウ
ム塩の合成を試みた。 

 合成したジアゾニウム塩に様々な求核剤
を反応させ，生成物を確認した。 

 

４．研究成果 

 まず，グアニジノジアゾニウム塩の調製法
についての検討を行った。その結果，2-クロ
ロ-1，3-ジメチルイミダゾリニウムクロリド
（DMC）のアセトニトリル溶液にアジ化ナト
リウムを０℃で加え，30 分攪拌すると塩化物
イオンを対アニオンとするグアニジノジア
ゾニウム塩 1a を調製できることが分かった
（式 1）。 
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 こうして合成したグアニジノジアゾニウ
ム塩 1aは 1，3-ジカルボニル化合物に対する，
良いジアゾ移動剤となることを明らかにし
た（式 2）。一般に，2-ジアゾ-1.3-ジカルボニ
ル化合物の合成にはトシルアジドを用いる
レゲッツジアゾ移動反応が利用される，この
反応では各種ジアゾ化合物が合成できるが，
過剰量のトシルアジドや副生成物のスルホ
ンアミドと目的のジアゾ化合物を分離する
ことが困難なことが多い。一方，グアニジノ
ジアゾニウム塩を用いたジアゾ反応では，観
測される副生成物は 1，3-ジメチル-2-イミダ
ゾリジノン（DMI）であるが，これは水溶性
であり，一般に脂溶性のジアゾ化合物と容易
に分離出来た。本ジアゾ化反応は各種 1，3-

ジカルボニル化合物（ジケトン，ケトエステ
ル，ケトアミド，ジエステル，環状，非環状）
に適用でき，汎用性が高いことがわかった。
さらに，大平ーベストマン試薬の合成にも本
グアニジノジアゾニウム塩を利用できるこ
とが分かった。 
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 さらに，グアニジノジアゾニウム塩を用い
た反応の適用拡大を目指し，種々の求核剤と
反応を行った。その結果，グアニジノジアゾ
ニウム塩がナフトールと反応し，対応するジ
アゾナフトキノンを高収率で与えることを

見出した（式 3）。これまでジアゾナフトキノ
ンはナフトールから三段階で合成されてお
り，大幅なステップ数の削減が出来た。 

 

NH

MeN NMe

HN
N

N

MeN NMe

O
N2

O

THF

+

OH
Et3N

94%

(3)

1a

 

 

 また，アジド移動能もグアニジノジアゾニ
ウム塩が有していることを明らかにした。す
なわちカルボン酸にグアニジノジアゾニウ
ム塩を反応させると酸アジドが高収率で得
られることが分かった（式 4）。 
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 一方グアニジノジアゾニウム塩を調製す
る際に用いる，DMC は湿気に敏感でありや
や取り扱いにくい化合物であり，またグアニ
ジノジアゾニウム塩は単離できない。グアニ
ジノジアゾニウム塩を用いる反応を，より簡
便に行うためにはこの塩が爆発性のない安
定な固体として単離できることが望まれて
いた。そこで各種グアニジノジアゾニウム塩
の対アニオンを変え，その性質を調べたとこ
ろ，対アニオンが PF6

–のジアゾニウム塩 1b

が爆発性のない安定な固体として単離でき
ることが分かった（スキーム 1，図 1）。 
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図 1. 1bの DSC: 176.4 cal/g (188～239 ℃), 

     10 K/min, 3.36 mg (open Al pan) 

 

 

 こうして単離されたジアゾニウム塩 1bは，
1,3-ジカルボニル化合物以外にも，アミンへ
もジアゾ移動し簡便にアジド化合物が合成
出来ることが分かった（式 5）。 

 

MeO

NH2

+

NMeMeN

N

PF6

-

N
N+

Et3N (3.0 eq.)

MeO

N3

rt, 10-15min
CH2Cl2

NMeMeN

N
N

N N

Ar

H

quant.

1b

(5)

 

 

 以上のように新しいジアゾ系反応剤とし
てグアニジノジアゾニウム塩 1aおよび 1bを
開発し，これらがジアゾ移動反応やアジド移
動能を有することを明らかにした。 
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