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�-Nickelaluminid NiAl ist wegen seiner au˚ergewˆhnli-
chen physikalischen Eigenschaften ein wichtiger Werkstoff,[1]

der einerseits eine geringere Dichte hat als Nickel,[2] an-
dererseits mit 1638 �C[3] einen wesentlich hˆheren Schmelz-
punkt aufweist als Nickel (1453 �C) und Aluminium (660 �C).
Da bereits bei geringer Oberfl‰chenoxidation eine dichte
Aluminiumoxidschicht gebildet wird, ist NiAl hochtempera-
turfest und widerstandsf‰hig gegen Luftsauerstoff.[4] Wegen
seiner hohen Resistenz gegen Umwelteinfl¸sse kann NiAl als
Ni-Ersatz bei Beschichtungen eingesetzt werden, z.B. bei
Gasturbinenschaufeln oder im Automobilbau.[5]

Die mechanischen Eigenschaften von NiAl h‰ngen stark
von den Herstellungsbedingungen und den Korngrˆ˚en ab.[6]

Herkˆmmliches grobkˆrniges Material (�� 1 �m), das durch
Vermahlen[7] bei 800 ± 900 �C hergestellt wird (πmechanisches
Legieren™), ist bei Raumtemperatur sprˆde. Durch Verfeine-
rung der Korndurchmesser in den Nanometerbereich werden
Duktilit‰t, Bruchfestigkeit und H‰rte erhˆht.[8] So weist
nanokristallines NiAl, das durch Gasphasen-Kondensation[9]

hergestellt wurde, eine wesentlich hˆhere Mikroh‰rte auf als
vermahlenes Material. Das mechanische Legieren bringt zwei
wesentliche Nachteile mit sich: 1) Die Partikel agglomerieren
bei der relativ hohen Mahltemperatur leicht zu grˆ˚eren
Einheiten, und 2) grˆ˚ere Mengen Ni und Al bleiben
unlegiert nebeneinander erhalten.

Buhro et al.[10] beschrieben eine Methode zur nasschemi-
schen Synthese von NiAl durch Umsetzung von suspendier-
tem NiCl2 mit LiAlH4 in Mesitylen unter R¸ckfluss und unter
Schutzgas. NiAl bildet sich dabei nicht direkt w‰hrend der
Reaktion, sondern erst beim anschlie˚enden Erhitzen des
Feststoffs auf ca. 550 �C. Die Nebenprodukte LiCl und AlCl3

m¸ssen durch Sublimation bei 700 ± 750 �C aus dem Feststoff
entfernt werden, wodurch relativ grobkˆrniges Material
erhalten wird. Withers et al.[11] setzten NiCl2 bei 750 �C mit
Al-Pulver um und erhielten, nach Reinigung des Rohpro-
dukts von AlCl3 durch Sublimation, Ni3Al-Pulver mit einer
Korngrˆ˚e im Mikrometerbereich (�� 1.4 ± 1.8 �m). Abe
und Tsuge[12] erhielten ein Gemisch aus NiAl- und Ni3Al-
Pulver durch Umsetzung von NiCl2 und AlCl3 mit Ammo-
niumcarboxylaten und anschlie˚endes Erhitzen der gebilde-
ten Ni- und Al-Carboxylate unter Argon auf bis zu 1400 �C.

Bereits Ziegler und Mitarbeiter beschrieben 1955 die
Bildung von kolloidalem Nickel bei der Reaktion von
[Ni(acac)2] (acac�Acetylacetonat) mit AlR3 (R�Alkyl) in
Lˆsung.[13] Diesen Befund griffen sp‰ter Wilke et al. zur
Aufkl‰rung des πNickel-Effekts™ bei der Aufbaureaktion von
Ethen an AlR3 auf;[14] in diesem Zusammenhang wurden
auch die Reaktionen von nickelorganischen Komplexen wie
[Ni(bpy)Me2] (bpy� 2,2�-Bipyridin), [Ni(cdt)] (cdt�Cyclo-
dodeca-1,5,9-trien) und [NiCl2(PR3)2] mit AlR3 oder AlHR2

untersucht. Wilke et al. kamen zu dem Ergebnis, dass sich bei
diesen Reaktionen thermolabile Additionsverbindungen von
Nickel-Rumpfkomplexen mit AlR3 oder AlHR2 bilden.[14]

Bei der Wiederholung der Ziegler-Experimente im Auto-
klav unter H2 erhielten wir eine schwarze Dispersion, die laut
Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) kolloidales Ni-
ckel enthielt [Gl. (1)]. Die Reaktion von [Ni(acac)2] mit
AliBu3 ergab Teilchen mit einem mittleren Durchmesser von
�� 2.8 nm. Nach Abdestillieren des Lˆsungsmittels und des
¸bersch¸ssigen AlEt3 im Hochvakuum (HV) blieb ein
schwarzer z‰her Feststoff zur¸ck. Durch Hydrierung bei
80 �C unter Druck (5 MPa) erhielten wir daraus ein schwarzes
Pulver, das laut Elementaranalyse NiAl und grˆ˚ere Anteile
undefinierter, nicht abtrennbarer Nebenprodukte enthielt
[Gl. (1)].

[Ni(acac)2]� 2AlEt3�H2 ��Toluol� 100 oC schwarze Dispersion

��HV
schwarzer Feststoff ��H2 � 80 oC NiAl�Nebenprodukte

(1)

Setzt man [Ni(cod)2] (cod�Cycloocta-1,5-dien) mit AlEt3

bei Raumtemperatur im Stoffmengenverh‰ltnis 1:1 in Toluol
unter einem H2-Druck von 5 ± 10 MPa um, so erh‰lt man eine

[9] I. Komarov, A. Bˆrner, Angew. Chem. 2001, 113, 1237 ± 1240; Angew.
Chem. Int. Ed. 2001, 40, 1197 ± 1200, zit. Lit.

[10] T. Morimoto, N. Ando, K. Achiwa, Synlett 1996, 1211 ± 1212. Bei der
Reaktion trat keine Racemisierung auf.

[11] Dies wurde durch Titration von [Rh(cod)2]BF4 mit 9b ermittelt: 31P-
NMR (300 MHz, CH2Cl2, 25 �C): ���16.5 (d, 1J(P,Rh)� 140.3 Hz);
bei mehr als 2 æquiv. 9b erscheint der Peak des unkoordinierten 9b
(���70.1).

[12] Als Reaktionszeit wurden auch hier 24 h gew‰hlt, die Hydrierungen
waren jedoch wesentlich fr¸her beendet.

[13] CCDC-173871 enth‰lt die ausf¸hrlichen kristallographischen Daten
zu dieser Verˆffentlichung. Die Daten sind kostenlos ¸ber
www.ccdc.cam.ac.uk/conts/retrieving.html erh‰ltlich (oder kˆnnen
bei folgender Adresse in Gro˚britannien angefordert werden: Cam-
bridge Crystallographic Data Centre, 12, Union Road, Cambridge
CB21EZ; Fax: (�44)1223-336-033; oder deposit@ccdc.cam.ac.uk).

[14] L. McKinstry, T. Livinghouse, Tetrahedron 1995, 51, 7655 ± 7666.
[15] F¸r die Methylester von 3a und 3b 91.4 bzw. 85% ee, f¸r 5b

90% ee.[1a,b]
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klare, schwarzbraune Dispersion, aus der sich ein schwarzer
Feststoff abscheidet. Nach Abdestillieren des Lˆsungsmittels
und Trocknen im Hochvakuum l‰sst sich ein festes, stark
luftempfindliches Zwischenprodukt 1 isolieren, das laut
Elementaranalyse Ni und Al sowie grˆ˚ere Mengen Kohlen-
wasserstoffe enth‰lt [Gl. (2)].

[Ni(cod)2]�AlEt3 �H2 ��RT� 5 MPa schwarzbraune Dispersion ��HV
1 (2)

Wie eine qualitative GC-Analyse des abdestillierten Lˆ-
sungsmittels ergab, wird komplexiertes cod w‰hrend der
Reaktion zu Cyclooctan hydriert; der Ethylligand in AlEt3

wird zu Butan und Butylcyclooctan umgesetzt. In der Gas-
phase wurden massenspektrometrisch Ethen, Ethan, Buten
und Wasserstoff nachgewiesen.

1 wurde IR-spektroskopisch sowie mit Differenzthermo-
analyse(DSC)- und Thermogravimetrie(TG)-gekoppelter
Massenspektrometrie (MS) n‰her untersucht. Ein 1H-NMR-
Spektrum konnte wegen der Unlˆslichkeit von 1 in apolaren
Lˆsungsmitteln nicht aufgenommen werden. Das IR-Spek-
trum (Abbildung 1) zeigt deutlich die Valenzschwingungs-

Abbildung 1. IR-Spektrum von 1.

banden der aliphatischen C-H-Bindungen im Bereich knapp
unterhalb von 3000 cm�1 sowie die Deformationsschwin-
gungsbanden der Al-Alkylgruppen und die Banden der Al-
C-Bindung im Fingerprintbereich. Au˚erdem tritt eine Bande
bei 1591 cm�1 auf, die vermutlich von einer Al-H-Schwingung
stammt.

Laut DSC/TG/MS-Analyse von 1 (Abbildung 2a, b) tritt
ab einer Temperatur von 70 �C eine Gewichtsabnahme unter
Freisetzung von Wasserstoff (m/z 2) und Cyclooctan (m/z 112,
111) auf. Auch Signale f¸r die C1- bis C8-Fragmente sind in
diesem Bereich zu finden. cod konnte in der Probe nicht
nachgewiesen werden. Ab etwa 140 �C beginnt die Bildung
von Ethen und, in geringeren Mengen, von Ethan (m/z 28
bzw. 30). Ab etwa 200 �C entsteht durch die Hydrierung von
Ethen Methan (m/z 16, 15). Geringe Anteile Sauerstoff, die
als Verunreinigungen im Argon enthalten sind, reagieren
(Abnahme der Intensit‰t des Signals f¸r m/z 32) mit Wasser-
stoff zu Wasser (m/z 18); auch die Kohlenwasserstoffe werden
in geringem Ma˚e oxidiert. Bis zu einer Temperatur von
400 �C verliert die Probe insgesamt 7.5 Gew.-%. Eine weitere
Gewichtsabnahme ist dann erst wieder ab Temperaturen ¸ber
900 �C zu beobachten. Dieser Massenverlust geht mit der

Abbildung 2. Oben: MS-Kurven, aufgenommen w‰hrend der TG/DSC-
Messung; die Kurven sind zur deutlicheren Darstellung niedriger Inten-
sit‰ten nicht ma˚stabsgetreu abgebildet. Unten: TG/DSC-Kurven von 1,
gemessen mit einer Aufheizgeschwindigkeit von 10 �Cmin�1 unter Argon.

Freisetzung kleinerer Kohlenwasserstoffe wie Methan, Ethen
und Propan einher und kann auf die Zersetzung kohlen-
stoffreicher Kohlenwasserstoffe (Koks) zur¸ckgef¸hrt wer-
den. Laut dynamischer DSC/TG/MS ist dieser Prozess bei
1500 �C offenbar noch nicht abgeschlossen. Der Verlust bis zu
dieser Temperatur betr‰gt weitere 7.2 Gew.-% der Gesamt-
masse. Somit entstehen beim Aufheizen der Probe bis zu
Temperaturen von 400 �C unter Argon zun‰chst Wasserstoff,
Ethen, Ethan, Cyclooctan, Methan und Koks, der wiederum
oberhalb 900 �C teilweise in kleinere Kohlenwasserstoffe
fragmentiert.

Mit den DSC/TG/MS-Experimenten in Verbindung mit IR-
Messungen, der GC-Analyse sowie anhand von Vergleichen
mit Literaturdaten l‰sst sich folgender Reaktionsverlauf
vermuten: Aus [Ni(cod)2] spaltet sich cod ab, welches zu
Cyclooctan hydriert wird. AlEt3 zerf‰llt in (AlEt2H)2 und
Ethen, das teilweise zu Butan weiterreagiert. In geringem
Umfang allerdings addiert cod an AlEt3 oder an AlH. Die
AlH-Spezies koordiniert ¸ber eine Hydridbr¸cke mit dem in
Toluol atomar dispergierten Nickel und stabilisiert dieses in
kolloidaler Form unter Bildung der schwarzbraunen Toluol-
Dispersion [Gl. (1)]. Dass eine solche Br¸ckenbildung mˆg-
lich ist, geht aus Ergebnissen von Wilke et al.[14] hervor. Durch
Tieftemperatur-1H-NMR-Messungen wurde in [(cdt)Ni�
H�AlEt2] eine Ni-H-Al-Br¸cke direkt nachgewiesen. F¸r
eine Ni-H-Al-Br¸cke spricht auch die breite Al-H-Bande im
IR-Spektrum des Feststoffs 1 (Abbildung 1). Als Modell f¸r
die Stabilisierung ¸ber Hydridbr¸cken kann die Kristallstruk-
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tur von [(cdt)Ni�H�AlMe2(C7H13N)] herangezogen wer-
den.[15] In diesem Komplex sind Ni und Al jeweils tetraedrisch
koordiniert und durch eine gewinkelte Hydridbr¸cke ver-
bunden. Der Ni-Al-Abstand betr‰gt wegen des Al-H-Ni-
Winkels von 116� nur ca. 273 pm, was auf eine Metall-Metall-
Wechselwirkung hindeutet. In ‹bereinstimmung mit den
Analysen und den Vergleichsdaten aus der Literatur l‰sst sich
1 als eine Matrix aus Nickelatomen beschreiben, die von
AlEt2H koordinativ umgeben sind (Abbildung 3).

Abbildung 3. Vermutete Struktur des amorphen Zwischenprodukts 1.

Zur Herstellung des NiAl-Pulvers 2 wird 1 zun‰chst bei ca.
200 �C drucklos (oder bei einem Druck von ca. 5 MPa) mit H2

umgesetzt. Dabei werden die am Al gebundenen Ethylgrup-
pen hydriert. Durch Tempern bei ca. 300 �C unter Schutzgas
erh‰lt man anschlie˚end unter Gasentwicklung (H2 und C2-
Kohlenwasserstoffe) nahezu kohlenstofffreies hochfeines 2.[16]

2 wurde durch Rˆntgendiffraktometrie (XRD) und Raster-
elektronenmikroskopie (REM) charakterisiert: NiAl (�-Ni-
ckelaluminid; Ni-Gehalt 46.6 ± 57.7 Atom-%) kristallisiert in
der CsCl-Struktur. Die Raumgruppe ist Pm3m, der Gitterpa-
rameter a (�b� c) betr‰gt, je nach Ni-Anteil, 287.04
(Ni46.6Al53.4 bzw. Ni57.7Al42.3) bis 288.72 pm (Ni50Al50).[17] Im
Diffraktogramm (Debye-Scherrer-Aufnahme, CuK�1-Strah-
lung, �� 1.540598 ä) von 2 sind Reflexe bei 2�� 30.9�,
44.4�, 54.0�, 64.7�, 71.0� und 81.9� zu erkennen, die f¸r ein
Vorliegen von NiAl sprechen (Abbildung 4).

Abbildung 4. Pulverdiagramm von 2 nach Hydrierung und Tempern bei
300 �C.

Um dies zu pr¸fen, wurde 2 unter Schutzgas bis 1000 �C
unter Bildung des NiAl-Pulvers 3 getempert. Es ergaben sich
intensive, scharfe Reflexe, die eindeutig NiAl zugeordnet

werden kˆnnen. Au˚erdem sind schwache Reflexe der in
geringem Umfang gebildeten intermetallischen Ni3Al-Phase
(�-Nickelaluminid) zu erkennen (Abbildung 5).

Abbildung 5. Ausschnitt aus dem Pulverdiagramm von 3 nach Tempern
bei 1000 �C. Die Reflexe der Ni3Al-Phase sind mit Pfeilen gekennzeichnet.

Die gemessenen und berechneten Intensit‰ten sind in
Tabelle 1 gegen¸bergestellt. Die berechneten Intensit‰ten
wurden aus einer Kristallstrukturverfeinerung nach der
Rietveld-Methode erhalten.[18] Als Startmodell f¸r die Ver-

feinerung diente die CsCl-Struktur, wobei die 1a-Position
(0,0,0) zun‰chst vollst‰ndig mit Ni, die 1b-Position (1³2,1³2,1³2)
mit Al besetzt war. Um eine mˆgliche Unordnung von Ni und
Al auf beiden Positionen zu ber¸cksichtigen, wurden beide
Positionen zus‰tzlich noch mit Al bzw. Ni besetzt. Die
Verfeinerung der Besetzungsfaktoren erfolgte unter der
Vorgabe einer Vollbesetzung beider Positionen. Die Daten
konvergierten f¸r RB� 0.023, �2� 1.4% (f¸r alle Messpunkte)
und Rwp� 0.111; der Gitterparameter betr‰gt 288.4(1) pm.
Die Kristallstrukturverfeinerung ergab eine Mischbesetzung
von Ni und Al auf beiden Positionen. F¸r die 1a-Position
ergaben sich Besetzungen von 0.92(3)Ni und 0.08(3)Al. Die
1b-Position ist mit 0.97(2)Al und 0.03(2)Ni besetzt. Somit
ergibt sich f¸r das �-Nickelaluminid die Zusammensetzung
Ni0.95Al1.05.[19] Die Auswertungen der rˆntgenographischen
Untersuchungen ergeben somit, dass es sich bei 3 um ein �-

Tabelle 1. Beobachtete (Iexp.) und berechnete (Iber.) Intensit‰ten im Pul-
verdiagramm von 3.

(hkl) Iexp. Iber.

(100) 14 14
(110) 100 100
(111) 3 3
(200) 16 15
(210) 3 3
(211) 28 28
(220) 9 9
(300) � 1 � 1
(221) 1 1
(310) 16 15
(311) � 1 � 1
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Nickelaluminid handelt, das mit einer geringen Menge �-
Nickelaluminid verunreinigt ist.

Auf der Basis der in Abbildung 4 gezeigten Daten wurde
eine Partikelgrˆ˚enbestimmung durchgef¸hrt. Als Referenz
diente LaB6. Die Prim‰rpartikelgrˆ˚en wurden nach der
Scherrer-Methode berechnet, wobei zur Berechnung die
(100)-, (110)-, (200)- und (211)-Reflexe verwendet wurden.
Man erh‰lt eine mittlere Prim‰rpartikelgrˆ˚e von �� 4 nm.

Das NiAl-Material 2 wurde mit REM charakterisiert. Da 2
aufgrund seiner geringen Korngrˆ˚e von 2 ± 4 nm (TEM) sehr
oxidationsempfindlich ist, wurde es vor ‹berf¸hrung in das
REM-Ger‰t bei 500 �C unter H2 getempert. Das REM-Bild
(Abbildung 6, Originalvergrˆ˚erung: 96fach) des vorbehan-
delten NiAl-Pulvers zeigt unterschiedlich gro˚e Partikel (ca.
150 ± 500 �m), die allerdings keine auff‰llige, d.h. geordnete,
Struktur haben. Das bei 1000 �C getemperte, schon leicht
gesinterte NiAl-Pulver 3 wies dagegen kanalfˆrmige Ein-
schnitte auf (Abbildung 7, Originalvergrˆ˚erung: 96fach).

Abbildung 6. REM-Aufnahme von 2 (nach Tempern bei 500 �C).

Abbildung 7. REM-Aufnahme von 3.

Durch ænderung des Stoffmengenverh‰ltnisses [Ni(cod)2]/
AlEt3 von 1:1 zu 3:1 erh‰lt man mit der hier beschriebenen
Synthese �-Nickelaluminid Ni3Al. Bei Umsetzung mit GaEt3,
[Fe(C5H5)(cod)] und [Ce(C5H5)3] erh‰lt man die tern‰ren
Aluminide NiGaAl, FeNiAl und CeNiAl (siehe Experimen-
telles).[16]

Experimentelles

Synthese von 2 : Zu einer Lˆsung von 8.24 g (30 mmol) [Ni(cod)2] in
100 mL Toluol unter Schutzgas wird eine ‰quimolare Menge AlEt3 (3.42 g)
gegeben. Nach Einf¸llen in einen Autoklav wird H2 aufgepresst (5 ±
10 MPa) und das Reaktionsgemisch 72 h bei Raumtemperatur ger¸hrt.
Es bildet sich eine klare Lˆsung, aus der sich ein Feststoff abscheidet. Nach
Abdestillieren des Lˆsungsmittels und Trocknen im Hochvakuum
(10�2 Pa) wird das schwarze, stark luftempfindliche Rohprodukt 1 iso-
liert.[20] 1 wird bei 200 �C hydriert und danach bei 300 �C unter Argon
getempert. Elementaranalyse von 2 (%): Ni 67.57, Al 30.69, C 0.02, H 0.02.
Ausbeute: 2.49 g (96.8% der Theorie).

Analyse von 2 : XRD (STADI-P, Fa. Stoe, mit Prim‰rmonochromator):
CuK�1-Strahlung (1.540598 ä), linearer ortsempfindlicher Detektor. Die
Daten f¸r die Rietveld-Analyse wurden im Bereich 2�� 20 ± 130� mit einer
Schrittweite von 0.01� aufgenommen. Die Proben wurden in abgeschmol-
zenen Quarzglaskapillaren vermessen.

IR (Magna750, Fa. Nicolet): KBr, Auflˆsung 4 cm�1; �� � 604vs, 727s, 752s,
918w, 948m, 985s, 1171w, 1261w, 1369w, 1389w, 1444m, 1591w, 2858m,
2892m, 2922m cm�1.

DSC/TG/MS (STA449C, Fa. Netzsch-Ger‰tebau, gekoppelt mit einem
Quadrupol-Massenspektrometer Thermostar442, Fa. Balzers): Messbe-
reich 30 ± 1500 �C, Aufheizgeschwindigkeit 10 �Cmin�1, Argon.

REM-Untersuchungen wurden mit einem PC-gesteuerten Ger‰t der Fa.
Hitachi, Typ S8500N, durchgef¸hrt, das mit einem EDX-Detektor der Fa.
Oxford Instruments ausger¸stet war. F¸r die REM-Untersuchung der
Morphologie reichte es aus, die Proben auf leitf‰higes Kohlenstoff-Pad
aufzubringen.

Synthese tern‰rer Aluminide am Beispiel von Ga-dotiertem NiAl 5 : Zu
einer Lˆsung von 9.37 g (34.07 mmol) [Ni(cod)2] in 100 mL Toluol unter
Schutzgas werden 3.09 g (27.1 mmol) AlEt3 und 1.1 g (7 mmol) GaEt3

gegeben. Nach Einf¸llen in einen Autoklav wird H2 aufgepresst (5 MPa)
und das Reaktionsgemisch 16 h bei 130 �C ger¸hrt. Nach Ausf‰llen des
Reaktionsgemischs, Abdestillieren des Lˆsungsmittels und Trocknen im
Hochvakuum (10�2 Pa) l‰sst sich das schwarze, stark luftempfindliche
Rohprodukt 4 isolieren.[21] 4 wird anschlie˚end 24 h bei 390 �C drucklos
zum Endprodukt 5 hydriert. Elementaranalyse von 5 (%): Ni 60.96, Al
19.89, Ga 14.40, C 0.53, H 0.08. Ausbeute: 3.21 g (99.7% der Theorie).
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Eisenkatalysierte Kreuzkupplungen von Alkyl-
Grignard-Verbindungen mit Arylchloriden,
-tosylaten und -triflaten**
Alois F¸rstner* und Andreas Leitner

Eine Reihe klassischer Kreuzkupplungen wie die Kumada-
Corriu-, die Negishi-, die Stille- und die Suzuki-Reaktion hat
eine kaum zu ¸bersch‰tzende Bedeutung f¸r die moderne
organische Synthese.[1] Diese Kupplungsreaktionen werden
meist durch Palladium- oder Nickelkomplexe katalysiert,
obgleich es keine grunds‰tzliche Beschr‰nkung auf diese
sp‰ten ‹bergangsmetalle gibt. Als Substrate sind Aryliodide
und -bromide am besten geeignet; erst neuerdings lassen sich
auch Arylchloride, in Gegenwart spezieller Liganden, effi-
zient umsetzen.[2] Auch Aryltriflate stellen geeignete Aus-
gangsmaterialien dar, w‰hrend billigere Sulfons‰ureester in

der Regel nicht ausreichend aktiviert sind und daher bislang
kaum genutzt werden konnten.[3]

Hier berichten wir ¸ber erste Arbeiten zur Entwicklung
einer alternativen Kreuzkupplungsmethode, die es erlaubt,
auf effiziente Weise Alkylgruppen mit Arenen zu verkn¸p-
fen.[4] Sie weist eine Reihe nennenswerter Verfahrensvorteile
auf. Dazu z‰hlen:
1) der Ersatz teurer Edelmetallkatalysatoren durch billige,

stabile, kommerzielle und toxikologisch unbedenkliche
Eisensalze

2) die Tatsache, dass Arylchloride und Aryltriflate a priori
bessere Ergebnisse liefern als die entsprechenden Bromi-
de oder Iodide

3) die Erschlie˚ung von Aryltosylaten als Ausgangsmateria-
lien

4) die Durchf¸hrung der Reaktion unter ligandenfreien
Bedingungen

5) die meist sehr kurzen Reaktionszeiten
Zwar wurden Eisensalze schon fr¸h von Kochi et al. als

Katalysatoren f¸r Kreuzkupplungen vorgestellt,[5] fanden
jedoch in der Folge vergleichsweise wenig Aufmerksamkeit.[6]

Ihr Anwendungsbereich erschien im Wesentlichen auf Reak-
tionen von Grignard-Reagentien mit Alkenylhalogeniden
beschr‰nkt;[6, 7] ¸ber Umsetzungen anderer Substrattypen,
insbesondere von Arylhalogeniden, wurde nicht berichtet.
Auch der Mechanismus blieb ± anders als bei den mittlerweile
gut verstandenen palladiumkatalysierten Prozessen[1] ± weit-
gehend ungekl‰rt. So wurden Fe0- oder FeI-Spezies als
eigentliche Katalysatoren postuliert,[5] ¸ber deren Struktur
und Wirkungsweise jedoch keine gesicherten Aussagen ge-
macht werden konnten. Auch πSuper-at™-Komplexe von FeII

wurden als aktive Spezies vorgeschlagen.[8]

J¸ngste Fortschritte in der Chemie πanorganischer Grig-
nard-Verbindungen™[9] lie˚en uns an diesen Hypothesen
zweifeln und legten eine erneute Untersuchung eisenkataly-
sierter Kreuzkupplungsreaktionen nahe. So darf heute als
gesichert gelten, dass FeCl2 mit vier æquivalenten RMgX zu
einer Verbindung der formalen Zusammensetzung
[Fe(MgX)2][10] umgesetzt wird, die Reduktion also nicht auf
der Stufe des nullwertigen Eisens, Fe0, endet, sondern formal
zu Fe�II-Zentren f¸hrt (Schema 1).[9, 10] Diese hoch nucleo-
philen Spezies sind in der Lage, oxidativ in Arylhalogenide zu

Schema 1. Bekannte Stˆchiometrie der Bildung einer anorganischen
Grignard-Verbindung des Eisens.[9, 11]

inserieren.[11, 12] Unsere Arbeitshypothese beruht nun darauf,
die dabei entstehenden Fe0-Komplexe erneut mit einem
geeigneten Grignard-Reagens zu alkylieren.[13] Anschlie˚en-
de reduktive Ligandenkupplung kˆnnte dann zum gew¸nsch-
ten Produkt f¸hren und die katalytisch aktive [Fe(MgX)2]-
Spezies regenerieren (Schema 2).[10, 14]

Erste Versuche mit dem Aryliodid 1a (X� I; Schema 3)
und dem Arylbromid 1b (X�Br) waren jedoch nur m‰˚ig
erfolgreich. Zwar wurde das Kreuzkupplungsprodukt 2 im
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Meeting on Powder Diffraction of the XV Congress of the IUCr,
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[19] Eine Verfeinerung der Kristallstruktur mit einer vollst‰ndigen Ord-
nung von Ni auf der 1a-Position und Al auf der 1b-Position ergab
einen deutlich schlechteren RB-Wert von 5.4%. Die Nebenphase
Ni3Al wurde bei der Verfeinerung ebenfalls ber¸cksichtigt. Weitere
Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kˆnnen beim Fach-
informationszentrum Karlsruhe, 76344 Eggenstein-Leopoldshafen
(Fax: (�49)7247-808-666; E-mail : crysdata@fiz-karlsruhe.de), unter
der Hinterlegungsnummer CSD-412238 angefordert werden.

[20] Elementaranalyse von 1 (%): Ni 50.65, Al 23.73, C 18.30, H 4.32. GC-
Analyse der kondensierten Lˆsung (%): Butan 0.016, Methylcyclo-
hexan (Hydrierprodukt des Toluols) 3.23, Cyclooctan 2.00, Butylcyclo-
octan 0.018, au˚erdem 57 nichtidentifizierte Produkte mit zusammen
0.68%; Rest Toluol. Messapparatur: Carlo-Erba-4100-Gaschromato-
graph, RTX-1-S‰ule (60 m); Tr‰gergas H2.

[21] Elementaranalyse von 4 (%): Ni 59.7, Al 21.8, Ga 13.8, C 6.7, H 0.9.
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