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Vicinale Diamine sind wichtige funktionelle
Gruppen, die in einer Vielzahl an Naturprodukten
sowie zahlreichen biologisch aktiven Molek�len
vorhanden sind und außerdem als Liganden oder
Katalysatoren in organokatalytischen und �ber-
gangsmetall-katalysierten asymmetrischen Reak-
tionen eingesetzt werden.[1] Wegen des großen
Nutzens effizienter Methoden zur Synthese von
1,2-Diaminen ist die Entwicklung neuer Verfahren
auf diesem Gebiet weiterhin ein ebenso reizvolles
wie anspruchsvolles Ziel.[1,2] Unter den bekannten
Methoden zur Herstellung von 1,2-Diaminen ist
die direkte oxidative Diaminierung von Alkenen
besonders vielversprechend. W�hrend jedoch in
der Vergangenheit sehr erfolgreiche katalytische
enantioselektive Epoxidierungen, Dihydroxylie-
rungen und Aminohydroxylierungen entwickelt
wurden, erhielten entsprechende Diaminierungen
weit weniger Aufmerksamkeit, und bis 2005 waren
katalytische Zug�nge zu diesen Reaktionen unbe-
kannt.[3] Eine wesentliche H�rde bei der Entwick-
lung eines effizienten Verfahrens zur katalytischen Diami-
nierung von Alkenen ist �blicherweise allerdings die Tatsa-
che, dass Diamine in Gegenwart eines �bergangsmetalls sehr
leicht an das Metallzentrum koordinieren, das dadurch des-
aktiviert wird. Dieses Highlight stellt entscheidende Fort-
schritte der �bergangsmetall-katalysierten Alkendiaminie-
rung der letzten drei Jahre vor.

2005 ver�ffentlichten Lloyd-Jones et al.[4] und Mu�iz
et al.[5, 6] unabh�ngig voneinander die Palladium(II)-kataly-
sierte inter- bzw. intramolekulare Diaminierung von Alkenen
mithilfe eines Aza-Wacker-Prozesses (Schema 1).

Lloyd-Jones et al. setzten 1,3-Butadiene mit Alkylharn-
stoffen zu vinylischen, cyclischen Harnstoffderivaten um
(Schema 1a).[4] Als effiziente Quelle f�r elektrophile p-
Allylpalladiumspezies dienten 1,3-Butadiene, da sie keine b-
Hydrideliminierungen eingehen. Alkylharnstoffe sind weni-
ger reaktiv als ihre Amin-Stammverbindungen und k�nnen
zudem den zweiten Aminierungsschritt hin zu einer 1,2-Re-

gioselektivit�t lenken. Die Reaktion mit cyclischen Dienen ist
hinsichtlich ihres Mechanismus in Einklang mit einem ein-
leitenden anti-Aminopalladierungsschritt (Palladium(II)-un-
terst�tzter Aza-Wacker-Prozess), weil bei einer syn-Amino-
palladierung keine nucleophile Substitution am p-Allylkom-
plex nachgewiesen w�rde.[7]

Intramolekulare Palladium-katalysierte Diaminierungen
wurden von Mu�iz und Mitarbeitern erforscht (Sche-
ma 1b).[5] Bei ersten Arbeiten hatten sie w-Alkenyl-substi-
tuierte Harnstoffe verwendet, mit denen eine vicinale Ami-
nopalladierung m�glich ist. Als st�chiometrisches Reoxida-
tionsmittel wurde Iodosobenzoldiacetat verwendet, um die
Bildung der zweiten C-N-Bindung durch eine Kombination
aus Palladium(II)-Oxidation und nucleophiler Substitution zu
erm�glichen.[6] Diese Methode war zwar wesentlich erfolg-
reicher als die wenigen anderen Verfahren, die f�r diese
Umwandlung zur Verf�gung stehen, es mangelt ihr aber an
Produktvielfalt, guten Reaktionsgeschwindigkeiten und
Chemoselektivit�t. 2007 konnte die Bandbreite an Palladium-
katalysierten Diaminierungen von Alkenen vergr�ßert wer-
den, indem Pd(OAc)2 durch Nickelsalze ersetzt wurde.[8]

Anders als beim PdII/PhI(OAc)2-System findet die Reaktion
in Gegenwart von Harnstoff- und Guanidinderivaten sowie
Sulfamiden statt.

K�rzlich wurde diese Methode weiterentwickelt, indem
CuBr2

[9] anstelle von PhI(OAc)2
[10,11] eingesetzt wurde. Bei

Schema 1. Erste �bergangsmetall-katalysierte Diaminierungen von Alkenen.
acac = 2,4-Pentandion, DME= 1,2-Dimethoxyethan, OAc= Acetoxy, Tos = Toluol-4-
sulfonyl.
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diesem Ansatz werden Substrate mit endst�ndigen und in-
neren Doppelbindungen in hohen Ausbeuten umgesetzt,
wodurch die Substratbandbreite vergr�ßert wird. Die An-
wendbarkeit dieser Methode wurde bei der Synthese von
Bisindolin[12] und bicyclischen Guanidinen[13] sowie k�rzlich
bei der Synthese des nat�rlichen Alkaloids Absoulin de-
monstriert.[11]

Die noch neuere Palladium(0)- und Kupfer(I)-kataly-
sierte intermolekulare Diaminierung von Shi et al. ist ein
Durchbruch auf diesem Gebiet; unter der Verwendung von
Di-tert-butyldiaziridinon (6) als Stickstoffquelle gelang ihnen
die erste Palladium(0)-katalysierte Diaminierung von konju-
gierten Dienen und Trienen (Schema 2).[14, 15] Hierf�r eignet

sich eine Vielfalt an Substraten, darunter elektronenreiche
und -arme Diene sowie Diene mit dreifach substituierten
oder geminal disubstituierten Doppelbindungen. Erste Daten
haben gezeigt, dass [Pd(PPh3)4] diese Umsetzungen mit sehr
hohen Regio- (ausschließlich die innere Doppelbindung rea-
giert) und Stereoselektivit�ten katalysiert.[14] Werden konju-
gierte Triene unter diesen Reaktionsbedingungen umgesetzt,
findet die Diaminierung an der zentralen Doppelbindung
statt. Im selben Jahr wurde eine asymmetrische Variante
dieser Reaktion beschrieben, die in Gegenwart eines chiralen
Monophosphinsystems abl�uft, wodurch zahlreiche enantio-
merenangereicherte cyclische Harnstoffe in hohen Ausbeuten
und Enantioselektivit�ten (bis zu 95% ee) erhalten wur-
den.[15] Dies ist die erste katalytische asymmetrische Diami-
nierung von Alkenen, wobei die Reaktion nur 5 Mol-%
[Pd2(dba)3] und 22 Mol-% des Phosphoramiditliganden L1
erfordert (Schema 2).

Der Mechanismus ist noch nicht im Detail untersucht,
allerdings gehen Shi et al. davon aus, dass der erste Schritt die
Addition von Pd0 an die N-N-Bindung des Diaziridinons 6
unter Bildung der Zwischenstufe A ist (Schema 3). Nach
Koordination mit dem Dien und einer migratorischen Inser-
tion wird der entstandene p-Allylpalladiumkomplex C durch
reduktive Eliminierung in das gew�nschte Produkt �berf�hrt,
wobei die katalytisch aktive Pd0-Spezies zur�ckgebildet wird.

Da PdII- (Schema 1a) und Pd0-Katalysatoren unterschiedli-
che Regioselektivit�ten ergeben, werden verschiedene Re-
aktionswege f�r beide F�lle angenommen. Die Verwendung
von N-heterocyclischen Carbenliganden erfordert eine ge-
ringere Katalysatormenge (5 Mol-%); dabei werden sehr
gute Enantioselektivit�ten (bis zu 91 % ee) erreicht, aller-
dings bei l�ngeren Reaktionszeiten (12 h).[16, 17]

Auf der Suche nach neuen Katalysatorsystemen haben Shi
et al. eine Kupfer(I)-katalysierte Methode ausgearbeitet
(Schema 4).[18,19, 20] In diesem Fall findet die Diaminierung an

der endst�ndigen Doppelbindung einer Vielzahl von konju-
gierten Dienen statt, wobei die Regioselektivit�t komple-
ment�r zu jener des Pd0-Prozesses ist. Optimale Reaktions-
bedingungen erfordern 10 Mol-% CuCl/P(OPh)3 (1:1). Im
Allgemeinen werden sehr gute Regioselektivit�ten und gute
Ausbeuten erzielt. K�rzlich wurde dieses preiswertere und
mildere Verfahren noch verbessert, indem eine asymmetri-
sche Variante entwickelt wurde.[19] In Gegenwart von 10 Mol-
% CuCl und 5.5 mol% des Liganden (R)-dtbm-Segphos (L2 ;
Schema 4) konnten vielz�hlige konjugierte Diene und Triene
in guten Ausbeuten (bis zu 93%) regio- und enantioselektiv
mit 62–74% ee an der endst�ndigen Doppelbindung diami-
niert werden.[21] Das Substratspektrum der Reaktion wurde
durch die Kupfer(I)-katalysierte intermolekulare Diaminie-
rung[22] von aktivierten terminalen Alkenen sowie die Cy-
cloguanidierung[23] von Trienen, Dienen und terminalen Al-
kenen weiter vergr�ßert. Diese Reaktionen verlaufen hoch

Schema 2. Palladium(0)-katalysierte Diaminierung von konjugierten
Dienen und Trienen. Bn =Benzyl, dba= trans,trans-Dibenzylidenaceton.

Schema 3. Vorgeschlagener Mechanismus f�r die Palladium(0)-kataly-
sierte Diaminierung.

Schema 4. Kupfer(I)-katalysierte Diaminierung von konjugierten
Dienen und Trienen.
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regioselektiv, da nur die endst�ndige Doppelbindung diami-
niert bzw. cycloguanidiert wird. Bez�glich des Mechanis-
mus[18,19] nahmen Shi et al. einen �bergangsmetall-kataly-
sierten Radikalprozess an, bei dem durch CuCl-Reduktion
der N-N-Bindung des Stickstoffdonors zun�chst eine Radi-
kalspezies D entsteht (Schema 5). Die Addition von D an
eine Doppelbindung f�hrt zum Intermediat F, das eine ho-
molytische Cu-N-Spaltung eingeht, bei der die neue Csp3-N-
Bindung gebildet wird.

Im Anschluss an ihre Arbeiten zur Palladium(0)- und
Kupfer(I)-katalysierten Diaminierung von Alkenen entwi-
ckelten Shi und Mitarbeiter die erste asymmetrische homo-
allylische und allylische Diaminierung von Alkenen mithilfe
eines C-H-Funktionalisierungsschritts (Schema 6).[24, 25] Bei
dieser Reaktion wird Di-tert-butyldiaziridinon (6) als Stick-
stoffquelle verwendet, und der Katalysator wird aus [Pd2-
(dba)3] und dem Liganden L3 generiert (Schema 6). Es wer-
den gute Ausbeuten und hohe Diastereo-, Regio- und
Enantioselektivit�ten (bis zu 94% ee) erreicht. Außerdem
eignet sich f�r diese Umwandlung eine große Auswahl an
terminalen Alkenen sowie mono- und 1,1-disubstituierten
Alkenen. Bemerkenswerterweise kann die Bisdiaminierung
von terminalen Dienen stereoselektiv (ein Diastereomer;
95% ee) in einem Schritt ablaufen (Schema 7). Die gleiche

Reaktion nach einer Dienstrategie (siehe Schema 2) w�rde
die Synthese empfindlicher Tetraene erfordern.

Shi und Mitarbeiter haben einen plausiblen Katalysezy-
klus f�r diese Reaktion vorgeschlagen (Schema 8): Die �ff-
nung der gespannten N-N-Bindung von 6 mit Pd0 ergibt eine

viergliedrige PdII-Spezies A, an die das Alken 10 koordiniert,
wodurch das Intermediat G entsteht. Die Bildung des Diens
11 findet nach Abspaltung des allylischen Wasserstoffatoms
in G statt, was die Bildung des p-Allylpalladiumkomplexes H
erm�glicht und gleichzeitig den Pd0-Katalysator nach b-
Wasserstoffeliminierung regeneriert. Das Intermediat B wird
anschließend durch Reaktion des Diens 11 mit A erhalten,
das nach migratorischer Insertion in den p-Allylpalladium-
komplex C umgewandelt wird. Abschließend geht C eine
reduktive Eliminierung ein, und das Endprodukt wird zu-
sammen mit dem Palladium(0)-Katalysator erhalten.

Die hier vorgestellten �bergangsmetall-katalysierten
Diaminierungen von Alkenen sind Meilensteine, nicht nur,
weil sie die erste Realisierung dieser Transformation dar-
stellen, sondern auch, weil asymmetrische Varianten entwi-
ckelt wurden, bei denen ein hohes Maß an asymmetrischer

Schema 5. Vorgeschlagener Mechanismus f�r die Kupfer(I)-katalysierte
Diaminierung.

Schema 6. Katalytische asymmetrische, allylisch/homoallylische C-H-
Diaminierung terminaler Alkene. TMS= Trimethylsilyl.

Schema 7. Katalytische asymmetrische, allylisch/homoallylische C-H-
Diaminierung von 1,7-Octadien.

Schema 8. Vorgeschlagener Mechanismus f�r die allylisch/homoallyli-
sche C-H-Diaminierung.
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Induktion erreicht wurde. Die von Lloyd-Jones et al. und
Mu�iz et al. beschriebenen Diaminierungen bestehen aus
Palladium(II)-katalysierten Aza-Wacker-Prozessen, von de-
nen es bisher keine asymmetrischen Varianten gibt. Die Pal-
ladium(0)- und Kupfer(I)-katalysierte Diaminierung von Shi
und Mitarbeitern er�ffnet einen vollkommen neuen Zugang
zu Diaminierungen. In dieser Arbeitsgruppe wurden außer-
dem erstmals katalytische und asymmetrische Diaminie-
rungsprozesse ausgearbeitet. Die Autoren demonstrierten,
dass sich die Regioselektivit�ten der Diaminierung von Di-
enen durch einen einfachen Wechsel des Katalysatorsystems
beeinflussen lassen. Die Regio- und Enantioselektivit�ten
dieser Reaktion sind sehr hoch, und die cyclischen Harnstoffe
werden im Allgemeinen in hervorragenden Ausbeuten er-
halten. Sogar noch beeindruckender und ein wesentlicher
Schritt nach vorne ist die von Shi und Mitarbeitern entwi-
ckelte allylisch/homoallylische Diaminierung von Alkenen
mithilfe einer C-H-Funktionalisierung. Die Effizienz des ka-
talytischen Systems beruht auf der Umwandlung simpler
terminaler Alkene zu konjugierten Dienen in situ, die zudem
noch hoch enantioselektiv verl�uft. Unzweifelhaft ist diese
faszinierende Transformation eine der n�tzlichsten Entde-
ckungen der organischen Synthesechemie in der letzten Zeit.
Solche Reaktionen wurden zu wertvollen Hilfsmitteln beim
Aufbau von C-N-Bindungen, was einen großen Einfluss auf
zuk�nftige Arbeiten einschließlich der �bergangsmetallka-
talyse und des Aufbaus komplexerer Molek�le mit 1,2-Di-
amineinheit haben wird.
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