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Aziridine sind wegen ihres natiirlichen Vorkommens in
biologisch aktiven Substanzen und ihrer vielfiltigen chemi-
schen Transformationsmoglichkeiten sehr begehrt. Ihre
Ringspannung macht sie zu reaktiven Substraten; so unter-
liegen sie in Gegenwart von Nukleophilen (N-, O-, S-, C-
Nukleophilen sowie Halogeniden) Ringoffnungen, kénnen in
[34+2]-Cycloadditionen sowie [343]-Anellierungen eingesetzt
werden und reagieren unter Ringerweiterung mit Isocyanaten
und Nitrilen. Des Weiteren konnen Aziridine Umlagerungen
eingehen sowie Palladium-katalysiert allyliert, alkyliert und
aryliert werden.!! Traditionell werden Aziridine durch Cyc-
lisierung von Aminoalkoholen (Wenker-Synthese)? oder
durch Reaktion von Iminen mit Diazoverbindungen (Aza-
Darzens-Reaktion)®®! oder Schwefel-Yliden (Corey-Chay-
kovsky-Aziridinierung) hergestellt.’) Als Alternative zu
diesen Vorgehensweisen werden in jlingerer Zeit mehr und
mehr Verfahren vorgestellt, die eine (C,+ N;)-Herstellung
der Aziridine durch Reaktion von Alkenen mit Nitrenen
(oder deren Vorstufen) ermoglichen. Die Varianten dieser
Stickstoff-Transferreaktion unterscheiden sich in der Wahl
der Nitren-Quelle und des Katalysators."! Die Umsetzung
von Alkenen mit Phenyliminoiodinanen als Stickstoff-Trans-
ferreagentien unter Mangan- und Eisenkatalyse (Mn™- und
Fe™-Porphyrine) ist seit rund 30 Jahren bekannt und liefert
abhingig vom Katalysator miBige bis sehr gute Ausbeuten.”!
Wesentliche Fortschritte wurden durch die Verwendung von
Kupfer-Katalysatoren durch Evans etal.®! und Rhodium-
Katalysatoren durch Miiller et al.””! erreicht.

Als Stickstoff-Quelle kénnen alternativ zu Iminoiodina-
nen auch Halogenamine (seltener) und Sulfonylazide oder
Arylazide verwendet werden. Durch eine geeignete Wahl des
Katalysatorsystems kann so eine 1,3-dipolare Cycloaddition
der Azide mit den eingesetzten Alkenen unterdriickt werden,
und man erhilt die Aziridine 4 gem&B Schema 1 in guten bis
sehr guten Ausbeuten.
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Schema 1. Varianten der Ubergangsmetall-katalysierten Aziridin-Syn-
these.

Die Verwendung von Aziden als Nitren-Quelle hat ge-
geniiber dem Einsatz der zumeist verwendeten Iminoiodina-
ne Vorteile, da sich letztere wegen ihrer aufwindigeren
Herstellung, der Bildung von Nebenprodukten und ihrer
schlechten Loslichkeit nur eingeschrankt verwenden lassen —
aber auch Nachteile, da die Aktivierung von Aziden hiufig
hoher Temperaturen bedarf oder photochemisch erfolgen
muss. Um die Abspaltung von Stickstoff und die Ubertragung
des Nitrens unter milden Bedingungen zu ermoglichen, wur-
den fiir Azid-vermittelte Aziridin-Synthesen verschiedenste,
auf Eisen, Cobalt, Mangan, Kupfer und Ruthenium basie-
rende Katalysatoren entwickelt.'"*>*%] Die innerhalb dieser
Gruppe herausragenden Co"- und Cu'-Katalysatoren (Sche-
ma 2) konnten so dazu genutzt werden, asymmetrische Az-
iridin-Synthesen mit sehr guten Enantioselektivitdten durch-
zufiihren.”

Die bis dato bekannten Verfahren ermoglichen ein breites
Spektrum der einsetzbaren Alkene, und es werden — trotz
nicht vollstdndig verstandener Mechanismen und Struktur
der aktiven Spezies — durch eine hohe Varianz der unter-
suchten Katalysatoren sehr gute Selektivititen und Ausbeu-
ten der gewiinschten Aziridine erreicht. Wihrend die Uber-
gangsmetall-katalysierten Aziridin-Synthesen unter Verwen-
dung von Sulfonylaziden und deren Derivaten als N;-Quellen
breite Anwendung finden,'!! sind Umsetzungen von Aryl-
aziden trotz diverser Vorteile seltener beschrieben worden.™?
Die als Startmaterial eingesetzten Azide konnen einfach und
kostengiinstig hergestellt werden und erméglichen eine grofie
Substratvielfalt.™™ Auch wird durch eine direkte Einfiihrung
eines gewiinschten Arylrestes (im Vergleich zu Sulfonylazi-
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Schema 2. Ubergangsmetall-katalysierte, enantioselektive Aziridin-Synthesen.

den) die aufwindigere Variante der Kombination aus Ent-
fernung des Sulfonylrestes und Einfithrung gewiinschter
Substituenten umgangen. Dieser Vorteil ist besonders vor
dem Hintergrund der geringen Stabilitdt der Tosylaziridine
und der damit verbundenen Gefahr von Nebenreaktionen
von Bedeutung. Zwar wurden in der Vergangenheit verein-
zelt Verfahren zur milden Entfernung der Tosylgruppe be-
schrieben,' wegen konkurrierender Reaktionen (Ringoff-
nung) konnten allerdings noch keine durchgingig guten
Ausbeuten erreicht werden.

Als Katalysatoren werden in den bisher bekannten
Arylazid-Umsetzungen fast ausschlieBlich Ruthenium-Por-
phyrin-Komplexe verwendet. Diese ermoglichen fiir ausge-
wihlte Alkene unter optimierten Bedingungen eine Umset-
zung in ausgezeichneten Ausbeuten,™ allerdings wird die
allgemeingiiltige Nutzung durch die Abhéngigkeit von der
Alken-Konzentration und die Inaktivierung des Katalysators
durch die Bildung von Triazolin-Nebenprodukten limitiert.!s!

Ein wesentlicher Fortschritt in der metallkatalysierten
Aziridin-Synthese gelang nun Jenkins und Cramer mit der
Synthese eines neuen, oktaedrischen Eisen (II)-Komplexes
(3¢; Schema 3).'" In der kiirzlich vorgestellten Arbeit wer-
den die Vorteile der Verwendung von Arylaziden mit einem
neuen, effektiven Katalysatorsystem verbunden, wodurch
sehr gute Aziridin-Ausbeuten bei niedriger Katalysatorbela-
dung (0.1-1 Mol-%) erreicht werden. Die in fritheren Un-
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Schema 3. Aziridinierung von Alkenen durch Azide unter Fe'-Katalyse.
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tersuchungen genannten Probleme infolge der Inaktivierung
des Katalysators scheinen durch die neue Katalysatorgene-
ration gelost zu sein: Jenkins und Cramer konnten gleich-
bleibende Aktivitdt auch nach mehrfacher Verwendung des
Katalysators nachweisen.

Zur Herstellung des neuen Eisen-Tetracarben-Komplexes
wurde makrocyclisches Tetraimidazol ((M*®'TC")(I),) in situ
durch Deprotonieren mit Lithiumdiisopropylamid und dar-
auffolgende Carben-Ligation an das Fe"-Salz in Gegenwart
von TIPF, in Acetonitril hergestellt. Die Struktur des Kata-
lysators konnte durch Rontgenstrukturanalyse nachgewiesen
werden und ermoglicht auf Basis vergleichbarer, literaturbe-
kannter Aziridin-Synthesen die Formulierung des in Sche-
ma 4 gezeigten Mechanismus.
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Schema 4. Vermuteter Mechanismus der Fe'-katalysierten Aziridin-Bil-
dung.

Die Arbeit von Jenkins und Cramer zeigt durch die Ver-
wendung von Arylaziden in Kombination mit neuen Kataly-
satorsystemen neue Moglichkeiten der Ubergangsmetall-ka-
talysierten Aziridin-Synthese auf. Diese und viele verwandte
Untersuchungen der jiingsten Vergangenheit™ vermitteln
wichtige mechanistische Einblicke und lassen das Potenzial
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der Ubergangsmetall-vermittelten Katalyse fiir die Synthese
der praparativ und biologisch wichtigen Aziridine erkennen.
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