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連結部位を有する
ジアジド化合物
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Step 2
　検出基導入

N

共有結合の形成
蛍光色素などを導入
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東医歯大・清水重臣教授らとの共同研究

ジアジドプローブ法

EtO2C I

N3

EtO2C I

H

1. (Bpin)2
    cat. [Ir(OMe)(cod)]2
    cat. dtbpy
    hexane, rt

2. TMSN3, cat. CuCl, KF
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    toluene, rt

N3
I

N3

91%
2 steps

77%
2 steps

N3
B(OH)2

N3

N3

N3

N3

N3

N3

N3

OH Br STs

N3
CO2H

N3

N3
CO2Su

N3

N3

N3

N3
NCS

N3

O
Br

N3

N3

CG

CG = Connectable 
Group

N3

N3

生物活性
化合物CG′

標的分子同定用
プローブ

N

N

N N

N
N

R1R3

R2
ビストリアゾール

光親和性化学標識プローブの創製

ビストリアゾール化合物ライブラリーの構築

形式的な
CｰH結合の
アジド化

比較的穏やかな条件下で
アミノ化が進行！

Eur. J. Org. Chem. 2014, 3991.
Heterocycles 2019, 99, 1053.

光延反応 × click反応 × click反応

多彩なビストリアゾール
化合物を合成可能！

ジアジドビルディングブロックの簡便合成法の開発 N3
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新規オートファジー
誘導活性

This work : Buchwald-Hartwig Aminationによるジアジドアニリン類の合成
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Pd触媒存在下での
アジド化合物のアミノ化は

報告されていない
↓

強塩基・高温条件に
アジド基が耐えられるか?

Optimization
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医薬品化合物のような
多彩な官能基を有する化合物で
効率的に結合形成が進行！
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ex. CｰP結合形成
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１．条件検討
２．基質適用範囲
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３．マルチアジドアニリン合成への応用

(a) ジアジドアニリン合成 ジアジド型アニリンの
簡便合成に成功！

(b) トリアジドアニリン合成

(c) テトラアジドアニリン合成
N3

I

N3

Ph

Ph
+

1.2 equiv
HN

HCl aq.

THF
rt

N3
NH2

N3

65% (2 steps)
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目的物はまったく得られず
芳香族アジド基の還元が進行

Pd触媒存在下での
ジアジドホスホン酸エステル

の合成に成功！


