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The direct insertion of a nitrene group into a carbon-hydrogen bond to form a carbon-nitrogen 

bond is a useful method for the synthesis of amine derivatives. The amidation using PhI=NTs 

and TrocN3 as nitrene precursors have been reported. However, these reactions were only 

applicable to carbon-hydrogen bonds in the activated methylene position, such as -keto esters, 

malonates, and 1,3-diketones. The -amidation of simple carbonyl compounds such as ketones, 

esters, and amides via nitrene transfer has not been reported. We report herein that the reaction 

of acylimidazoles with dioxazolones in the presence of an iridium catalyst undergoes -

amidation via a nitrene transfer. The effect of substituents on dioxazolones is investigated. The 

method of introducing an amino group directly into the -position of a carbonyl group is useful 

for the synthesis of -amino acid derivatives. 
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ナイトレン基を炭素－水素結合に直接挿入し、炭素－窒素結合を形成することは、

アミン誘導体を合成するための方法として知られている 1) 。これまでに、PhI=NTs や

TrocN3をナイトレン前駆体とするアミド化反応が報告されてきた 2)。しかし、これら

の反応は、-ケトエステルやマロン酸エステル、1,3-ジケトンなどの活性化されたメ

チレン位の炭素－水素結合のみ適用可能であった。ナイトレン移動を経由するケトン、

エステル、アミドなどの単純なカルボニル化合物の-アミド化は報告されていない。 

今回、アシルイミダゾールとジオキサゾロンとを、イリジウム触媒存在下反応させ

ると、アシルイミダゾールの位がアミド化されることを見出した。本反応ではジオ

キサゾロンからナイトレン錯体が発生する。ジオキサゾロンの置換基効果を検討した。

本反応のように、カルボニル基の位にアミノ基を直接導入する方法は、-アミノ酸

誘導体の合成に有用である。 
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