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1,2-Diamine repr�sentieren eine funktionelle Gruppe der
organischen Chemie, die zumeist nicht direkt, sondern le-
diglich �ber eine Kombination von mehreren Synthesestufen
herstellbar ist.[1] Eine effiziente Route zu vicinalen Diaminen
ist die direkte oxidative Umwandlung von Alkenen.[1d,2–7]

Diese Reaktion ist in der j�ngeren Vergangenheit unter
Verwendung von Palladium-Katalysatoren intensiver bear-
beitet worden.[3, 4] Im Unterschied zur Diaminierung von
Butadienen und zu verwandten Prozessen mithilfe allylischer
und homoallylischer C-H-Aktivierung[5] sind katalysierte di-
rekte Oxidationen von einfachen Alkenen bislang nur f�r
intramolekulare Reaktionsf�hrung bekannt.[6, 7] Wir be-
schreiben hier nun die erste generelle intermolekulare 1,2-
Diaminierung von nichtaktivierten Alkenen in Gegenwart
eines Palladium-Katalysators in hohem Oxidationszu-
stand.[8,9]

Zur Realisierung einer intermolekularen Diaminierung
wurde zun�chst von der privilegierten Rolle von Phthalimid
als Stickstoffquelle in Palladium-katalysierten Oxidationen
ausgegangen.[10, 11] Allerdings erwies sich schnell, dass diese
Verbindung in Kombination mit einer Reihe von Stickstoff-
basierten Oxidationsmitteln wie N-Bromsuccinimid, Chlor-
amin-T, N-Fluorbis(phenylsulfonyl)imid oder hypervalenten
Iodverbindungen im Fall des gew�nschten Verfahrens wenig
geeignet ist. Anders als mit Phthalimid gelang mit Saccharin
als Stickstoffquelle der lange angestrebte Durchbruch (Ta-
belle 1). Hierbei wurde mit 1-Octen als Substrat und in Ge-
genwart von Iodbenzoldicarboxylaten als Oxidationsmittel[12]

gearbeitet. Um pr�parative Aspekte zu ber�cksichtigen,
wurde die Reaktion im 1-mmol-Ansatz entwickelt, und es
wurde darauf geachtet, dass das zu oxidierende Alken strikt
als Unterschusskomponente eingesetzt wurde. Der Versuch
einer Diaminierung mit Saccharin als alleiniger Stickstoff-

quelle ist nicht produktiv (Tabelle 1, Nr. 1, 2) und f�hrt mit
einem Palladiumdichlorid-Katalysator ausschließlich zu En-
amidbildung,[13] zeigt jedoch zugleich, dass Saccharin eine
effiziente Stickstoffkomponente f�r Aminopalladierungen
ist. Arbeitet man zus�tzlich in Gegenwart von 1.5 �quiva-
lenten Bistosylimid, wird dieses selektiv als zweite Stick-
stoffgruppe in das Produkt eingebaut. Diese Reaktion erfolgt
nur mit Bis(acetonitril)palladiumdichlorid als Katalysator-
quelle (Tabelle 1, Nr. 5), w�hrend sich Palladiumacetat und
-trifluoracetat als unreaktiv erweisen (Tabelle 1, Nr. 3, 4).
Aminoacetoxylierungsprodukte, wie sie f�r Reaktionen mit
Phthalimid bekannt sind,[11a] wurden in keinem Fall erhalten.
Die Zugabe von Base unterbindet die Reaktion vollst�ndig
(Tabelle 1, Nr. 6). Die Ausbeute kann durch Verwendung von
Iodbenzoldipivalat anstelle von Iodbenzoldiacetat und dem
Benzonitril-Komplex [Pd(NCPh)2Cl2] weiter gesteigert
werden (Tabelle 1, Nr. 7, 8). Zudem k�nnen die Katalysa-
torbeladung auf 5 Mol-%, die Menge Bistosylimid auf
1.3 �quivalente und die Temperatur auf Raumtemperatur
gesenkt werden (Tabelle 1, Nr. 9, 10). In Abwesenheit des
Palladiumsalzes findet keinerlei Umsatz statt (Tabelle 1,
Nr. 11).

Tabelle 1: Optimierung der intermolekularen Diaminierung.

Nr. PdII-Salz �quiv.
HNTos2

Oxidations-
mittel R =

Umsatz [%][a]

1[b] Pd(OAc)2 0 Me n.b.[c]

2[b] [Pd(NCMe)2Cl2] 0 Me 68[d]

3 Pd(OAc)2 1.5 Me n.b.
4 Pd(O2CCF3)2 1.5 Me n.b.
5 [Pd(NCMe)2Cl2] 1.5 Me 37
6[e] [Pd(NCMe)2Cl2] 1.5 Me n.b.
7 [Pd(NCMe)2Cl2] 1.3 tBu 60
8 [Pd(NCPh)2Cl2] 1.3 tBu 95 (74)[f ]

9[g] [Pd(NCPh)2Cl2] 1.3 tBu 95 (74)[f ]

10[h] [Pd(NCPh)2Cl2] 1.3 tBu 95 (74)[f ]

11 kein Pd-Salz 1.3 tBu 0

[a] Absch�tzung aus dem 1H-NMR-Spektrum des Rohprodukts. [b] Re-
aktion mit 2 �quivalenten Saccharin. [c] n.b.= nicht bestimmt, Umsatz
unter 5%. [d] Enamid-Produkt. [e] In Gegenwart von 2 �quivalenten
NaOAc. [f ] Ausbeute an isoliertem Produkt in Klammern. [g] Reaktion
bei Raumtemperatur. [h] Mit 5 Mol-% Katalysator. Tos = Toluol-4-sul-
fonyl.
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Eine Reihe von terminalen Alkenen wird unter den ge-
fundenen Katalysebedingungen mit Saccharin und Bistosyl-
imid als Stickstoffquellen in die entsprechenden 1,2-Diaddi-
tionsprodukte �berf�hrt. Alle diese Reaktionen verlaufen mit
hoher Chemo- und vollst�ndiger Regioselektivit�t. Tabelle 2
zeigt repr�sentative Beispiele.

Zun�chst wurde die Oxidation einfacher Alkene mit
Kohlenwasserstoffsubstituenten inklusive einer 3,3-Disubsti-
tution untersucht, die allesamt eine regio- und chemoselek-
tive Diaminierung in guten Ausbeuten lieferten (Tabelle 2,
Nr. 1–6). In allen F�llen liegt die Bildung von Enamiden unter
15%, was darauf schließen l�sst, dass die gew�hlten Oxida-
tionsbedingungen konkurrierende Wege zu b-Hydrid-Elimi-

nierungen effizient unterbinden.[8] Das chirale 3-Methylhexen
(1g) wird in hoher Ausbeute in eine 3:2-Mischung zweier
diastereomerer Diamine 2g/2g’ �berf�hrt (Tabelle 2, Nr. 7).
Funktionen wie Ester, Amide, Halogenide, Azide und Sul-
fone werden unter den gegenw�rtigen Reaktionsbedingungen
ebenfalls toleriert (Tabelle 2, Nr. 8–13). Außerdem liefert ein
Allylmalonat 1n das entsprechende Diaminierungsprodukt
2n in akzeptabler Ausbeute (Tabelle 2, Nr. 14). Diese Bei-
spiele demonstrieren die erste Palladium-katalysierte Di-
aminierung von einfachen Alkenen und zugleich die erste, die
unter Verwendung kommerzieller Stickstoffquellen[14] direkt
zu offenkettigen vicinalen Diaminderivaten f�hrt. Die Kata-
lysatorbeladung ist mit 5–10 Mol-% gegenw�rtig relativ hoch,
liegt jedoch im Rahmen derer �hnlicher Alkenoxidatio-
nen.[9,11] Interne Alkene reagieren unter den gegebenen Be-
dingungen nicht. F�r alle Produkte 2a–n sind die spektro-
skopischen Befunde in Einklang mit dem erwarteten vicina-
len Diaminierungsmotiv. Ihre Konstitution wurde stellver-
tretend anhand einer Kristallstrukturanalyse von 2 f zwei-
felsfrei belegt (Abbildung 1).

Die Reaktion kann anstelle von Bistosylimid auch mit
anderen Bissulfonimiden ausgef�hrt werden. Schema 1 zeigt
eine Auswahl von Amiden des Typs (RSO2)2NH am Beispiel
der vicinalen Diaminierung von 1-Octen. Die Freisetzung der
beiden Aminogruppen gelingt f�r das Standardprodukt 2a
unter sauren Bedingungen (Schema 2), wobei das freie
Diamin zum Zweck eines besseren Nachweises in das ent-

Tabelle 2: Intermolekulare Palladium-katalysierte Diaminierung von Al-
kenen.[a]

Nr. Alken Diamin Ausb. [%][b]

1 1-Octen (1a) 2a : n = 4 74
2 1-Hexen (1b) 2b : n =2 73
3 1-Decen (1c) 2c : n =6 76
4 1-Duodecen (1d) 2d : n= 8 87

5[b] 4-Phenylbuten (1e) 82

6[b] Vinylcyclohexan (1 f) 78

7[b,c] 3-Methylhexen (1g) 93[d]

8 72

9 67

10 11-Bromundecen (1 j) 94

11 7-Bromhepten (1k) 87

12 7-Azidohepten (1 l) 90

13 35

14
2-Allyldiethylmalonat
(1n)

40

[a] Ans�tze im 1-mmol-Massstab. [b] Ausbeute an isoliertem Produkt.
[c] Mit 10 Mol-% Katalysator, 1.5 �quivalenten Oxidationsmittel,
2 �quivalenten Bistosylimid. [d] 3:2-Verh�ltnis der Diastereomere.
HNSacc = Saccharin.

Abbildung 1. Struktur von 2 f im Kristall; C grau, N blau, O rot, S gelb.

Schema 1. Regioselektive Diaminierung von 1-Octen mit unterschiedli-
chen Bissulfonimiden als Stickstoffquelle; TMS = Trimethylsilyl, Tol =
Tolyl.
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sprechende Bisbenzoylamid 3a �berf�hrt wurde. Interessan-
terweise wird bei der Umsetzung des Di-SES-Derivates 2r
mit einem �berschuss an Caesiumfluorid nicht nur selektiv
eine der beiden SES-Gruppen entfernt,[15] sondern es kommt
zudem zur vollkommenen Entfernung der Saccharingruppe
zum freien prim�ren Amin 3 b.

Wir haben eine erste Palladium-katalysierte intermole-
kulare vicinale Diaminierung von nichtaktivierten terminalen
Alkenen entwickelt. Die Reaktion verwendet zwei kommer-
ziell erh�ltliche Stickstoffquellen und verl�uft mit vollst�n-
diger Regioselektivit�t unter sehr milden Bedingungen.
Anders als bei bisher entwickelten Diaminierungen von Al-
kenen[1, 2,5, 6] ist im vorliegenden Fall keine intramolekulare
Reaktionsf�hrung mehr n�tig. Wir untersuchen zurzeit die
Ausweitung dieses Verfahrens auf weitere Alkenklassen und
Stickstoffquellen.
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Schema 2. Entsch
tzung der Diaminierungsprodukte 2a und 2r ;
SES = 2-Trimethylsilylethyl.
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