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Ubergangsmetall der Erdkruste
) \ eine zentrale Rolle in biologischen
" Elektronentransfer- und Redoxprozessen.
Umso erstaunlicher erscheint daher die Tatsa-
che, dass nur eine Handvoll etablierter eisenka-
talysierter Methoden zum Handwerkszeug des
Organikers gehoren. Unter der Regie von Bernd
Plietker (Universitat Stuttgart) ist nun die Mono-
graphie Iron Catalysis in Organic Chemistry er-
schienen, die sich zum Ziel gesetzt hat, die Fach-
welt iiber Anwendungen und Abenteuer eisenka-
talysierter Reaktionen aufzukldren. Das Buch
spannt den Bogen von grundlegenden Struktur-
und Reaktivitdtsprinzipien iiber biologische As-
pekte bis hin zum umfassenden Arsenal eisenka-
talysierter Methoden in der organischen Synthese.
Plietker ist es gelungen, eine kompetente Auto-
renschaft fiir dieses Werk zu gewinnen.

Im ersten Kapitel widmen sich Knolker et al.
den metallorganischen Grundlagen der Synthese
von Eisenkomplexen mit besonderem Blick auf
Eigenschaften und Reaktivitit von Olefin- und
Carbonylkomplexen.

Biomimetische Anwendungen von Ham- und
Nicht-Hdm-Proteinen in Oxidationsreaktionen
werden von Broring und Miiller behandelt. Aus-
gewdhlte Beispiele machen den Leser mit mecha-
nistischen Aspekten von Dioxygenase-, Monooxy-
genase- und Peroxygenase-Reaktionen vertraut.
Cytochrom P450 und dessen Mutanten ermogli-
chen vielfdltige Oxidationen mit organischen Sub-
straten, leiden allerdings unter geringer Loslichkeit
und einem Mangel an Alternativen zum teuren
Reduktionsidquivalent NADPH.

Die Entwicklung von C-H- und C-C-Oxidatio-
nen von den frithen Gif- und Kharasch-Systemen
bis zu modernen Epoxidierungen und Aziridinie-
rungen wird ausfiihrlich von Bolm et al. diskutiert.
Wihrend Oxidationen von Kohlenwasserstoffen
meist iiber radikalische Zwischenstufen verlaufen,
vermogen Pyridinliganden eine heterolytische O-
O-Bindungsspaltung in Epoxidierungen und Di-
hydroxylierungen zu induzieren. Laschat et al.
geben einen aktuellen Uberblick iiber allylische
Oxidationen, die sich noch in einem frithen Ent-
wicklungsstadium befinden. Andererseits existie-
ren fiir oxidative allylische Aminierungen in Ge-
genwart von Hydroxylaminen oder Nitrobenzol
bereits einige vielversprechende Methoden. Sulf-
oxidationen mit einfachen Eisenkatalysatoren sind
seit Jahren eine etablierte Synthesemethode fiir
Disulfide und (chirale) Sulfoxide.

Beller et al. berichten in zwei Kapiteln iiber die
Verwendung von Eisenkatalysatoren in homogen-
katalytischen Hydrierungen und aromatischen
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Substitutionen. Trotz enormer Fortschritte in den
letzten Jahren erreichen Eisenkatalysatoren bei
weitem noch nicht die hohe Effektivitit von Rho-
dium- und Iridiumkomplexen in der Hydrierung
von Olefinen. Erst kiirzlich konnte jedoch eine
asymmetrische eisenkatalysierte Hydrosilylierung
von Ketonen mit bis zu 99 % ee realisiert werden.
Zahlreiche aromatische C-H-Bindungen lassen sich
mithilfe eisenkatalysierter elektrophiler Substitu-
tionen funktionalisieren. Aktuelle Beispiele sind
unter anderem Friedel-Crafts-Alkylierungen mit
Alkoholen oder Alkenen. Dieses Forschungsgebiet
erfahrt zurzeit wegen der neuen Protokolle zu ef-
fizienten C-N-, C-O- und C-S-Verkniipfungen eine
rasante Entwicklung.

Eisenkatalysierte Kreuzkupplungen organi-
scher Halogenide mit Grignard-Verbindungen ge-
horen zweifellos zu den herausragenden Innova-
tionen auf dem Gebiet der nachhaltigen Katalyse in
den letzten Jahren. Leitner zeichnet deren Ent-
wicklung von den Urspriingen durch die Arbeiten
von Kochi bis hin zum gegenwirtigen Stand nach
und zitiert zahlreiche Anwendungen in Synthesen
sowie mechanistische Modelle. Fortschritte auf
dem Gebiet der eisenkatalysierten Substitutionen
werden von Plietker diskutiert. Insbesondere nie-
dervalente Ferratkomplexe erméglichen selektive
allylische Substitutionen. Durch geeignete Wahl
des Nucleophils und Katalysators konnen exzel-
lente Regio- und Stereoselektivititen erzielt
werden.

Christoffers et al. fassen aktuelle Anwendun-
gen Lewis-saurer Eisensalze in Carbonyl- und Mi-
chael-Additionen und Heterocyclensynthesen zu-
sammen. Milde Reaktionsbedingungen konnten
unter anderem fiir konjugierte Additionen von
Kohlenstoffnucleophilen an Michael-Systeme ent-
wickelt werden. Im letzten Kapitel widmen sich
Hilt et al. eisenkatalysierten Cycloadditionen und
Cyclisierungen. Hierzu zédhlen interessante Bei-
spiele zu Alder-En- und Diels-Alder-Reaktionen
sowie Aziridinierungen, Epoxidierungen und
Ringerweiterungen.

Alles in allem ein sorgféltig recherchiertes
Buch mit einer Fiille an Beispielen fiir mogliche
Syntheseanwendungen und scharfem Blick auf die
aktuellsten Entwicklungen. Das Buch macht deut-
lich, dass moderne Eisenkatalysatoren auf einem
guten Weg sind, der etablierten Katalysatorenelite
ihren Platz streitig zu machen. Plietker gebiihrt
Anerkennung fiir diese iiberzeugende Arbeit und
dem Buch der beste Platz in meinem Biicherregal.
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