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Ubergangsmetallkomplexe mit Organo-
azidliganden: Synthese, Strukturchemie und
Reaktivitit™*

Michael Barz, Eberhardt Herdtweck und Werner R.
Thiel*

Organoazide sind wichtige Ausgangsverbindungen und
Intermediate in vielen organischen Reaktionen,? z.B. bei
der Synthese von Alkylaminen aus Alkylalkoholen und
-halogeniden (R-X —RN;—R-NH,) und heterocyclischen
Verbindungen (z.B. [2+3]-Cycloaddition).’! Ein entscheiden-
der Aspekt der Reaktivitit von Organoaziden ist die Ab-
spaltung von elementarem Stickstoff aus dem N;-Fragment,
die sowohl thermisch als auch photochemisch und sdure-
sowie iibergangsmetallkatalysiert erfolgen kann.! Die auf
diese Weise gebildeten, hochreaktiven Nitrene (,R—N*)
reagieren typischerweise unter Umlagerungen zu Iminen,
sie inserieren in C-C-Bindungen, abstrahieren Wasserstoff
(,R—N“—R—NH,) oder gehen Cycloadditionen an Mehr-
fachbindungen ein (z.B. ,,R—N*“+ C,H, —R-N(C,H,)).P!

Beispielhaft fiir die Stabilisierung eines ,Nitren-Frag-
ments“ an einem Ubergangsmetallzentrum ist die von Berg-
man et al. beschriebene Umsetzung von [Cp,TaCH;(PMes)]|
mit Phenylazid, die zum Tantalimidokomplex
[Cp,TaCH;(=N—C¢Hy)] fiihrt.) Im intermediir gebildeten
[Cp,TaCH;(N;—C¢Hs)] koordiniert das Azid mit dem termi-
nalen Stickstoffatom (N3) der Azid-Gruppe das Ubergangs-
metallzentrum. Diese Verbindung ist unseres Wissens der
erste und bisher einzige strukturell charakterisierte Uber-
gangsmetallkomplex mit einem RNj-Liganden.! Dies ist um
so erstaunlicher, als zahlreiche Koordinationsverbindungen
des Azidions (N3 ) bekannt sind.®l Im folgenden berichten wir
iiber die ersten strukturell charakterisierten Organoazidkom-
plexe, bei denen das alkylierte Stickstoffatom (N1) das
Ubergangsmetallatom koordiniert.

Seit einiger Zeit untersuchen wir fiir Anwendungen in der
enantioselektiven Katalysel°! chirale Chelatliganden, bei
denen die Donorzentren iiber 1,2-disubstituierte Cycloalkane
verbriickt sind. Im Rahmen der Entwicklung mehrzéhniger
Schiff-Base-Liganden nach diesem Prinzip® tritt das Cyclo-
hexanazid 1 als wichtige Zwischenstufe auf. Uberraschender-
weise wird 1 im Unterschied zum analogen Pyrazolylpyridin-
derivat 1" in Ethanol an Palladium/Aktivkohle nur sehr
langsam zum entsprechenden Amin hydriert.'’! Es erschien
uns deshalb aussichtsreich, das Verhalten von 1 in Losung in
Gegenwart von Pd" und Cu" ndher zu untersuchen, da die
Zersetzung von Organoaziden in Gegenwart dieser Ionen seit
langem bekannt ist.[*l

Setzt man 1 in Methanol mit CuCl, -2 H,O um, so entsteht
quantitativ der zweikernige Cu'l-Komplex [{CuCl,(1)},] 2, der

[*] Priv.-Doz. Dr. W. R. Thiel, Dr. M. Barz, Dr. E. Herdtweck
Anorganisch-chemisches Institut
der Technischen Universitidt Miinchen
Lichtenbergstrae 4, D-85747 Garching
Fax: (+49)89-28913473
E-mail: thiel@arthur.anorg.chemie.tu-muenchen.de

[**] Liganden mit Cycloalkanriickgrat, 7. Mitteilung. Diese Arbeit wurde
von den Deutschen Forschungsgemeinschaft sowie von Prof. W. A.
Herrmann geférdert. 6. Mitteilung: Lit. [1].
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(:E Umkristallisieren aus Methanol fiir

Ny 1 eine Rontgenstrukturanalyse geeig-

nete Kiistalle erhalten werden

konnten. Bei der Umsetzung von 1

mit [PdCL(NCCHjs),] in CH,Cl, bildet sich unter Verdrangung

der beiden Benzonitrilliganden der Pd"™-Komplex [PdCl,(1)] 3.

Dieser ist anders als 2 in CH,Cl, nicht stabil und zersetzt sich

auch unter Lichtausschluf3 langsam zum Aminkomplex 4. Diese

Verbindung ist auch direkt aus dem entsprechenden Amin!*l
und [PdClL(NCC¢Hs),] zugénglich (Schema 1).
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Schema 1. Synthese von 3 und 4. a) [PdCL(NCC,Hs),], CH,CL,, 15 min,
Raumtemperatur. Die Umwandlung von 3 in 4 ist langsam.

Da 3 im Festkorper stabil ist, konnten auch von dieser
Verbindung Kiristalle fiir eine Rontgenstrukturanalyse erhal-
ten werden. In den beiden Komplexen 2['l und 32 koor-
diniert das Azidfragment mit dem alkylierten Stickstoffatom
die Ubergangsmetallzentren. Auf diese Weise wird die
Bildung stabiler Metallasechsringe ermoglicht. Semiempiri-
sche Rechnungen (AM1031) zur Adduktbildung der Lewis-
Sduren BMe;, CHf und H* mit den Modellbasen Methylazid
und Phenylazid ergaben in allen Fillen eine stabilere Koor-
dination des Elektrophils an das kohlenstoffsubstituierte
Stickstoffatom N1 des Azidfragments (Tabelle 1).

Die spektroskopischen und strukturchemischen Daten von
[Cp,TaCH;(N;C4Hs) ] belegen eindeutig, daB es sich bei dieser
Verbindung nicht um das Addukt eines Azids an eine Ta-

Tabelle 1. Berechnete (AM1I?) Bildungsenthalpiedifferenzen (SAG =
AGy; — AGy; [kcalmol™']) der Addukte von BMe;, CHY und H* an N1
und N3 von Methyl- und Phenylazid.

BMe, CH{ H*
CH,N, 271 —11.18 —18.50
C.HN, ~0.10 —9.66 —16.81
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Verbindung, sondern um einen TaY-Komplex mit einem
phenyldiiminsubstituierten Imidoliganden handelt.[) Dage-
gen sind die Komplexe 2 und 3 klassische Koordinations-
verbindungen des Organoazids 1, was sich auch in den
Bindungsverhiltnissen widerspiegelt (Abb. 1 und 2).

Abb. 1. Struktur von 2 im Kristall (PLATON-Darstellung!'¥l). Ausgewahl-
te Abstinde [A] sowie Bindungs- und Torsionswinkel [?]: Cul-Cll
2.2758(7), Cul-Clla 2.7006(8), Cul-CI2 2.2130(7), Cul-N2 1.985(2), Cul-
N3 2.079(2), N3-N4 1.251(3), N4-N5 1.123(3); Cul-Cl1-Cula 89.27(2), Cl1-
Cul-Clla 90.73(2), Cl1-Cul-CI2 94.32(2), Clla-Cul-CI2 103.90(2), Cl1-
Cul-N2 92.73(5), Cl1-Cul-N3 174.26(6), Clla-Cul-N2 100.53(5), Clla-
Cul-N3 84.62(5), C2-Cul-N2 154.45(6), C12-Cul1-N3 90.08(5), N2-Cul-N3

84.83(7), Cul-N3-N4 115.06(13), N4-N3-C9 114.93(17), N3-N4-N5
174.5(2); N1-C4-C9-N3 59.7(2).
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Abb. 2. Struktur von 3 im Kristall (PLATON-Darstellung!'*). Ausgewihl-
te Abstinde [A] sowie Bindungs- und Torsionswinkel [°]: Pd-Cl1
22735(12), Pd-CI2 2.2805(11), Pd-N2 2.017(3), Pd-N3 2.056(3), N3-N4
1.251(5), N4-N5 1.129(5); Cl1-Pd-CI2 91.81(4), CI1-Pd-N2 176.91(10), Cl1-
Pd-N3 89.55(9), CI2-Pd-N2 90.89(10), CI2-Pd-N3 177.12(11), N2-Pd-N3
87.82(13), Pd-N3-N4 118.2(2), N4-N3-C9 114.3(3), N3-N4-N5 177.1(4); N1-
C4-C9-N3 —62.9(4).

Eine Strukturrecherchel’ ergab, daB die Bindungsparame-
ter von Organoaziden in einem relativ weiten Bereich
variieren. Mit ca. 1.251 A sind die bei 2 und 3 vorliegenden
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N3-N4-Abstdande etwas grofier als in freien aliphatischen
Aziden, und die N4-N5-Abstédnde liegen mit ca. 1.126 A etwas
unter dem Durchschnittswert aliphatischer Azide. Diese
Daten belegen einen etwas verringerten Zweifachbindungs-
anteil zwischen den Stickstoffatomen N3 und N4 und einen
etwas erhohten Dreifachbindungsanteil zwischen N4 und NS,
genauso, wie man es fiir ein mit dem alkylierten Stickstoff-
atom koordinierendes Organoazid erwartet. Die Abwinke-
lung an N4 ist mit 174.5(2)° in 2 und 177.1(4)° in 3 etwas
weniger ausgeprégt als bei freien Aziden. In beiden Kom-
plexen ist der sterisch anspruchsvolle Pyrazolylsubstituent
dquatorial am Cyclohexanring orientiert, die N;-Gruppe
besetzt eine axiale Position. Damit entsprechen die Kon-
formationen des Cyclohexanringes in 2 und 3 der des freien
Chelatliganden 1.9 In 2 ist das Cu!-Zentrum verzerrt
trigonal-bipyramidal koordiniert, wobei die Donoratome
Cl(1a), CI(2) und N(2) im Koordinationspolyeder die dqua-
torialen Positionen besetzen. Es liegen drei unterschiedliche
Cu-Cl-Abstiande vor: zwei relativ kurze zum terminalen und
zu einem verbriickenden Chloroliganden sowie ein ldngerer
zum zweiten Chloroliganden der zentralen Cu,Cl,-Einheit,
welche in der Form eines (planaren) Rechtecks vorliegt. In 3
ist das Pd"-Zentrum verzerrt quadratisch-planar koordiniert.
Alle Bindungswinkel zwischen cis-stindigen Donoratomen
und dem Pd"-Zentrum betragen ca. 90°. Der Pd-N2-Abstand
(Pyrazol) ist signifikant kleiner als der Pd-N3-Abstand
(Azid).

Erste Studien zur Reaktivitit komplexgebundener Orga-
noazide ergaben, daB} die fiir Azide typische [2+3]-Cycloaddi-
tion mit Acetylendicarbonsdurediethylester bei 3 ebenfalls
ablduft. Das freie Azid 1 reagiert mit EtOOC-C=C—COOEt
in einer raschen, exothermen Reaktion zum cis-1-Pyrazolyl-2-
triazolylcyclohexan 5 (Schema 2). Die 'H-NMR-Daten des
freien Liganden 5 belegen, daf3 der sterisch anspruchsvollere
Triazolylrest eine dquatoriale Orientierung am Cyclohexan-
ring einnimmt.

N~
N _cl
NN’ N P
N= v cl
N N
N 1 N 3

f\ ¢
R = COOEt RJ\(

R

Schema 2. Synthese von 5 und 6. a) EEOOC—C=C—COOEt, 40°C.
b) [PdCI,(NCC¢Hs),], CH,Cl,, 15 min, Raumtemperatur.

&&

o

Der entsprechende Pd-Komplex 6 kann alternativ aus 5
und [PdCl,(NCC¢Hs),] erhalten werden. Die Verbindung 6
liegt als Gemisch zweier Konformere vor, die in Losung
miteinander im Gleichgewicht stehen: Pyrazolyl d4quatorial,
Triazolyl axial sowie Pyrazolyl axial, Triazolyl dquatorial (in
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Schema 2 ist nur eines der beiden Konformere gezeigt). Die
NMR-spektroskopisch bestimmte freie Aktivierungsenthal-
pie fiir die Umwandlung des einen Konformers in das andere
betrigt 67 42 kJ mol~.

Fiir die Zersetzung von Organoaziden an tertidren Phos-
phanen, die zu Phosphoraniminen fiihrt, wird ein Triaza-
phospha-Vierring als Zwischenstufe postuliert.l'”] Legt man
einen analogen intramolekularen Mechanismus fiir die Zer-
setzung von Organoaziden an Ubergangsmetallzentren zu-
grunde, dann wird verstdndlich, daf3 bei Einbindung des
Organoazidfragments in einen Chelatliganden dessen Zer-
setzung aus sterischen Griinden unterdriickt wird. Zur Zeit
untersuchen wir die Reaktivitdt von 1 in Gegenwart von
Lewis-aziden, d>-konfigurierten Ubergangsmetallzentren. Mit
diesen sollte 1 unter N,-Abspaltung zu d’-Iminkomplexen
reagieren, die am Iminfragment noch einen chiralen (hemi-
labilen) Donor tragen und damit von potentiellem Interesse
fiir katalytische Anwendungen sind.

Experimentelles

2: Eine Losung von 1! (0.19 g, 1.00 mmol) und CuCl,-2H,0 (0.17 g,
1.00 mmol) in 20 mL MeOH wird kurz auf 50 °C erwdrmt. Nach Entfernen
des Losungsmittels im Vakuum verbleibt 2 als griiner mikrokristalliner
Feststoff, der zweimal mit je 20 mL Et,0 gewaschen und im Vakuum
getrocknet wird. Ausbeute: 0.32 g (97 % ); korrekte Elementaranalyse; IR
(KBr): 7=2148 cm™! (v (N3)).

3: Eine Losung von [PdCL(NCC:Hs),]" (0.38 g, 1.00 mmol) in 20 mL
CH,Cl, wird mit einer Losung von 1 (0.19 g, 1.00 mmol) in 10 mL CH,Cl,
versetzt. Nach 15 min Riithren bei Raumtemperatur wird die Losung
filtriert, um Spuren von elementarem Palladium zu entfernen, anschlie-
Bend wird das Losungsmittelvolumen im Vakuum bis auf 15 mL verringert
und die Losung mit 30 mL Et,O iiberschichtet. 3 kristallisiert in Form von
orangefarbenen Sdulen. Daneben bildet sich unter Gasentwicklung 4 als
orangebeiger mikrokristalliner Feststoff. Ausbeute: 0.45 g; korrekte Ele-
mentaranalyse unter Einbeziehung des Anteils von 4; 'H-NMR
(400.13 MHz, 25°C, CDCl;): 6 =743 (br., 1H), 7.38 (br., 1H), 6.14 (m),
5.21 (d(br.), 1H, 1 x3/yu=11.5, 2 x 3y =3.0-4.0 Hz), 470 (ddd, 1H,
3 %3,y =3.0-4.0 Hz), 2.20-1.40 (m, 8H); *C{'"H}-NMR (100.25 MHz,
25°C, CDClLy): 6=142.2, 131.4, 1070, 63.1, 60.3, 25.4, 24.3, 18.6, 18.7; IR
(KBr): 7=2147 cm™! (v (N3)).

5: 1 (241 g, 12.6 mmol) und Acetylendicarbonsdurediethylester (2.14 g,
12.6 mmol) werden in einem 50-mL-Kolben im Vakuum kurz erwéirmt, bis
die Reaktion zu 5 einsetzt (quantitativer Umsatz, GC). Nach dem
Chromatographieren an Al,O; (neutral, Et,0) und Entfernen des Losungs-
mittels wird der olige Riickstand aus Hexan/Et,O kristallisiert. Ausbeute:
3.09 g (68 %), farblose Kristalle. Schmp. 71 °C; korrekte Elementaranalyse;
"H-NMR (400.13 MHz, 25°C, CDCL): 6 =7.33 (d, 1H, 3/, = 1.5 Hz), 6.87
(d, 1H, 3Jyy=1.50 Hz), 5.99 (dd), 5.56 (ddd, 1H, 3 x 3Jy ;= 4.0 Hz), 4.70
(ddd, 1H, 2 x 3/, ;3 =4.0, 1 x 3/ =12.0 Hz), 4.31 (m, 4H), 2.71 (m, 1H),
2.30-2.01 (m, 5H), 1.68-1.56 (m, 2H), 1.33 (t, *J;y = 7.0 Hz, 6 H); BC{'H}-
NMR (100.25 MHz, 25°C, CDCl;): 0 =160.1, 158.6, 139.5, 138.5, 132.2,
126.8, 105.4, 62.8, 61.6, 61.6, 59.2, 29.6, 26.0, 24.5, 20.2, 14.1, 13.8.

6: Eine Losung von [PdCL,(NCC¢Hjs),] (0.38 g, 1.00 mmol) in 20 mL CH,Cl,
wird mit einer Lsung von 4 (0.36 g, 1.00 mmol) in 10 mL CH,Cl, versetzt.
Nach 15 min Riihren bei Raumtemperatur wird die Losung filtriert, um
Spuren von elementarem Palladium zu entfernen. AnschlieBend wird das
Losungsmittel im Vakuum bis auf 5 mL entfernt und das Produkt durch
Zugabe von 50 mL Et,0 gefillt. Ausbeute: 0.52 g (96%), gelborange-
farbener Feststoff; korrekte Elementaranalyse; 'H-NMR (400.13 MHz,
60°C, CDCl;): 0 =7.60 (br., 1H), 7.65-6.85 (br., 1H), 6.20 (br., 1H), 4.70—
4.20 (br., 6H), 3.20-1.05 (br., 14H); BC{'H}-NMR (100.25 MHz, 60°C,
CDClLy): 6 =159.6, 158.0, 141.8, 137.7, 133.7, 132.8, 108.9, 64.2, 64.0, 62.8,
61.4,29.8,264,25.1,18.6, 13.7, 13.5.

Eingegangen am 13. Mirz 1998 [Z11586]
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Stichworter: Azide - Kupfer - Palladium
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Kristallstrukturanalyse von 2: griine Prismen aus MeOH, Mog,-

Strahlung (A=0.71073 A), STOE-IPDS-Diffraktometer, Strukturls-

sung mit Patterson-Methoden (SHELXS-86), Verfeinerung mit

SHELXL-93, alle Wasserstoffatome wurden in der Fourier-Synthese

gefunden und frei verfeinert, CgHyCl,Cu,N,;, M =651.4 gmol~!,

orthorhombisch, Raumgruppe Pbca (Nr.61), a=8.396(1), b=

18.756(1), ¢=15781(1)A, V=24851(4)A3, Z=4, p,..=

1.741 gem 3, u=21.7 cm™!, T=20°C, 30426 gemessene Reflexe, 1949

unabhingige Reflexe zur Verfeinerung verwendet (1595 mit 7>

40(I)), 206 verfeinerte Parameter, R1=0.0255, wR2=0.0522,
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Enantioselektive, durch Heterobimetall-
Galliumkomplexe katalysierte Ringoffnung von
Epoxiden mit 4-Methoxyphenol - eine
leistungstihige Methode zur Synthese optisch
aktiver 1,2-Diolmonoether**

Takehiko Iida, Noriyoshi Yamamoto,
Shigeki Matsunaga, Hee-Gweon Woo und
Masakatsu Shibasaki*

Die enantioselektive Ringoffnung achiraler Epoxide durch
nucleophile Addition ist eine bekannte, in der asymmetrischen
Synthese sehr wertvolle Methode.l! Kiirzlich berichteten wir
iiber eine enantioselektive Ringdffnung von Epoxiden mit
BuSH, die durch einen Ga-Li-Bis(binaphthoxid)-Komplex
(GaLB) in Gegenwart von Molekularsieb (4 A) katalysiert
wurde (Schema 1).2l Die hohe Enantioselektivitit dieser

RGeS Y
o NS
O-Ga”
e
M
R R

(R-GaLB:R=H,M =Li (R-GaLB*: R==——SiEt3, M =Li
(R-GaSB: R=H,M =Na (R)-GaHB : R=H,M =H

Schema 1. Vorgeschlagene Strukturen fiir ~Ga-M-Bis(binaphthoxid)
(GaMB) und Ga-Li-Bis((6,6'-triethylsilyl)ethinyl)binaphthoxid) (GaLB*).

Reaktionen veranlafite uns, den Einsatz anderer Nucleophile
zu untersuchen. Hierfiir interessante Verbindungen sind
Sauerstoff-Nucleophile, da diese mit achiralen Epoxiden
effektiv zu wertvollen chiralen Bausteinen wie 1,2-Diolen
reagieren.®’! Jacobsen et al. berichteten kiirzlich iiber eine
enantioselektive Ringoffnung symmetrischer Epoxide mit
Carbonsduren und eine wirkungsvolle, kinetisch kontrollierte
Offnung racemischer terminaler Epoxide durch Wasser unter
Einsatz eines (Salen)Co'-Katalysators (salen = N,N'-Bis(sali-
cyliden)ethylendiamin-Dianion).[! Mit Alkoholen oder Hy-
droxyarenen ist dieser Reaktionstyp allerdings noch nicht
durchgefiihrt worden. Wir berichten hier iiber die enantiose-
lektive Ringoffnung von Epoxiden mit 4-Methoxyphenol und
katalytischen Mengen an Heterobimetall-Galliumkomplexen.

Zunichst wurden Hydroxyarene wie 4-Chlorphenol, 2.4-
Dinitrophenol und 4-Methoxyphenol als Nucleophile fiir die
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