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It is not easy to synthesize azides due to the labile azido groups under harsh conditions. 
Herein, we found that iodine–magnesium exchange reaction of iodine-substituted 
phosphazides prepared from azides proceeded smoothly to furnish organomagnesium 
intermediates, serving as azido-substituted carbanion equivalents.  
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アジド基は過酷な反応条件では損なわれやすいため、アジド基を有する多彩な化合

物の合成は必ずしも容易ではない 1)。これに対して、今回我々は、安定なホスファジ

ド形成による保護法を利用した場合にも、ヨウ素–マグネシウム交換反応が効率的に

進行することを見出し、生じる有機マグネシウム中間体がアジド基を含有するカルバ

ニオンの等価体として有用であることを明らかにした。具体的には、アジド基とヨウ

素を有する化合物に対して、Amphos によるホスファジド形成でのアジド基の保護 2),3)

を経て、Grignard 反応剤を作用させた後、求電子剤と反応させた。その後、S8 による

脱保護を経ることで、アジド基を損なうことなく、求電子剤との結合形成が効率的に

進行することを見出した。さらに、多彩な置換形式のアジド化合物を用いた場合にお

いても、本手法を用いることで多彩な官能基を有するアジド化合物を合成できること

も明らかにした。 
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