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Direkte Verfahren zur oxidativen Aminierung von Kohlen-
wasserstoffen sind von großer Bedeutung f�r die Synthese,
zumal sie Umwandlungen ermçglichen, die wenig oder keine
Vorl�ufer in der Natur aufweisen.[1] Prozesse dieser Art, die
unter metallfreien Bedingungen verlaufen, sind wegen ihrer
Umweltvertr�glichkeit und Anwendbarkeit besonders at-
traktiv. Prinzipiell erscheint der Einsatz hypervalenter Iod-
(III)-Reagentien aufgrund ihrer hohen Oxidationspotentiale
als erfolgversprechendes Konzept f�r oxidative Aminierun-
gen.[2] Beispiele auf diesem Gebiet, vor allem von Dom�n-
guez, verwendeten als Reagens eine Kombination aus
Amiden und PhI(O2CCF3)2, wobei ein Intermediat A mit
einer I-N-Bindung postuliert wurde, aus dem durch hetero-
lytische Dissoziation eine elektrophile Stickstoffspezies er-
zeugt wird.[3] Trotz ihres offensichtlichen Nutzens in der
Synthese sind bislang nur wenige Informationen �ber die
Strukturen dieser intermedi�ren Iodreagentien erhalten
worden.

K�rzlich wurde eine weitere Reihe von metallfreien
Aminierungen an nichtfunktionalisierten Kohlenstoff-Was-
serstoff-Bindungen entwickelt. Diese beinhalten eine direkte
aromatische Aminierung[4] sowie den oxidativen Transfer von
Phthalimid an Benzylpositionen und aromatische Ringe.[5]

Dabei wurde die Beteiligung von Intermediat B mit einer Iod-
Stickstoff-Einfachbindung als Vorl�ufer f�r Stickstoffradikale
oder -elektrophile vorgeschlagen. Ein definitiver Struktur-

nachweis f�r dieses mutmaßliche Intermediat konnte jedoch
nicht erhalten werden.[6] Eine bemerkenswerte Leistung stellt
die Isolierung des hypervalenten Brom(III)-Reagenzes
1 durch Ochiai dar, das von Alkenen am N-Br-s*-Orbital
angegriffen wird und selbst eine direkte C-H-Aminierung von
Alkenen bei Raumtemperatur eingeht.[7, 8]

Generell sind hypervalente Iod(III)-Verbindungen mit
einer I-N-Einfachbindung selten.[9, 10] Bedeutender vom
Standpunkt der Synthese aus ist die extreme Seltenheit iso-
lierter hypervalenter Iod(III)-Verbindungen, die eine defi-
nierte I-N-Einfachbindung mit transferierbarer Stickstoff-
gruppe zur metallfreien Aminierung von Kohlenstoff-Was-
serstoff-Bindungen aufweisen. Wir haben in j�ngeren Ar-
beiten[11] �ber ungewçhnliche metallfreie Diaminierungen
sowie allylische und acetylenische Aminierungen berichtet,
die auf einem neuen hypervalenten Iod(III)-Reagens des
Typs PhI(OAc)N(SO2R)2 beruhen. Wir beschreiben hier die
Synthese und Isolierung von beispiellosen hypervalenten
Iodverbindungen der Zusammensetzung PhI[N(SO2R)2]2,
besprechen ihre Bildung, Struktur im Festkçrper und in
Lçsung und zeigen bislang unerreichte chemische Umwand-
lungen mit diesen Reagentien, die auf elektrophiler Akti-
vierung und nucleophiler Aminierung beruhen.

Wir haben vor einiger Zeit gefunden, dass Iodosoben-
zoldiacetat in Gegenwart von Bistosylimid eine sofortige
Protonolyse erf�hrt, die unter Austritt von Essigs�ure zur
Bildung einer monomeren Verbindung 2a f�hrt.[11a] F�r die
Diaminierung von Styrol als Standardreaktion beobachteten
wir jedoch mit isoliertem 2a lediglich einen langsamen
Ablauf. Zudem ist f�r einen quantitativen Umsatz der Zusatz
eines zweiten �quivalents an Bistosylimid nçtig. Daraus
schlossen wir, dass es sich bei 2a nicht um das eigentlich
aktive Reagens, sondern lediglich um einen Vorl�ufer han-
delt. In der Tat wird 2a in Gegenwart von Wasser in die neue
m-Oxo-verbr�ckte Verbindung 3 �berf�hrt (Schema 1).
Dieses Produkt wird auch direkt aus Iodosylbenzoldiacetat
durch Behandlung mit Bistosylimid und Wasser erhalten. Die
derartige Bildung von 3 ist ein schneller Prozess, wie mit In-
situ-IR-Spektroskopie beobachtbar. Charakteristische IR-
Banden bei 1714 cm�1 weisen auf die Gegenwart von 2a als
ein kurzlebiges Intermediat w�hrend der Bildung von 3
hin.[12, 13]

Verbindung 3 ist ein aktives Reagens in der Diaminierung
von Styrol. Da jedoch lediglich zwei Bistosylimid-Einheiten
vorliegen, wird eine Maximalausbeute von 50 % erreicht,
zusammen mit Iodosylbenzol als verbleibender Iod(III)-Ver-
bindung. Die Behandlung von 3 mit weiteren zwei �quiva-
lenten Bistosylimid f�hrt zu einer zus�tzlichen chemischen
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Umwandlung unter glatter Bildung der neuen monomeren
Iod(III)-Verbindung 4, die zwei Bistosylimido-Gruppen ent-
h�lt (Schema 1).

Die Festkçrperstruktur von 4 ist in Abbildung 1 ge-
zeigt.[12] Sie weist vergleichsweise kleine I-N-Abst�nde von
2.210 � auf, die aus der bençtigten Stabilisierung der elek-
trophilen Iodzentrums resultieren. Verbindung 4 stellt in der
Tat das lange gesuchte aktive Reagens der Diaminierung von
Alkenen dar.[11a–c] Im Vergleich zu 3 ist die anf�ngliche rela-
tive Geschwindigkeit der Umsetzung von Styrol mit 4 drei-
fach hçher.[13] Die erhçhte Reaktivit�t von PhI(NTs2)2 (4)
gegen�ber seinen Vorstufen 2a und 3 kann auch als Ergebnis
einer gesteigerten Elektrophilie des zentralen Iod(III)-Atoms
durch die Gegenwart zweier schwach stabilisierender Imido-
liganden aufgefasst werden.

Die Bildung von 4 aus 3 erfolgt quantitativ durch Pro-
tonolyse und ist erneut ein pKS-getriebener Prozess. In einer
�hnlichen Umwandlung kann die Verbindung PhI(NMs2)2 (5)
direkt aus der entsprechenden Vorstufe 2b erzeugt werden
(Schema 2). Aufgrund seiner basischen m-Oxo-Br�cke kann

Verbindung 3 als ein allgemeiner Vorl�ufer f�r Protonolysen
und somit zur Erzeugung gemischter Bisimido-Iod(III)-Ver-
bindungen herangezogen werden. Zum Beispiel wird aus der
entsprechenden Protonolyse von 3 mit Bismesylimid glatt die
Verbindung PhI(NTs2)NMs2 (6) erhalten.

Die isolierte Verbindung 4 erweist sich als ausgezeichne-
tes Reagens f�r die Diaminierung von Alkenen (Tabelle 1).
Sie vermittelt innerhalb von Minuten schnelle und produktive
Reaktionen. Diese sind den bisherigen Beispielen einer In-
situ-Bildung,[11b,c] welche zumeist wesentlich l�ngere Reakti-

Abbildung 1. Struktur von 4 im Festkçrper. Ausgew�hlte Bindungs-
l�ngen [�] und -winkel [8]: I1-C15 2.117(17), I1-N1 2.210(4), I1-N1A
2.210(4); C15-I1-N1 88.37(10), N1-I1-N1A 176.7 (2).

Schema 1. Stufenweise Umwandlung der Iod(III)-Verbindungen 2a
und 3 in des Reagens 4, sowie In-situ-IR-Spektrum der Bildung von 3.

Schema 2. Synthese der Bisimido-Iod(III)-Reagentien 5 und 6.

Tabelle 1: Diaminierungen mit dem isolierten Reagens 4.[a]

Nr. Substrat Produkt t
[min]

Ausb.
[%][b]

vormalig beste
Bedingungen

1 25 80 PhI(OAc)2/
2HNTs2,
RT, 12 h, 80%[11b]

2[c] 30 78[d]

3 50 82
PhI(OAc)2/
2HNTs2,
50 8C, 12 h, 80 %[11b]

4 90 90
PhI(OAc)2/
2HNTs2,
50 8C, 12 h, 90 %[11b]

5 240 66
PhI(OAc)2/
2HNTs2,
50 8C, 12 h, 56 %[11b]

6 300 72
PhI(OAc)NTs2/
HNTs2,
45 8C, 96 h, 46 %[11b]

7 90 91
PhI(OAc)NTs2/
HNTs2,
RT, 12 h, 75%[11c]

[a] 0.2-mmol-Maßstab. [b] Ausbeuten an isoliertem Produkt nach Auf-
reinigung. [c] Reaktion im 20-mmol-Ansatz. [d] Ausbeute an isoliertem
Produkt nach einer Kristallisation aus MeOH.
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onszeiten und zum Teil harschere Bedingungen bençtigt,
�berlegen. Repr�sentative Beispiele beinhalten die Di-
aminierung von Styrol (7 a), 1-Octen (7b), Allylbenzol (7c),
Stilben (7d) und Cyclopenten (7e). Die regioselektive Di-
aminierung des Butadiens 7 f verl�uft nun ebenfalls bei
Raumtemperatur. Die Anwendungsbreite der Reaktion
wurde dar�ber hinaus durch die Diaminierung von 7a im
Rahmen eines 20-mmol-Ansatzes demonstriert (Nr. 2).

Untersuchungen zum Verhalten von Reagens 6 in der
Diaminierung von Styrol belegten die Bildung aller vier
mçglichen Diaminierungsprodukte.[13] Dies l�sst darauf
schließen, dass die jeweiligen Bissulfonylimid-Gruppen in 4
und 5 labil sind und in Lçsung austauschen. Um diesen
Befund zus�tzlich zu best�tigen, wurden isotopenmarkierte
Derivate von 4 mit einem 15N-markierten Bistosylimid und
einem pentadeuterierten Phenylsubstituenten hergestellt.
Nach Mischen der beiden Verbindungen bei Raumtempera-
tur fand eine statistische Gleichgewichtseinstellung aller
Stickstoffgruppen an den Iodzentren statt (Schema 3). Ein
MS-Experiment best�tigte diesen Befund durch den Nach-
weis aller vier kationischen Iodfragmente – [PhINTs2]

+,
[PhI15NTs2]

+, [C6D5INTs2]
+ und [C6D5I

15NTs2]
+.[13]

Als Ergebnis kçnnen 4–6 als Verbindungen mit verst�rk-
ter Elektrophilie am Iod(III)-Zentrum aufgefasst werden,
wodurch die Wechselwirkung mit den p-Systemen der Sub-
strate 7 verst�rkt wird. Dies geht mit einem entsprechenden
nucleophilen Verhalten der freien Bissulfonylimide einher
(Schema 3, unten). Es handelt sich hierbei um einen
wichtigen Unterschied zu den genannten Reaktionswegen
von Iod(III)-vermittelten Aminierungen �ber A oder B, die
ausschließlich auf einem elektrophilen Charakter am betei-
ligten Stickstoffatom oder auf Radikalen beruhen. Im Ge-
gensatz dazu behalten Bissulfonimide in den neuen Verbin-
dungen wie 4 ihre Nucleophilie und sorgen so f�r einen
elektrophilen Charakter an Iodzentrum. Zus�tzlich zu den
etablierten Diaminierungen aus Tabelle 1 ermçglicht dies
weitere Aminierungen bei vergleichsweise niedrigen Tem-
peraturen und unter milden Bedingungen.

Zum Beispiel wurde eine neuartige a-Aminierung von
Ketonen bei der Oxidation des a,b-unges�ttigten Ketons 7g
und Acetophenon 7h mit 4 entdeckt (Schema 4), die ver-
mutlich �ber die entsprechende Enolform verl�uft. In der Tat
werden bei Verwendung der Silylenolether 7h’–k die jewei-

ligen a-aminierten Acetophenone 8h–k[12] innerhalb von
Minuten bei Raumtemperatur gebildet. Um die weitere
Verwendbarkeit dieser Produkte in Synthesen zu demon-
strieren, wurde die a-Aminierung von 7 h’ mit PhI(NMsTs)2

durchgef�hrt, und das erhaltene aminierte Acetophenon
wurde in zwei Schritten in den entsprechenden monotosy-
lierten Aminoalkohol �berf�hrt.[13]

In diesem Zusammenhang ist wichtig, dass lediglich das
isolierte Reagens 4 neutrale Reaktionsbedingungen ermçg-
licht, da Reagenskombinationen aus PhI(OAc)2 und HNTs2

mit S�urefreisetzung einhergehen und so haupts�chlich zur
Spaltung der TMS-Enolether f�hren. Die a-Aminierung ist
weiterhin erfolgreich f�r cyclische Enolether 7 l–n, die zu den
entsprechenden a-aminierten Ketonen 8 l–n f�hren. Diese
Umsetzungen sind auch von Interesse, da sie Gelegenheit
geben, die Reaktivit�t von 4 in der nucleophilen Aminierung
von derjenigen des vermeintlichen Reagenzes PhI(N3)2 zu
unterscheiden.[14] Letzteres dient als Quelle f�r Azidradikale
und f�hrt in der Oxidation verwandter TIPS-Enolether aus-
schließlich zu allylischer Azidonierung. Um die Bildung eines
a-Azidoketons zu ermçglichen, sind die Gegenwart von
TEMPO bei �78 8C und erheblich l�ngere Reaktionszeiten
bis 24 h notwendig.[15]

Das einzigartige Potential von Reagens 4 wird durch die
Beispiele metallfreier Aminierungen in Schema 5 illustriert.
Es ist wichtig, dass die Reagenskombinationen PhI(OAc)2/
2HNTs2 und PhI(OAc)NTs2/HNTs2 in diesen F�llen voll-
kommen ineffizient sind, und andere hypervalente Iodoxi-
dantien wenn �berhaupt vollkommen andere Produkte lie-
fern.[13] Zun�chst f�hrt die Oxidation von 9 vollst�ndig in
einer intermolekularen Diaminierung zu 10 und �berkommt
hierbei jegliche Pr�ferenz f�r eine intramolekulare Piper-
azinbildung.[16] Noch eindrucksvoller ist die selektive Diami-
nierung von 2-Vinylanilin 11 zu Produkt 12. Eine mçgliche
Cyclisierung zum Indol, wie sie mit anderen Iod(III)-Rea-
gentien erfolgt,[13] wurde unter den vorliegenden Bedingun-
gen nicht erhalten. F�r das Tryptaminderivat 13 wurde eine

Schema 3. Dynamisches Verhalten von Bissulfonylimid-Gruppen in
Lçsung.

Schema 4. Iod(III)-vermittelte a-Aminierung von Ketonen.

1365Angew. Chem. 2013, 125, 1363 –1367 � 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de

http://www.angewandte.de


weitere unerwartete Aminierung zu dem 2-aminierten In-
dolring 14 gefunden, wobei erneut die intermolekulare ge-
gen�ber der intramolekularen Reaktion bevorzugt
wurde.[17, 18] Schließlich ermçglicht die verst�rke Elektrophilie
von 4 eine zus�tzliche unerwartete Reaktivit�t in der Oxi-
dation des 2-Acetylenylanilins 15 bei Raumtemperatur. In
diesem Fall findet weder die Oxidation des Alkins noch eine
oxidativ induzierte Cyclisierung statt, sondern es wird in einer
intermolekularen regioselektiven aromatischen Oxidation,
die als Aza-Analogon[19] einer Kita-Oxidation aufgefasst
werden kann, die Verbindung 16 gebildet.

Wir haben die Eigenschaften der aktiven Iod(III)-
Verbindung in metallfreien Aminierungen untersucht. Diese
Reagentien wurden erstmals isoliert und als Bisimido-
Iod(III)-Verbindungen PhI[N(SO2R)2]2 identifiziert. Ihre
beispiellose Reaktivit�t ermçglicht zahlreiche neue Synthe-
sen, und definierte hypervalente Iod(III)-Reagentien sind
nun f�r die Entwicklung weiterer, direkter metallfreier
Aminierungen verf�gbar.
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