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Ein Schl�ssel f�r die Entwicklung selektiver katalytischer
Prozesse liegt in der Verwendung definierter Katalysatoren.
Die Kenntnis der elektronischen und sterischen Gegeben-
heiten am Metallzentrum bietet M�glichkeiten zur Optimie-
rung der Struktur-Reaktivit�ts-Beziehung. In den letzten
Jahren haben g�nstige �bergangsmetalle der ersten Neben-
gruppenperiode wie Eisen besondere Aufmerk-
samkeit auf dem Gebiet der Metallkatalyse auf sich
gezogen.[1] F�r eine erfolgreiche Weiterentwick-
lung dieser Reaktionen d�rfte allerdings die
Kenntnis der Struktur der intermedi�r gebildeten
Katalysator-Substrat-Komplexe von Bedeutung
sein. Doch die hohen Reaktivit�ten der h�ufig
in situ gebildeten aktiven Fe-Katalysatoren er-
schweren die Aufkl�rung mechanistischer Einzel-
schritte. Diese L�cke zwischen der fortschreiten-
den Entwicklung katalytischer Prozesse[2] einerseits
und dem Wissen um m�gliche Mechanismen an-
dererseits kann durch die Synthese und Charakte-
risierung postulierter Intermediate und deren Ver-
wendung in der Katalyse[3] zumindest teilweise ge-
schlossen werden. Im Folgenden stellen wir struk-
turell definierte p-Allyl-Fe-Komplexe als neuarti-
ge, luft- und feuchtigkeitsstabile Pr�katalysatoren
f�r die allylische Substitution vor und weisen nach,
dass diese Reaktion in Gegenwart arylsubstituierter N-hete-
rocyclischer Carbenliganden (NHCs) einem p-Allyl-Mecha-
nismus folgt.[4–9]

In den vergangenen Jahren haben wir aufbauend auf
fr�heren Arbeiten von Roustan et al.[10] und Zhou et al.[11] ein
effizientes Protokoll zur eisenkatalysierten allylischen Sub-
stitution unter Verwendung des direkt aus hochreinem
[Fe(CO)5] zug�nglichen Ferrats [Bu4N][Fe(CO)3(NO)]
(TBAFe) entwickelt. W�hrend wir zun�chst vor allem PPh3

als Ligand einsetzten,[12, 13] konnten wir k�rzlich ein deutlich

verbessertes Protokoll unter Nutzung von NHCs entwi-
ckeln.[14] In Abh�ngigkeit vom N-Substituenten im Liganden
beobachteten wir eine signifikante Ver�nderung der Regio-
isomerenverh�ltnisse, die wir aufgrund empirischer Befunde
mit einer ligandenabh�ngigen mechanistischen Dichotomie
erkl�rten (Schema 1).

Basierend auf der mechanistischen Hypothese, dass p-
Allyl-Eisen-Komplexe wie 3 als Intermediate in der Reaktion
gebildet werden, nahmen wir an, dass diese, obwohl bislang
als katalytisch inaktiv beschrieben, als strukturell definierte
Pr�katalysatoren fungieren k�nnten.[15] Des Weiteren hofften
wir, durch einen direkten Vergleich der Regioselektivit�ts-
verl�ufe in der st�chiometrischen Alkylierung von p-Allyl-
Fe-Komplexen mit der allylischen Substitution der korre-
spondierenden Allylcarbonate einen Beleg f�r das bislang nur
postulierte Durchlaufen eines p-Allyl-Mechanismus zu er-
halten.[14]

Zun�chst analysierten wir die Regioselektivit�tsverl�ufe
in der Allylierung von Malons�urediisobutylester in Gegen-
wart st�chiometrischer Mengen der pr�formierten p-Allyl-
Fe-Komplexe 5–7. Diese sind in guten Ausbeuten ausgehend
von den entsprechenden Allylhalogeniden zug�nglich
(Schema 2) und unproblematisch durch einfache S�ulen-
chromatographie zu reinigen.[16] Die Komplexe 5–7 wurden
anschließend mit dem Malonatanion zu den Allylmalonaten
8, 9 bzw. 4 umgesetzt (Tabelle 1). Dabei wurden sie wegen
ihres relativ hohen Dampfdruckes als Maßl�sung in MTBE
eingesetzt.

Wie Nakanishi et al.[17] sowie Mattern und Eberhardt[18]

erhielten auch wir die Produkte als Gemische zweier Regio-
isomere, wobei der Angriff des Nucleophils vor allem am

Schema 1. Modell der mechanistischen Dichotomie. MTBE= tert-Butylmethylether.
Nu�H = H�CH(CO2iBu)2.
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sterisch weniger gehinderten Kohlenstoffatom des Allyl-
liganden erfolgte. Die Regioselektivit�ten werden durch zu-
s�tzliche Liganden nicht beeinflusst. Lediglich die Reaktivit�t
und Stabilit�t der Komplexe wird deutlich ver�ndert. So
konnte in Gegenwart von PPh3 zwar der Phosphankomplex 5’
(siehe Schema 4) in guter Ausbeute als luft- und feuchtig-
keitsstabiler Feststoff isoliert werden, leider erwiesen sich
jedoch seine NHC-Addukte als thermisch instabil und
konnten bislang nicht isoliert oder in st�chiometrischen Re-
aktionen verwendet werden.

Mit dem Wissen um den Regioselektivit�tsverlauf der
st�chiometrischen Allylierungen wendeten wir uns der Frage
zu, ob die pr�formierten p-Allyl-Fe-Komplexe auch kataly-
tisch aktiv sind. Dazu wurden zun�chst die den Allylkom-
plexen entsprechenden Allylcarbonate unter den von uns
bereits zuvor ausgearbeiteten Bedingungen mit und ohne
Zugabe des arylsubstituierten NHC-Liganden SIMES (= 1,3-
Dimesitylimidazolin-2-yliden) umgesetzt (Tabelle 2).

Die pr�formierten p-Allyl-Eisen-Komplexe konnten
durch den SIMES-Liganden in potente Katalysatoren f�r die
allylische Substitution �berf�hrt werden. Die Regioselekti-
vit�ten der Reaktionen stimmen gut mit den beobachteten
Werten der st�chiometrischen Reaktionen �berein (vgl. Ta-
belle 1 und 2). In der Folge wurden unterschiedlich substitu-
ierte p-Allyl-Fe-Komplexe hergestellt und hinsichtlich ihrer
katalytischen Aktivit�t in der allylischen Substitution von
Allylcarbonat 1 evaluiert (Tabelle 3). Erfreulicherweise
erwies sich eine Reihe von p-Allyl-Fe-Komplexen als aktive
Pr�katalysatoren. Nach zahlreichen Optimierungsversuchen
gelang letztendlich die allylische Substitution des Modell-
substrats 16 mit einer gegen�ber dem urspr�nglichen Ver-
fahren deutlich verringerten Katalysatorbeladung von nur
1 Mol-% des Allylkomplexes 7 (Schema 3).

Das optimierte Protokoll ist auf die Alkylierung anderer
Allylcarbonate �bertragbar. Unabh�ngig von der Konstituti-

Schema 2. Synthese der definierten p-Allyl-Fe-Komplexe 5–7.

Tabelle 1: St�chiometrische Allylierungen.[a]

Fe-Komplex R1 R2 Produkt A :B[b] Ausbeute [%][b]

5 H H 8 – 68
6 CH3 H 9 79:21 59
7 CH3 CH3 4 96:4 65

[a] Alle Reaktionen wurden im 1-mmol-Maßstab in MTBE (1 mL) unter
Stickstoff durchgef�hrt. [b] Gaschromatographisch bestimmt.

Tabelle 3: Relative Aktivit�t einiger p-Allyl-Fe-Komplexe.[a]

Nr. Katalysator 4A :4B[b] Ausbeute [%][b]

1 94:6 84

2 93:7 94

3 94:6 89

4 93:7 42

5 94:6 84

6 94:6 69

7 94:6 95

[a] Alle Reaktionen wurden im 1-mmol-Maßstab in MTBE (1 mL) unter
Stickstoff durchgef�hrt. [b] Bestimmt durch GC-Integration mit n-Do-
decan als internem Standard.

Tabelle 2: p-Allyl-Fe-Komplexe als Katalysatoren.[a]

Nr. Carbonat Kat. Ligand A :B[b] Ausb.
[%][c]

1
10 (R1 = H, R2 = H) 5

– – Spuren
2 SIMES – 86
3

11 (R1 = CH3, R2 = H) 6
– n.b. <10

4 SIMES 78:22 78
5

1 (R1 = R2 = CH3) 7
– 12

6 SIMES 94:6 89

[a] Alle Reaktionen wurden im 1-mmol-Maßstab in MTBE (1 mL) unter
Stickstoff durchgef�hrt. KOtert-Am = KOC(CH3)2CH2CH3, Kalium-2-
methyl-2-butoxid. [b] Bestimmt durch GC-Integration. [c] Ausbeute an
isoliertem Produkt.
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on des Ausgangsmaterials wurden identische Regioisome-
rengemische als Produkt erhalten. Dabei entsteht die neue
C-C-Bindung bevorzugt am sterisch weniger gehinderten
Kohlenstoffatom im Allylliganden (Tabelle 4).

Damit konnten wir erstmals nachweisen, dass 1) p-Allyl-
Fe-Komplexe in Gegenwart von NHC-Liganden katalytisch
aktive Intermediate sind und dass 2) die von uns beobachte-
ten Regioselektivit�tsverl�ufe der Katalysen in Gegenwart
des SIMES-Liganden die Konsequenz des nucleophilen An-
griffs an einen p-Allyl-Fe-Komplex sind.

Ein breites Spektrum unterschiedlichster Pr�nucleophile
kann unter den gegebenen Reaktionsbedingungen in guten

bis exzellenten Ausbeuten allyliert werden (Tabelle 5). Dabei
wird eine Reihe funktioneller Gruppen toleriert. Orientie-
rende Voruntersuchungen ergaben, dass neben den Isobutyl-
auch Methyl- und tert-Butylcarbonate als Abgangsgruppen
verwendet werden k�nnen (Tabelle 5, Nr. 8, 9 und 11).
Gerade letztere ist von Bedeutung, da so unerw�nschte
Umesterungen[19] als Nebenreaktionen weitestgehend unter-
dr�ckt werden. Allerdings ist die Reaktivit�t der Boc-ge-
sch�tzten Allylalkohole etwas geringer. Des Weiteren ist mit
dem Allyl-Fe-Komplex 7 wegen dessen guter L�slichkeit und
k�rzerer Induktionszeit bei einer Katalysatorbeladung von
1 Mol-% bei �hnlichen Reaktionszeiten die Ausbeute besser
als mit TBAFe (Tabelle 5, Nr. 1–3, 5, 6, 10, 12–14). Bei einer
Katalysatorbeladung von 2.5 Mol-% dagegen sind beide

Pr�katalysatoren in der Allylie-
rung problematischer Substrate
�hnlich hoch aktiv (Tabelle 5,
Nr. 4, 7–9, 11).

Der Monophosphankomplex
5’ ist zwar katalytisch inaktiv, hat
aber unter pr�parativen Ge-
sichtspunkten den Vorteil, als
Feststoff besser handhabbar zu
sein. In einem abschließenden
Experiment wurde deshalb ver-
sucht, auch diesen Komplex durch
Zusatz von SIMES als Ligand f�r
die Katalyse zu aktivieren, was
erfreulicherweise gelang. Zwar
sind die Umsatzzahlen bei glei-
cher Reaktionszeit geringer als
beim Komplex 7, doch die Re-
gioselektivit�t wird durch den
Ligandenwechsel nicht ver�ndert
(Schema 4).

Wir berichteten hier �ber die
erstmalige Verwendung struktu-
rell definierter p-Allyl-Eisen-
Komplexe als stabile Pr�kataly-
satoren in der allylischen Substi-
tution. Durch Zusatz des N-hete-
rocyclischen Carbenliganden
SIMES gelang die Aktivierung
der eigentlich inaktiven Metall-
komplexe, die sich gegen�ber
dem TBAFe/SIMES-System
durch eine bessere L�slichkeit in
unpolaren organischen L�sungs-
mitteln und eine damit verbun-
dene k�rzere Induktionszeit aus-
zeichnen, was eine Reduktion der

Katalysatorbeladung zum Teil auf 1 Mol-% erm�glichte.
Durch den Vergleich der Regioselektivit�ten der st�chiome-
trischen und der katalytischen Alkylierung konnte zudem das
Durchlaufen eines p-Allyl-Mechanismus in Gegenwart des
SIMES-Liganden nachgewiesen werden. Die hier vorgestell-
ten Untersuchungen bilden eine fundierte Grundlage zur
Weiterentwicklung dieser Reaktion zu einer dynamisch-ki-
netischen asymmetrischen allylischen Substitution.

Schema 3. Die durch 7 und SIMES katalysierte allylische Substitution.

Tabelle 4: Alkylierung unterschiedlich substituierter Allylcarbonate.[a]

Nr. Carbonat Produkt (A :B)[b] Ausb. [%][c]

R1 R2 R3 R4 R5

1[d] H H H H H 8 81
2[e] H H H CH3 H 9 (76:24) 93
3 CH3 H H H H 9 (26:74) 82
4[e] H H CH3 H H 18 94
5 H H H Ph H 17 (80:20) 89
6 Ph H H H H 17 (19:81) 84
7[d] CH3 H H CH3 H 19 96
8 Ph H H CH3 H 20 (6:94) 93
9 CH3 H H Ph H 20 (95:5) 81
10 H H H CH3 CH3 4 (6:94) 95
11 CH3 CH3 H H H 4 (96:4) 97

12
13

21 (96:4)
21 (96:4)

77
82

14 22 (98:2) 94

15[d] H H H CH2OBn H 23 (94:6) 85
16[d] H BnOCH2 H H H 23[f ] (4:96) 89

[a] Alle Reaktionen wurden im 1-mmol-Maßstab in MTBE (1 mL) unter Stickstoff durchgef�hrt. [b] Be-
stimmt durch GC-Integration. [c] Ausbeute an isoliertem Produkt. [d] 2.5 Mol-% 7, 5 Mol-% SIMES.PF6

und 2.5 Mol-% Bu4NBr. [e] 5 Mol-% 7, 10 Mol-% SIMES.PF6 und 5 Mol-% Bu4NBr. [f ] Das (Z)-konfigu-
rierte Produkt wurde als einziges Doppelbindungsisomer erhalten.
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Experimentelles
Synthese von (p-Allyl)dicarbonylnitrosyleisen-Komplexen (allge-
meine Arbeitsvorschrift): In einem 100-mL-Schlenk-Rohr wurde
[Bu4N][Fe(CO)3(NO)] (1.65 g, 4 mmol) in Dichlormethan (40 mL)
unter Stickstoff gel�st und auf 0 8C gek�hlt. Das Allylhalogenid
(4 mmol) wurde langsam zugetropft und die Reaktionsmischung 3 h
bei 0 8C ger�hrt. Anschließend wurde im Vakuum eingeengt und das
Rohprodukt s�ulenchromatographisch an Kieselgel unter Stickstoff
mit Dichlormethan/Petrolether (1:1) als Laufmittel gereinigt. Nach
Entfernen des L�sungsmittels wurde der p-Allyl-Eisen-Komplex als
tiefrotes �l erhalten.

Eingegangen am 9. April 2009,
ver�nderte Fassung am 3. Juli 2009
Online ver�ffentlicht am 22. August 2009

.Stichw�rter: Allylliganden · Eisen · Homogene Katalyse ·
Nucleophile · Regioselektivit�t
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Tabelle 5: Allylierung von Pr�nucleophilen.[a]

Nr. Nucleophil Produkt (A :B)[b] Ausbeute [%][c,d]

EWG1 EWG2

1 CO2iBu CO2iBu 4 (94:6) 95 (81)
2 CO2iBu COCH3 24 (93:7) 78 (63)
3 CO2iBu COPh 25 (96:4) 82 (74)
4[e] CO2iBu SO2Ph 26 (96:4) 58 (53)
5 CO2iBu CN 27 (64:36) 79 (74)
6 SO2Ph CN 28 (82:18) 85 (83)
7[e] CN CN 29 (7:93) 96 (92)
8[e,f ] CO2Me N=CPh2 30 (58:42) 67 (65)
9[e,g] (EtO)2P=O CO2Et 31 (98:2) 91 (90)

10 32 (82:18) 75 (64)

11[e,f ] 33 (97:3) 78 (81)

12 34 (99:1) 70 (61)

13 35 (95:5) 74 (56)

14 36 (97:3) 78 (61)

[a] Alle Reaktionen wurden im 1-mmol-Maßstab in MTBE (1 mL) unter
Stickstoff durchgef�hrt. [b] Bestimmt durch GC-Integration. [c] Ausbeute
an isoliertem Produkt. [d] Werte in Klammern sind die Ausbeuten bei
Verwendung von TBAFe als Pr�katalysator. [e] 2.5 Mol-% 7, 5 Mol-%
SIMES.PF6 und 2.5 Mol-% Bu4NBr. [f ] Das Methoxycarbonat CH2=CHC-
(CH3)2OCO2CH3 wurde eingesetzt. [g] Das tert-Butoxycarbonat CH2=

CHC(CH3)2OCO2tBu wurde eingesetzt.

Schema 4. „Wiederbelebung“ des katalytisch inaktiven Komplexes 5’.
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Spoor, V. Vinader, P. Kočovský, Chem. Eur. J. 2006, 12, 6910;
c) G. C. Lloyd-Jones, S. W. Krska, D. L. Hughes, L. Gouriou,
V. D. Bonnet, K. Jack, Y. Sun, R. A. Reamer, J. Am. Chem. Soc.
2004, 126, 702; d) B. M. Trost, K. Dogra, I. Hachiya, T. Emura,
D. L. Hughes, S. Krska, R. A. Reamer, M. Palucki, N. Yasuda,
P. J. Reider, Angew. Chem. 2002, 114, 2009; Angew. Chem. Int.
Ed. 2002, 41, 1929; e) F. Glorius, A. Pfaltz, Org. Lett. 1999, 1, 141.

[6] F�r W-katalysierte allylische Substitutionen siehe: a) A. V.
Malkov, I. R. Baxendale, D. J. Mansfield, P. Kočovsky, J. Chem.
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