HIGHLIGHTS

Direkte elektrochemische Aziridinierung von Alkenen unter
metallfreien Bedingungen

Gerhard Hilt*

Der allgemein anerkannte Vorteil von elektrochemischen
Umsetzungen ist der massefreie Ladungstransfer zwischen
Elektrode und Edukten, wodurch die Entsorgung verbrauch-
ter Redox-Reagentien vermieden wird.['l Da auBerdem viele
chemische Redox-Reagentien ohnehin auf elektrochemi-
schem Wege hergestellt werden, liegt es nahe, Methoden zu
entwickeln, um den elektrischen Strom bei Redox-Reaktio-
nen direkt zur Umsetzung der Edukte zu nutzen. Aus diesen
Gesichtspunkten und aus der sich verschirfenden Umwelt-
problematik heraus werden elektrochemische Methoden in
der Zukunft weiter an Attraktivitit gewinnen. In diesem
Zusammenhang konnten viele organische Verbindungsklas-
sen bereits sehr erfolgreich direkt an einer Elektrode umge-
setzt werden und die durch Elektronentransfer aktivierten
Intermediate in praparativ interessanten Prozessen eingesetzt
werden. Dabei handelt es sich sowohl um Umsetzungen, die
im industriellen MaBstab durchgefiihrt werden,? als auch um
elektrochemische Synthesen von Feinchemikalien im Labor-
maBstab.!

Die préparative Bedeutung
von gespannten und damit hoch-
reaktiven  Heteroatom-substi-
tuierten Kleinringsystemen, wie
etwa Epoxiden oder Aziridinen,
ist in der organischen Synthese —
unumstritten.”l So wurde unter R
anderem das Konzept zur asym-
metrischen Epoxidierung von
AllylalkoholenP! mit der Verga-
be des letztjihrigen Nobelprei-
ses an Sharpless gewiirdigt.?”! Dabei sind Hydroperoxide, die
fiir metallkatalysierte Epoxidierungen herangezogen werden
konnen, eine auch in gréeren Mengen einfach handhabbare
Sauerstoffquelle.r

Analoge Aminierungsreagentien stehen allerdings bisher
nicht zur Verfiigung, sodass fiir die den Epoxidierungen
verwandten Aziridinierungen andere Methoden zur Aktivie-
rung von Stickstoff-Verbindungen genutzt werden miissen.[’!
Zu diesen chemischen Methoden gehoren Umsetzungen mit
stabilisierten, oxidierten Stickstoff-Derivaten (z.B. hyperva-
lente Verbindungen des Typs RI=NR')® sowie photoche-
misch initiierte, Metall-katalysierte Aziridinierungen ausge-
hend von Aziden.’ Ferner konnen zur Aziridinierung so-
wohl Acceptor-stabilisierte Hydrazin-Derivate in situ durch
Pb' oxidiert werden! als auch N-Acetoxyhydrazin-Derivate
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genutzt werden, die durch Oxidation mit Pb(OAc), zuging-
lich sind.l""l Nachteilig bei diesen Blei-initiierten Verfahren ist
jedoch der stochiometrische Einsatz und die damit einherge-
hende Entsorgungsproblematik beziiglich der eingesetzten
Blei-Verbindungen.

Eine ressourcenschonende elektrochemische Variante der
Aziridinierung mit katalytischen Mengen von Blei-Verbin-
dungen, unter elektrochemischer Regenerierung der ver-
brauchten Pb'V-Verbindungen, wire eine deutliche Verbesse-
rung in Bezug auf den problematischen Einsatz von Schwer-
metallen als stochiometrische Redox-Reagentien. Weitaus
wiinschenswerter sind aber Aziridinierungen von Alkenen,
die ganz auf die Verwendung toxischer Reagentien verzich-
ten. In diesem Zusammenhang wurde kiirzlich von Siu und
Yudin eine Methode sowohl zur Blei-vermittelten indirekten
Oxidation eines Hydrazin-Derivats (N-Aminophthalimid,
siche Schema 1) als auch eine gidnzlich Schwermetallsalz-
freie Aziridinierung von Alkenen beschrieben.'!l Bei letz-
terer Variante wird durch direkte anodische Oxidation des

Anode
/\ 5
Pbv (kat.) Pb' '
( N—NH, ~_ 7 | N—Ng/
+ 1.60 V gegen Ag/AgCl 0 R

Schema 1. Indirekte Blei-vermittelte elektrochemische Aziridinierung von Alkenen.

N-Aminophthalimids eine aktivierte Stickstoff-Spezies er-
zeugt, die sich auf eine Vielzahl von funktionalisierten
Alkenen tibertragen lasst.

Die Einschriankung, dass der Einsatz an Blei-Verbindungen
auch in katalytischen Mengen doch recht umweltbedenklich
ist, konnte durch die geschickte Wahl der apparativen
Bedingungen umgangen werden: Durch elektroanalytische
Messungen konnte gezeigt werden, dass die Redoxpotentiale
der Oxidation fiir den Ubergang Pb"/PbV (E=+1.60V
gegen Ag/AgCl, Platin-Arbeitselektrode) in der gleichen
GroBenordnung lagen wie die Oxidationspotentiale der
Hydrazin-Derivate (E=+135V und +1.68V gegen Ag/
AgCl; zwei irreversible Ein-Elektronen-Oxidationen). Da-
hingegen werden die meist Acceptor-substituierten Alkene
erst bei hoheren Oxidationspotentialen umgesetzt. Demzu-
folge konnte auf den Einsatz der Blei-Verbindung als Redox-
Reagens génzlich verzichtet werden, da die elektrochemische
Oxidation lediglich das Hydrazin-Derivat oxidiert und die
Alkene unangetastet ldsst (Schema 2).

Die potentialkontrollierten Umsetzungen werden in einer
geteilten Zellanordnung durchgefiihrt, wobei als Referenz-
elektrode ein Silber-Draht (Quasi-Referenz-Elektrode)!'?
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o} o a) gepaarte  Elektrosynthesen

R' R im industricllen MaBstab,!”]
/:/ + N—NH, Pt-Anode N_Ng/ b) elektrochemische Regene-
R +1.80 V gegen Ag/AgCl R rierung von Azodicarbonsiu-
o o] reestern,l'] ¢) elektroenzymati-

42-93%  sche Reaktionen in Durchfluss-

Schema 2. Direkte elektrochemische Aziridinierung von Alkenen.

verwendet wird, wodurch viele Nachteile einer herkdmmli-
chen Referenzelektrode umgangen werden. Weitere appara-
tive Vereinfachungen, wie eine ungeteilte Zellanordnung
(quasigeteilte Zelle)!™3 oder eine Umsetzung unter galvano-
statischen Bedingungen, sind durchaus denkbar, sodass es
auch nicht speziell ,,elektroorganisch* ausgestatteten Arbeits-
gruppen in Zukunft erméglicht werden konnte, diese einfache
und saubere Methode zur Herstellung von Aziridin-Deriva-
ten zu nutzen. Ebenfalls von Interesse ist die Moglichkeit,
durch kathodische Reduktion den Phthalimidrest elektroche-
misch abzuspalten und so die freien Aziridine zu generie-
ren,¥! wodurch das Verfahren noch weiter an priparativer
Relevanz gewinnen wiirde.

Zudem ist die préparative Bandbreite der Reaktion be-
merkenswert. AuBer einfachen, nichtfunktionalisierten Alke-
nen konnen sowohl Acceptor-substituierte Alkene als auch
einige hoher funktionalisierte Alkene in dieser elektroche-
mischen Aziridinierung eingesetzt werden. Ausgewdhlte,
préaparativ interessante Beispiele sind in Schema 3 gezeigt.
Zusammenfassend lisst sich feststellen, dass durch die elek-
trochemische Reaktionsfithrung eine interessante Alternative
zu den gingigen Aziridinierungs-Methoden entwickelt wor-
den ist.

Eine asymmetrische Reaktionsfilhrung kann zwar durch
eine direkte elektrochemische Oxidation des Hydrazin-De-
rivats nicht erreicht werden, jedoch ist der Einsatz von
chiralen Metall-Komplexen (z.B. chiralen Titan-Komplexen
als Aziridinierungskatalysatoren) denkbar, die eine elektro-
chemisch initiierte und Metall-katalysierte Variante ermogli-
chen konnten. Weiterhin wére es von Interesse, eine elek-
trochemische Abspaltung des Phthalimidrests zu realisieren
oder gar primidre Amine als Stickstoff-Quelle in einer elek-
trochemischen Aziridinierung zu nutzen.

An dieser Stelle sei noch kurz auf neuere, interessante
Entwicklungen auf dem Gebiet der organischen Elektroche-
mie hingewiesen, zu denen folgende Umsetzungen gehoren:

B JI\ )
\)J\/\ > Pt-Anode <

0 [10] Ausgewihlte Beispiele finden sich unter: R. S.
\)k(]\ Atkinson, C.K. Meades, Tetrahedron Lett.

reaktoren,l'l d) elektrokataly-

tische Kupplungsreaktionen!'®l

und e) gezielte elektrochemi-
sche Fluorierungen.'”! Zu diesen interessanten Entwicklun-
gen muss nun auch die elektrochemische Aziridinierung von
Alkenen gerechnet werden, die als weiteres Highlight inner-
halb der elektroorganischen Synthese hinzugekommen ist.
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