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1. Einf�hrung: hypervalentes Iod

Hypervalente Iodverbindungen erfahren neuerdings ein
betr�chtliches Interesse als milde, ungiftige und selektive
Reagentien in der organischen Synthese.[1] Sie bieten sich in
vielen Umsetzungen als effiziente Alternativen zu giftigen
Schwermetalloxidantien und teuren metallorganischen Ka-
talysatoren an. Iod(V)-Reagentien, wie das Dess-Martin-
Periodinan und IBX (2-Iodoxybenzoes�ure), werden h�ufig
als milde Oxidantien der Alkoholfunktion in der Totalsyn-
these von Naturstoffen genutzt. IBX kann auch die oxidative
Umwandlung zahlreicher anderer funktioneller Gruppen
bewirken.[2] Iod(III)-Verbindungen mit zwei Heteroatomlig-
anden, z.B. (Diacetoxyiod)benzol (PIDA) und Iodosylben-
zol, werden zur Oxidation von Alkoholen und Alkenen wie
auch zur a-Funktionalisierung von Carbonylverbindungen
eingesetzt.[1]

Ganz andere Eigenschaften haben dagegen Iod(III)-
Reagentien mit zwei Kohlenstoffliganden, die in ihrer Re-
aktivit�t eher Metallkomplexen von Hg, Pb und Pd entspre-
chen, und die in �hnlichen Reaktionswegen wie bei metall-
katalysierten Reaktionen eingesetzt werden k�nnen.[3] Da der
Einsatz von �bergangsmetallen mit einer Reihe von Nach-
teilen verbunden ist – hohe Kosten, Giftigkeit, strikte
Grenzwerte in pharmazeutischen Produkten –, ist das Inter-
esse an Iod(III)-vermittelten Reaktionen in j�ngster Zeit
stark gestiegen.[3] Diaryliodoniumsalze sind die bekanntesten
Verbindungen dieser Klasse. Ihre stark elektronenarmen Ei-
genschaften in Kombination mit einem exzellenten Ab-
gangsgruppenverhalten macht sie zu vielseitigen Arylie-
rungsreagentien in Reaktionen zahlreicher Nucleophile.

Mehrere umfassende �bersichten[4–6] und B�cher[7] sind
zur Chemie des hypervalenten Iods erschienen. Dieser Auf-
satz gibt einen kurzen historischen �berblick, konzentriert
sich aber haupts�chlich auf neuere Entwicklungen bei der
Synthese und Anwendung von Diaryliodoniumsalzen in der
organischen Chemie.

1.1. Struktur und Reaktivit�t

Diaryliodoniumsalze sind luft- und feuchtigkeitsstabile
Verbindungen, die erstmals 1894 beschrieben wurden.[8] Die
Struktur besteht aus zwei Arylgruppen und einem „Anion“
X� , wie in Abbildung 1a gezeigt. Die Halogenidsalze sind in
vielen organischen L�sungsmitteln nur gering l�slich, w�h-

rend Triflat- und Tetrafluorboratsalze bessere L�slichkeiten
aufweisen. Ein weiterer Vorzug der Triflat- und Tetrafluor-
boratsalze ist ihre schwache Nucleophilie, was aus pr�para-
tiven Gr�nden g�nstig f�r ihre Verwendung in organischen
Synthesen ist (siehe Abschnitt 3).

Die Bezeichnung „Salz“ ist in gewisser Weise irref�hrend,
denn R�ntgenkristallstrukturen von Iod(III)-Verbindungen
lassen ein T-f�rmiges Molek�l erkennen, in dem sich das Iod
und zwei apikale Liganden (L) eine hypervalente Bindung
teilen (Abbildung 1b).[9] Bei Iod(III)-Verbindungen mit zwei
Heteroatomliganden vermutet man, dass sie diese T-Form
auch in L�sung beibehalten, w�hrend die Struktur der Di-
aryliodoniumsalze kontrovers diskutiert wurde und sowohl
von X als auch dem L�sungsmittel abh�ngen k�nnte.[9] Der
IUPAC-Name dieser Verbindungsklasse ist „Diaryl-l3-
iodane“, der alte Name Diaryliodoniumsalz ist aber noch
immer in Gebrauch.

Iod(III)-Verbindungen sind elektrophil am Iodzentrum,
was auf den Orbitalknoten im nichtbindenden Orbital der
hypervalenten Bindung zur�ckzuf�hren ist (Abbildung 1c).
Sie reagieren deshalb mit zahlreichen Nucleophilen, wobei im
ersten Schritt die Bildung einer Nu-I-Bindung unter Ab-
spaltung eines der Liganden stattfindet (Schema 1 a). Durch
anschließende nucleophile Substitution durch das freie
Ligand-Anion oder durch reduktive Eliminierung wird das
Produkt Nu-L gebildet und ArI freigesetzt. Der Mechanismus
des zweiten Schritts h�ngt vom Nucleophil, der Art des Li-
ganden und den Reaktionsbedingungen ab.[7]

Die j�ngsten bahnbrechenden Entwicklungen bei der Anwendung
von Diaryliodoniumsalzen in Kreuzkupplungsreaktionen haben diese
ehemals unterentwickelte Klasse von Reagentien in die vorderste Reihe
der organischen Chemie katapultiert. Mit dem Aufkommen neuarti-
ger, einfacher, effizienter Methoden zur Synthese dieser Reagentien
lassen sich noch sehr viel mehr Einsatzm�glichkeiten voraussehen.
Wir bieten hier einen �berblick �ber die historischen und neuerlichen
Fortschritte bei der Synthese und Anwendung von Diaryliodonium-
salzen.
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Abbildung 1. a) Allgemeine Struktur von Diaryliodoniumsalzen. b) T-
f�rmige R�ntgenkristallstruktur. c) Molek�lorbitale in der hypervalen-
ten Bindung.
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Im Allgemeinen geht man davon aus, dass Diaryliodo-
niumsalze �ber den Mechanismus der reduktiven Eliminie-
rung reagieren und auf diese Weise eine der Arylgruppen auf
das Nucleophil �bertragen. Radikalische Mechanismen
wurden ebenfalls vorgeschlagen, allerdings sprachen Pro-
duktverteilungen und Experimente mit Radikalinhibitoren in
mehreren F�llen gegen die Beteiligung von Radikalen.[7] In
metallkatalysierten Reaktionen verhalten sich Diaryliodo-
niumsalze wie reaktivere Versionen von Aryliodiden und
�bertragen eine Arylgruppe und einen Liganden im Sinne
einer oxidativen Addition auf das Metall (Schema 1b). Der
Aryl-Metall-Komplex kann anschließend Kreuzkupplungen
eingehen (siehe Abschnitt 3.2).[7]

Symmetrische Diaryliodoniumsalze (Abbildung 1a, R1 =

R2) sind unsymmetrischen Salzen gew�hnlich vorzuziehen, da
sie keine Selektivit�tsprobleme beim Aryltransfer verursa-
chen. Unsymmetrische Salze (R1¼6 R2) sind nur bei teuren
Ausgangsmaterialien w�nschenswert, sofern eine der Aryl-
gruppen selektiv �bertragen werden kann und die zweite nur
als „Dummy“-Ligand fungiert. Oft k�nnen die Arylgruppen
elektronisch oder sterisch differenziert werden;[10] diese Art
von Selektivit�t nennt man die Chemoselektivit�t der Reak-
tion. Der allgemeine Trend ist, dass in Enolat- und Hetero-
atom-Arylierungen die elektronen�rmere Arylgruppe �ber-
tragen wird (Abschnitte 3.1 und 3.4), in Kreuzkupplungen
dagegen die elektronenreichere (Abschnitte 3.2 und 3.3).
Zudem k�nnen die Eigenschaften unsymmetrischer Salze
leichter variiert werden, was f�r manche Anwendungen
Vorteile bringt (Abschnitt 3.5).

2. Strategien zur Synthese von Diaryliodonium-
salzen

Methoden zur Synthese von Diaryliodoniumsalzen um-
fassen tpyischerweise zwei bis drei Stufen, beginnend mit der

Oxidation eines Aryliodids zum Iod(III)-Derivat, an die sich
ein Ligandenaustausch mit einem Aren oder einem metall-
organischen Reagens zur Bildung des Diaryliodoniumsalzes
anschließt (Schema 2a; Abschnitt 2.1). In vielen F�llen wird

noch ein Anionenaustausch als zus�tzlicher Schritt ben�tigt.
Die Herstellung symmetrischer Iodoniumsalze kann abge-
k�rzt werden, indem man pr�formierte anorganische Iod-
(III)-Reagentien einsetzt (Schema 2b; Abschnitte 2.2 und
2.3). In neueren Verfahren k�nnen Oxidationen und Ligan-
denaustauschreaktionen im selben Reaktionskolben ausge-
f�hrt werden („Eintopfprozess“), d.h., die Diaryliodonium-
salze werden direkt aus Arenen und Iodarenen oder mole-
kularem Iod erhalten (Schema 2c und d; Abschnitte 2.4 und
2.5). Die meisten Reaktionen werden unter sauren Bedin-
gungen ausgef�hrt, es gibt aber auch neutrale oder basische
Methoden.

Ein Teilschritt, der in den meisten Syntheserouten vor-
kommt, ist die elektrophile aromatische Substitution eines
Arens (Ar-H) an eine Iod(III)-Zwischenstufe. Diese Reak-
tion ist f�r gew�hnlich selektiv und schr�nkt die Zahl der
erh�ltlichen Diaryliodoniumsalze ein. Bei Anwesenheit von
ortho/para-dirigierenden Substituenten werden normaler-
weise hohe para-Selektivit�ten beobachtet, w�hrend meta-
dirigierende Substituenten oft zu niedrigen Ausbeuten und
der Bildung von Nebenprodukten f�hren. Es gibt nur wenige
Verfahren – auf der Basis von lithiierten Arenen, Arylbo-
rons�uren, Stannanen oder Silanen –, die pr�parativ n�tzliche
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Schema 1. Allgemeine Reaktionsweisen von Diaryliodoniumsalzen in
a) Reaktionen mit Nucleophilen und b) metallkatalysierten Reaktionen.

Schema 2. Synthesestrategien f�r die Herstellung von Diaryliodonium-
salzen.
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Ausbeuten an symmetrischen Salzen mit ortho- und meta-
Substituenten liefern (Schema 3).

2.1. Synthesen mit pr�formierten organischen Iod(III)-
Verbindungen

Der h�ufigste Weg zur Synthese von Diaryliodoniumsal-
zen ist ein stufenweiser Ansatz, bei dem ein Aryliodid durch
Behandlung mit einem anorganischen Oxidationsmittel unter
sauren Bedingungen in eine Aryliod(III)-Verbindung �ber-
f�hrt wird. Diese Spezies wird isoliert, und nachfolgender
Ligandenaustausch mit einem Aren, einem Arylstannan oder
einem Arylsilan unter sauren oder neutralen Bedingungen
liefert das Diaryliodoniumsalz. Das Anion stammt �blicher-
weise aus der verwendeten S�ure, und oft wird ein Anio-
nenaustausch ausgef�hrt, um ein einfacher isolierbares oder
umsetzbares Salz zu erhalten. Abh�ngig von den elektroni-
schen Eigenschaften der Arylgruppen kann eine abgestufte
Serie von Diaryliodoniumsalzen erzeugt werden, allerdings
kann die Wahl der Methode ein sehr schwieriges Unterfangen
sein. Die Strategie ist insgesamt aufw�ndig, kann aber durch
Verwendung kommerziell erh�ltlicher Aryliod(III)-Verbin-
dungen abgek�rzt werden. Die Synthese der unten beschrie-
benen Iod(III)-Zwischenstufen ist ausf�hrlich zusammenge-
fasst worden[4, 5,7] und �bersteigt den Rahmen dieses Aufsat-
zes.

Die erste Synthese von Diaryliodoniumsalzen wurde 1894
von Hartmann und Meyer beschrieben.[8] Die fr�hen Syn-
thesen wurden so ausgef�hrt, dass man pr�formierte hyper-
valente Iodverbindungen wie Iodosylarene (ArI=O) oder
Iodoxyarene (ArIO2) kondensierte.[11] Diese Reaktionen
waren zeitaufw�ndig, atom�konomisch ineffizient und oft
ausbeuteschwach, was dazu f�hrte, dass Diaryliodoniumsalze
f�r mehrere Jahrzehnte bedeutungslos blieben.[12]

Substanzielle Beitr�ge in dem Gebiet gehen auf Beringer
und Mitarbeiter zur�ck, die in den 50er Jahren eine große
Zahl von Syntheserouten ver�ffentlichten. Ihre Methoden
beruhten auf der Umsetzung von Arenen mit hypervalenten
Iodverbindungen wie Iodosylarenen, (Diacetoxyiod)arenen
und Iodoxyarenen in Gegenwart von S�uren zur Bildung von
symmetrischen und unsymmetrischen Diaryliodoniumsalzen
(Schema 4a).[13,14] Wie bei elektrophilen aromatischen Sub-

stitutionen zu erwarten, hatten die elektronischen Eigen-
schaften des Arens einen betr�chtlichen Einfluss auf die
Reaktivit�ten und Ausbeuten. Die Reagenskombination Es-
sigs�ureanhydrid/Trifluoressigs�ure erwies sich als sehr
wirksam bei elektronenreichen Arenen und Heteroarenen
wie Thiophen,[15, 16] w�hrend elektronenarme Substrate
Schwefels�ure ben�tigten.[14] Polymergebundene Diarylio-
doniumsalze wurden k�rzlich aus den entsprechenden (Di-
acetoxyiod)arenen auf diese Weise hergestellt.[17,18]

Die erste regiospezifische Synthese von Diaryliodonium-
tosylaten wurde von Koser und Mitarbeitern in den 80er
Jahren entdeckt. Die Reaktion von Hydroxy(tosyloxy)iod-
benzol (PhI(OH)OTs, Koser-Reagens) mit Arylsilanen unter
neutralen Bedingungen fand ungeachtet der Substituenten an
der ipso-Position statt (Schema 4b).[19] Substituierte Varian-
ten des Koser-Reagens konnten ebenfalls eingesetzt werden
und lieferten sowohl symmetrische als auch unsymmetrische
Salze in m�ßigen Ausbeuten. Elektronenreiche Arene wie
Thiophen reagieren auch ohne die aktivierende Trimethyl-
silyl(TMS)-Gruppe mit ArI(OH)OTs.[20] Sp�ter wurde be-
richtet, dass auch Phenylsilan mit BF3-aktiviertem Iodosyl-
benzol reagiert und, nach Anionenaustausch, Diphenyliodo-
niumtetrafluorborat ergibt.[21, 22]

Die Verwendung von Trifluormethansulfons�ure (TfOH)
in organischen L�sungsmitteln erwies sich als gute Alterna-
tive zu den vormals eingesetzten anorganischen S�uren,
sowohl was die Reaktivit�t anbelangte als auch der Tatsache
wegen, dass die Produkte ohne Anionenaustausch in Form
der Triflatsalze isoliert werden konnten. 1992 berichteten
Kitamura et al. , dass TfOH Iodosylbenzol f�r Ligandenaus-
tauschreaktionen mit Arenen aktiviert.[23] Die Methode
wurde sp�ter durch Verwendung von (Diacetoxyiod)benzol
(DIB, PIDA) anstelle von Iodosylbenzol verbessert; in
diesem Fall entsteht zun�chst in situ die Zwischenstufe [PhI-
(OAc)2·2 TfOH], an die ein elektronenreiches Aren zur Bil-
dung des Diaryliodoniumtriflats addieren kann (Sche-
ma 4c).[24] Substituierte (Diacetoxyiod)arene wurden eben-
falls eingesetzt, um ein breiteres Produktspektrum zu erhal-
ten.[25] Die gleiche Route f�hrte auch zur Synthese von
Uracil-basierten[26] und TMS-substituierten Diaryliodonium-

Schema 3. Regiospezifische Strategien f�r die Herstellung von Diaryl-
iodoniumsalzen.

Schema 4. Organische Iod(III)-Reagentien in der Synthese von Diaryl-
iodoniumsalzen.
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salzen, die als Benzin-Vorstufen Verwendung finden (siehe
Abschnitt 3.5.2).[27]

Arylstannane sind in Reaktionen mit Iod(III)-Verbin-
dungen reaktiver als die entsprechenden Arylsilane. Die
Umsetzung von Arylstannanen mit Aryl(cyan)iodoniumtri-
flaten, die in zwei Stufen aus Aryliodiden hergestellt wurden,
ergab Diaryliodoniumtriflate.[28] Auch das Koser-Reagens
kann zusammen mit Arylstannanen eingesetzt werden, und
unter milden Reaktionsbedingungen wurden Diaryliodo-
niumtosylate in mittleren Ausbeuten synthetisiert.[29] Hete-
roaromatische Iodoniumsalze wurden mit dieser Methode in
ausgezeichneten Ausbeuten erhalten.[30]

Phenyliod(III)-sulfat, das durch Behandlung von Iodo-
sylbenzol mit Schwefeltrioxid zug�nglich ist, reagiert mit
sowohl elektronenarmen als auch elektronenreichen Arenen
zu unsymmetrischen Diaryliodoniumhydrosulfaten.[31] Ver-
schiedene fluorierte Aryliod(III)-Reagentien[32] und andere
spezielle Reagentien[33] wurden zur Synthese von polyflu-
orierten Diaryliodoniumsalzen verwendet.

Ochiai et al. entwickelten eine ausbeutestarke Synthese
von Diaryliodoniumtetraarylboraten, die als Photoinitiatoren
Anwendung finden (siehe Abschnitt 3.5.4). Die Reaktion
verwendet (Diacetoxyiod)arene und Alkalimetalltetraaryl-
borate, und die entsprechenden Tetrafluorboratsalze konnten
nach Anionenaustausch erhalten werden.[34] Die gleiche
Umsetzung mit Arylborons�uren lieferte auf regioselektive
Weise sowohl symmetrische als auch unsymmetrische Diaryl-
iodoniumtetrafluorborate in der Reaktion mit (Di-
acetoxyiod)arenen in Gegenwart von Bortrifluorid.[35]

Die beschriebene Methode wurde durch Widdowson und
Mitarbeiter verfeinert, die Arylborons�uren mit PIDA in
Gegenwart von Trifluormethansulfons�ure umsetzten und
Diaryliodoniumtriflate in hohen Ausbeuten erhielten (Sche-
ma 4d).[36] Kupplungen von Heteroarylborons�uren verliefen
effizienter mit dem Koser-Salz als mit PIDA und f�hrten ohne
S�urezusatz zu den entsprechenden Tosylatsalzen. Auf �hn-
liche Weise reagieren Aryltrifluorborate mit Arylioddifluo-
riden unter Bildung von Diaryliodoniumtetrafluorboraten.[37]

Die erste Synthese von chiralen Diaryliodoniumsalzen
wurde 1999 von Ochiai und Mitarbeitern ver�ffentlicht.[38] 2-
(Diacetoxyiod)-1,1’-binaphthyl[39] wurde mit Tetraphenyl-
stannan in Gegenwart von Bortrifluoridetherat umgesetzt,
und das chirale Tetrafluorboratsalz entstand in guter Aus-
beute (Schema 5a). Einige substituierte Varianten wurde
ebenfalls synthetisiert (siehe Abschnitt 3.1.2). Auf �hnliche

Weise stellten Zhdankin et al. chirale Benziodazole her, bei
denen die N-funktionalisierte Amidgruppe als internes Anion
dient (Schema 5b)[40]

J�ngste Fortschritte bei der Entwicklung von Reaktionen
mit Iod(III)-Reagentien umfassen die Verwendung von 2,2,2-
Trifluorethanol (TFE) als L�sungsmittel, das einen �ußerst
g�nstigen Einfluss bei Reaktionen mit dem Koser-Reagens
zeigt (siehe Abschnitt 2.5).[41]

2.2. Synthesen mit pr�formierten anorganischen hypervalenten
Iodreagentien

Die Synthese von Iodoniumsalzen kann durch die direkte
Verwendung von anorganischen hypervalenten Iodreagentien
abgek�rzt werden. Dieses Vorgehen bringt normalerweise
Vorteile bei der Synthese von symmetrischen Diaryliodo-
niumsalzen mit sich, ein Nachteil ist aber, dass einige der
anorganischen Iodreagentien, die vorab hergestellt werden
m�ssen, relativ instabil sind und nicht lange aufbewahrt
werden k�nnen. Fr�he Arbeiten auf diesem Gebiet gehen auf
Masson und Mitarbeiter zur�ck, die entdeckten, dass Arene
mit Iods�ure oder Iodosylsulfat zu Diaryliodoniumsalzen
umgesetzt werden k�nnen.[42] Die Methode wurde durch
Beringer weiterentwickelt, der auch Anionenaustausche zur
Bildung der entsprechenden Diaryliodoniumhalogenide vor-
nahm (Schema 6a).[13, 14] Eine modifizierte Prozedur wurde

erst unl�ngst ver�ffentlicht (siehe Abschnitt 2.5). [43] Die
Verwendung von elektronenreichen Arenen und Heteroare-
nen wurde ebenfalls untersucht, und Bis(2-thienyl)iodoni-
umsalze konnten in guten Ausbeuten aus Thiophen und Iod-
(III)-trifluoracetat gebildet werden (Schema 6b).[15, 44]

In j�ngerer Zeit entwickelten Stang, Zhdankin und Mit-
arbeiter mehrere Reagentien, die auf regioselektive Weise
mit aktivierten Arenen zu Diaryliodoniumsalzen reagieren.
Iodosyltriflat, das durch die Reaktion von Iod und Iodpent-
oxid in Trifluormethansulfons�ure erh�ltlich ist, reagiert mit
Arylsilanen bei niedrigen Temperaturen (Schema 6c).[45]

(Dicyan)iodoniumtriflat, das sich wiederum vom Iodosyltri-
flat ableitet, ist eine instabile Verbindung, die mit elektro-
nenreichen Arylstannanen in m�ßigen Ausbeuten zu Diaryl-
iodoniumsalzen reagiert.[46] Dieser Ansatz wurde zur Syn-
these von Bis(heteroaryl)iodoniumsalzen angewendet.[47]Schema 5. Synthese von chiralen Diaryliodoniumsalzen.

Schema 6. Anorganische hypervalente Iod(III)-Reagentien in der Syn-
these von Diaryliodoniumsalzen.
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Iodosylfluorsulfat (O=IOSO2F) reagiert mit Arenen zu Di-
aryliodoniumhydrosulfaten.[48]

2.3. Synthesen mit Vinyliod(III)-Reagentien unter basischen
Bedingungen

Die in den Abschnitten 2.1 und 2.2 beschriebenen Reak-
tionen werden unter sauren Bedingungen ausgef�hrt oder
verwenden Reagentien, die in sauren Medien synthetisiert
werden. Substrate, die s�ureempfindliche Substituenten oder
leicht oxidierbare oder protonierbare Heteroatome enthal-
ten, k�nnen unter diesen Bedingungen oft nicht eingesetzt
werden.

Um dieses Problem zu umgehen, hat man alternative
Verfahren mit sehr reaktiven Iod(III)-Reagentien entwickelt.
Diese k�nnen unter stark basischen Bedingungen eingesetzt
werden, etwa in Reaktionen mit metallierten Arenen. Sowohl
symmetrische als auch unsymmetrische Diaryliodoniumsalze
lassen sich auf regiospezifische Weise erhalten, was ein klarer
Pluspunkt dieser Reaktionsf�hrung ist. Nachteile entstehen
durch die erforderliche Synthese der instabilen Iod(III)-
Reagentien, die nicht kommerziell erh�ltlich sind; außerdem
ben�tigt man starke Basen und tiefe Temperaturen.

Beringer und Nathan beschrieben 1969 die Verwendung
von trans-Chlorvinyliodosodichlorid, einer hoch instabilen
Verbindung, die aus Ethin und Iodtrichlorid synthetisiert wird
(Schema 7a).[49,50] Dieses Reagens reagiert mit lithiierten

Arenen bei tiefen Temperaturen und ergibt symmetrische
Diaryliodoniumsalze in m�ßigen bis guten Ausbeuten.[49,51]

Besonders n�tzlich ist der Ansatz f�r die Synthese von
Stickstoff-haltigen Bis(heteroaryl)iodoniumsalzen, die unter
sauren Bedingungen schwer erh�ltlich sind.[52, 53]

In sp�teren Studien wurde eine Auswahl von Aryl-
(vinyl)iodoniumtriflaten durch die Reaktion von (Diacet-
oxy)iodarenen mit Alkinen hergestellt.[54] Die Umsetzung
dieser Reagentien mit lithiierten Arenen ergibt unsymme-
trische Diaryliodoniumsalze in guten Ausbeuten (Sche-
ma 7b).[55] Die direkte Reaktion von Aryliod(III)-Verbin-
dungen mit metallierten Arenen wurde ebenfalls beschrie-
ben, die Ausbeuten waren aber sehr nierig.[56,57]

Die Arbeitsgruppen von Beringer[58] und Koser[59] ent-
deckten auch andere Iod(III)-Spezies, an denen Liganden-
austauschreaktionen auftreten. Die Behandlung von Diaryl-
iodonium- oder Aryl(alkinyl)iodoniumsalzen mit Aryllithi-
umreagentien f�hrte zur Bildung von Diaryliodoniumsalzen

unter Abspaltung einer Aryl- bzw. Alkinylgruppe. Wegen der
relativ komplexen Ausgangsverbindungen sind diese Um-
wandlungen eher von akademischem als pr�parativem Inter-
esse.

2.4. Eintopfsynthesen

Methoden f�r die direkte Synthese von Diaryliodonium-
salzen aus Iodarenen, die ohne die Isolierung der Iod(III)-
Zwischenstufe auskommen, sind aus vielerlei Gr�nden at-
traktiv. Vorteile sind die gew�hnlich k�rzeren Reaktionszei-
ten und ein breiteres Substratspektrum, denn viele Zwi-
schenstufen k�nnen nicht unzersetzt isoliert werden. Dar�ber
hinaus bietet sich die M�glichkeit, verschiedenartig substitu-
ierte Diaryliodoniumsalze mit ein und derselben Methodik zu
erhalten.

Um eine erfolgreiche Eintopfreaktion zu entwerfen,
m�ssen die Reaktionsbedingungen und die elektronischen
Eigenschaften des Aryliodids und des Arens sorgf�ltig aus-
gew�hlt werden. Das Aren darf nicht allzu elektronenarm
sein, da ansonsten das Aryliodid als Aren-Komponente in der
elektrophilen aromatischen Substitution reagieren kann und
unerw�nschte Nebenprodukte bildet. Temperatur und Re-
aktionszeiten werden oft variiert, um schnelle/langsame
Oxidationen und elektrophile aromatische Substitutionen zu
ber�cksichtigen.

1953 berichteten Beringer et al. , dass bestimmte Diaryl-
iodoniumsalze auf direktem Weg aus Alkyl-substituierten
Arenen mit dem k�uflichen Oxidationsmittel Kaliumiodat
hergestellt werden k�nnen (Schema 8a).[13, 14,60] Cyclische

Diaryliodoniumsalze sind im Allgemeinen leichter zu bilden
als die entsprechenden acyclischen Strukturen.[61] Es �ber-
rascht daher nicht, dass eine der ersten Eintopfprozeduren
die Bildung cyclischer Strukturen beinhaltete. 1956 berichte-

Schema 7. Reaktionen von metallierten Arenen mit Iod(III)-Reagentien.

Schema 8. Eintopfsynthesen von Diaryliodoniumsalzen aus Aryliodi-
den.
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ten Sandin und Mitarbeiter, dass die Behandlung von 2-Iod-
biphenyl und �hnlichen Verbindungen mit Peressigs�ure und
anschließend Schwefels�ure zum Ringschluss f�hrte (Sche-
ma 8b).[62] In �hnlicher Weise verlief auch die Cyclisierung
des aus 2-Amino-2’-iodbiphenyl erzeugten Diazoniumsalzes
mit hohen Ausbeuten.[63] Wasserstoffperoxid in Essigs�ure-
anhydrid/Schwefels�ure bewirkte die Bildung von hetero-
cyclischen Diaryliodoniumsalzen aus 2-Iodphenyl(phe-
nyl)ethern.[64]

Die n�chste Synthese acyclischer Diaryliodoniumsalze
wurde 1959 beschrieben, wobei Aryliodide mit Kaliumper-
sulfat oder Bariumperoxid in situ oxidiert und anschließend
mit einem Aren kondensiert wurden (Schema 8c).[14, 65] Di-
aryliodoniumsalze mit internen Carboxylat-Anionen wurden
ebenfalls auf diese Weise hergestellt.[66]

Kaźmierczak und Skulski beschrieben eine sequenzielle
Eintopfreaktion von elektronenarmen Aryliodiden in Ge-
genwart von Chromtrioxid mit der Reagenskombi-
nation Essigs�ureanhydrid, Essigs�ure und Schwe-
fels�ure unter wasserfreien Bedingungen. Nach an-
schließender Umsetzung mit einem elektronenrei-
chen Aren und Anionenaustausch wurden die ent-
sprechenden Diaryliodoniumbromide erhalten
(Schema 8d).[67] Die Reaktion ist schnell, ben�tigt
aber giftige Reagentien und m�hsame Reinigungs-
schritte. Ein oxidativer Anionenaustauschprozess mit
Wasserstoffperoxid wurde entwickelt, um das
Bromid-Ion gegen zahlreiche andere Anionen aus-
zutauschen.[67] Sp�ter wurde beschrieben, dass Na-
triumperborat mit der gleichen Reagenskombination
in der Synthese von Iodoniumsalzen aus elektronen-
reichen Aryliodiden eingesetzt werden kann; aller-
dings mussten l�ngere Reaktionszeiten und ein
�berschuss der Reagentien in Kauf genommen
werden.[68]

Eine elegante Elektrosynthese von Diaryliodo-
niumsalzen wurde durch Peacock und Pletcher im Jahr 2000
beschrieben.[69] Die anodische Oxidation von Aryliodiden in
sauren Medien in der Gegenwart von Arenen lieferte Di-
aryliodoniumiodide in guten Ausbeuten (Schema 8 e). Das
Produktspektrum war auf Alkyl-substituierte Diaryliodo-
niumsalze beschr�nkt, denn elektronenreiche Substrate
f�hrten zu Nebenprodukten, und elektronenarme Substrate
waren zu unreaktiv.[69, 70]

2.5. J�ngste Fortschritte

Gerade in den letzten Jahren wurden einige bedeutende
Verbesserungen bei der Synthese von Diaryliodoniumsalzen
erzielt. Unter anderem entdeckte man, dass 2,2,2-Trifluor-
ethanol (TFE) ein sehr wirksames L�sungsmittel ist; her-
auszuheben ist auch die Entwicklung von Eintopfprotokollen,
die f�r die Synthese von Triflat- und Tetrafluorboratsalzen
sehr gut geeignet sind. Wir wollen diese Protokolle etwas
genauer betrachten, um so einen Eindruck vom Substrat- und
Produktspektrum, aber auch von den Beschr�nkungen sowie
den Reaktionszeiten, der Handhabung und den Atomeffizi-
enzen der Reaktionen zu bekommen.

Einer der j�ngsten Fortschritte war die Entwicklung von
Eintopfreaktionen von Arenen mit Iod in der Gegenwart
eines Oxidationsmittels. Diese Vorgehensweise vermeidet die
Verwendung von teuren Aryliodiden, und die Ausbeuten sind
oftmals exzellent, besonders wenn man bedenkt, dass Iodie-
rung, Oxidation zum Iod(III) und Ligandenaustausch in ein
und demselben Reaktionskolben ausgef�hrt werden. Das
Substratspektrum dieses Reaktionstyps ist von Natur aus auf
Arene beschr�nkt, die bei der Iodierung kein Regiostereo-
merengemisch ergeben.

Die Arbeitsgruppen um Olofsson und Kitamura entwi-
ckelten in den letzten Jahren unabh�ngig voneinander meh-
rere Eintopfprotokolle zur Synthese von Diaryliodoniumsal-
zen. Hossain und Kitamura setzten Aryliodide und Arene mit
Kaliumpersulfat (vgl. Schema 8c) und Trifluoressigs�ure
(TFA) um und erhielten nach Anionenaustausch Diaryl-
iodoniumtriflate (Schema 9a).[71] Die Reaktion erforderte

einen �berschuss der Reagentien und war auf elektronen-
arme Aryliodide sowie Alkylarene beschr�nkt.

Ein �hnliches Oxidationssystem wurde zur direkten Syn-
these von (Diacetoxyiod)arenen aus Arenen und Iod einge-
setzt,[72] und die Kombination der beiden Reaktionen resul-
tierte in einer direkten Synthese von Diaryliodoniumtriflaten
aus Iod und Arenen (Schema 9b).[73] Zwar ist das Substrat-
spektrum dieses Verfahrens auf Benzol, tert-Butylbenzol und
Halogenbenzole beschr�nkt, die Vermeidung teurer Aryl-
iodide ist aber ein klarer Vorteil. Der Anionenaustausch-
schritt ließ sich vermeiden, indem der Reaktionsmischung
Trifluormethansulfons�ure zugesetzt wurde, und auch die
Reaktionszeiten verk�rzten sich etwas (Schema 9c).[74] Mit p-
Toluolsulfons�ure und Schwefels�ure anstelle von Trifluor-
methansulfons�ure konnten Diaryliodoniumtosylate mit
einem �hnlichen Produktspektrum erhalten werden.[74]

Olofsson und Mitarbeiter entwickelten k�rzlich eine
atomeffiziente, einfache und universelle Eintopfsynthese von
Diaryliodoniumtriflaten aus Aryliodiden und Arenen. Als
Oxidationsmittel wurde m-Chlorperbenzoes�ure (mCPBA)
gew�hlt, von dem bekannt war, dass es Aryliodide effizient zu
(Diacyloxy)iodarenen oxidiert.[75] Des Weiteren sind sowohl
mCPBA als auch die reduzierte Form m-Chlorbenzoes�ure
(mCBA) in organischen L�sungsmitteln gut l�slich, was die

Schema 9. Eintopfsynthese von Diaryliodoniumsalzen nach Kitamura et al. In
den betreffenden Arbeiten wurden a) 14, b) 5 und c) 7 Beispiele synthetisiert.
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Produktreinigung vereinfachen sollte. Die verwendete Tri-
fluormethansulfons�ure erf�llt zwei Funktionen, indem sie
zum einen das Oxidationsmittel aktiviert und zum zweiten
das Triflatsalz liefert. Mit dieser Vorgehensweise wurden
Diaryliodoniumtriflate in kurzen Reaktionszeiten und ohne
Reagens�bersch�sse in hohen Ausbeuten erhalten (Sche-
ma 10 a).[76] Ein großer Satz von symmetrischen und unsym-

metrischen Salzen mit variablen elektronischen Eigenschaf-
ten konnte bei Reaktionsbedingungen zwischen 0 8C, 10 min
und 80 8C, 15 h synthetisiert werden. An ihre Grenze st�ßt die
Methode bei symmetrischen Salzen mit sehr elektronenrei-
chen oder elektronenarmen Arylgruppen.

Es sei erw�hnt, dass dieses Verfahren auch die Synthese
von Pyridyl(aryl)iodoniumsalzen erm�glichte, die zuvor nur
unter basischen Bedingungen zug�nglich waren (siehe Ab-
schnitt 2.3). Die Produktisolierung war in der Tat einfach;
nach Einengen der L�sung fiel das Reinprodukt bei Zusatz
von Diethylether aus.

Mit gr�ßeren Reagensmengen konnte das Oxidations-
system auch die direkte Bildung von Diaryliodoniumtriflaten
aus Iod und Arenen bewirken (Schema 10b).[77] Das Sub-
stratspektrum ist in diesem Fall etwas eingeschr�nkt, Alkyl-
und Halogenbenzole werden aber effizient umgesetzt,[76] wie
die recht z�gige Synthese (45 min) von Bis(4-tert-butylphe-
nyl)iodoniumtriflat in 78% Ausbeute belegt.[78]

In weiteren Studien wurde eine Eintopfreaktion entwi-
ckelt, die auch symmetrische elektronenreiche Diaryliodoni-

umsalze liefern kann. Hierbei wurde die Trifluormethansul-
fons�ure durch die weniger reaktive p-Toluolsulfons�ure er-
setzt, und die Diaryliodoniumtosylate entstanden in guten
Ausbeuten (Schema 10c).[79] Ein effizienter Anionenaus-
tausch gegen Triflat ließ sich erreichen, indem das Reakti-
onsgemisch nach Beendigung der Reaktion in situ mit Tri-
fluormethansulfons�ure versetzt wurde. Das gleiche Oxida-
tionssystem konnte auch zur direkten Synthese aus Arenen
und Iod eingesetzt werden (Schema 10 d).[79]

F�r industrielle Synthesen ist es geboten, mCPBA durch
umweltschonendere Oxidationsmittel zu ersetzen. Harnstoff-
Wasserstoffperoxid[80] in Verbindung mit Trifluormethansul-
fons�ureanhydrid erwies sich als wirksames Oxidationssys-
tem, mit dem eine Reihe von Diaryliodoniumtriflaten in
guten Ausbeuten erhalten wurden (Schema 10 e).[81]

Um eine noch breitere Auswahl an Diaryliodoniumsalzen
zug�nglich zu machen, wurde eine regiospezifische Eintopf-
reaktion ausgehend von Iodarenen und einer passend akti-
vierten Arenquelle ins Auge gefasst. Bez�glich der Aren-
komponente fiel die Wahl auf Arylborons�uren, die sich
durch eine hohe Reaktivit�t und geringe Giftigkeit verglichen
mit Silanen bzw. Stannanen auszeichnen. Eine schnelle und
effiziente sequenzielle Eintopfreaktion mit mCPBA und
Bortrifluoridetherat wurde entwickelt, die Diaryliodonium-
tetrafluorborate in hohen Ausbeuten ohne zus�tzlichen An-
ionenaustauschschritt lieferte (Schema 10 f).[82] Sowohl sym-
metrische als auch unsymmetrische elektronenarme und
elektronenreiche Salze k�nnen auf regiospezifische Weise
und mit leicht variierbarem Substitutionsmuster synthetisiert
werden. Ein in situ vorgenommener Anionenaustausch mit
Trifluormethansulfons�ure bietet Zugang zu Diaryliodo-
niumtriflaten, die durch die oben beschriebene TfOH-Me-
thode nicht erh�ltlich sind. Ein Beispiel ist die Synthese von
Bis(2-fluorphenyl)iodoniumtriflat (Schema 11).[82]

Kita und Mitarbeiter beschrieben k�rzlich eine vielseitige
Synthese von Diaryliodoniumsalzen durch die Reaktion von
Arenen mit dem Koser-Reagens in TFE als L�sungsmittel
(Schema 12a).[41] Es zeigte sich, dass die Verwendung von
TFE die Effizienz der Reaktion stark verbessert, sodass ein
deutlich breiteres Substratspektrum als vormals beschrieben
zug�nglich war (vgl. Abschnitt 2.1). Die Reaktion gelingt mit
unsubstituierten bis elektronenreichen Arenen und wird bei
Raumtemperatur unter neutralen Bedingungen ausgef�hrt.
Andere Anionen k�nnen eingef�hrt werden, wenn man das
Koser-Reagens durch Iodosylbenzol und Trifluormethansul-

Schema 10. Eintopfsynthese von Diaryliodoniumsalzen nach Olofsson
et al. In den betreffenden Arbeiten wurden a) 32, b) 9, c) 9, d) 5, e) 16
und f) 24 Beispiele synthetisiert.

Schema 11. Regiospezifische Eintopfsynthese mit In-situ-Anionenaus-
tausch.
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fons�ure oder TFA ersetzt.[41] Die Verwendung von TFE als
L�sungsmittel hat sich seither auch in anderen Syntheserou-
ten etabliert (Schema 10 c, e).[79, 81]

2008 wurde �ber die Verwendung von Natriummeta-
periodat als oxidierte Iod-Quelle berichtet (vgl. Schema 8a).
Die Reaktion von Arenen mit NaIO4 unter stark sauren Be-
dingungen f�hrte zur Bildung von Diaryliodoniumhydro-
gensulfaten. Nach Aufarbeitung der Reaktionsmischung und
Anionenaustausch wurden die entsprechenden Bromide iso-
liert (Schema 12 b).[43] Elektronenarme Arene waren besser
geeignet als Alkyl-substituierte Arene, w�hrend elektronen-
reichere Substrate ineffizient waren. Der oxidative Anio-
nenaustausch der isolierten Bromide zu den praxistaugliche-
ren Tetrafluorboraten verlief in m�ßigen Ausbeuten.[43] Eine
modifizierte Variante des Beringer-Verfahrens (siehe Sche-
ma 6a) mit In-situ-Bildung von Iodosylsulfat wurde ebenfalls
beschrieben (Schema 12 c).[43]

Gaunt und Mitarbeiter modifizierten das von Olofsson
entwickelte Eintopfverfahren mit mCPBA (siehe Sche-
ma 10 a) durch Verwendung von Tetrafluorborons�ure an-
stelle von Trifluormethansulfons�ure. Die erhaltenen Diaryl-
iodoniumtetrafluorborate wurden mit TMSOTf in die ent-
sprechenden Triflate �berf�hrt.[83]

Mit der j�ngsten Entwicklung einfacher, verl�sslicher und
ausbeutestarker Verfahren zur Synthese von Diaryliodo-
niumsalzen mit variablen Substitutionsmustern kann die
Herstellung dieser umweltschonenden Arylierungsmittel
nicht l�nger als Herausforderung angesehen werden.

3. Organische Synthesen mit Diaryliodoniumsalzen

Zahlreiche Anwendungen von Diaryliodoniumsalzen in
der organischen Synthese sind in den letzten zehn Jahren
entwickelt worden, und das Gebiet umfasst nun solch ver-
schiedenartige Reaktionen wie metallkatalysierte Kreuz-
kupplungen unter C-H-Aktivierung, die a-Arylierung von
Carbonylverbindungen, Arylierungen einer breiten Auswahl
von Heteroatom-Nucleophilen, die Bildung von Benzinen

und die Dearomatisierung von Phenolen. Auch im Bereich
der asymmetrischen Synthese gibt es ermutigende Fort-
schritte zu verzeichnen, obgleich dieses Gebiet noch in den
Anf�ngen steckt und große Herausforderungen f�r die Zu-
kunft bietet. Diaryliodoniumsalze finden auch industrielle
Anwendung als kationische Photoinitiatoren in Polymerisa-
tionsprozessen.

3.1. a-Arylierung von Carbonylverbindungen

Die Einf�hrung von Arylgruppen in die a-Position von
Carbonylverbindungen ist eine betr�chtliche Herausforde-
rung in der organischen Synthese, insbesondere was asym-
metrische Verfahrensweisen betrifft. Diaryliodoniumsalze
bieten die M�glichkeit, solche Umsetzungen ohne den Ein-
satz von Schwermetallen wie Palladium zu erreichen.

3.1.1. Allgemeine Strategien f�r die a-Arylierung

a-Arylierungen von Carbonylverbindungen mit Diaryl-
iodoniumsalzen sind seit Jahrzehnten bekannt, und der erste
Bericht einer solchen Reaktion stammte von Beringer und
Mitarbeitern aus dem Jahr 1960.[84] Die Phenylierung von 5,5-
Dimethylcyclohexan-1,3-dion gelang in 22% Ausbeute, da-
neben entstanden 23 % an bisphenyliertem Produkt
(Schema 13). Bei der gleichen Reaktion mit (2-Nitrophe-

nyl)phenyliodoniumbromid wurde ein selektiver Transfer der
substituierten Phenylgruppe (d. h. des elektronen�rmsten
Arens) beobachtet.

Beringer et al. berichteten �ber eine Reihe weiterer
Arylierungen, n�mlich von 1,3-Indandionen,[85] Malonaten,[86]

Estern und b-Ketoestern[87] sowie 1-Indanonen,[88] die alle in
m�ßigen Ausbeuten erhalten wurden. tert-Butanol wurde als
L�sungsmittel und Natrium- oder Kalium-tert-butoxid als
Base verwendet. F�r die Arylierung wurde ein radikalischer
Mechanismus vorgeschlagen,[85, 89] der aber in sp�teren Stu-
dien angezweifelt wurde.[90] �hnliche Bedingungen wurden
von Chen und Mitarbeitern in der Arylierung von Meldrum-
S�ure angewendet.[91] Eine alternative Methode f�r die Ary-
lierung von Dionen wurde durch Hampton und Mitarbeiter
beschrieben, die Phenyl-2,4-pentandion mithilfe von Nat-
riumamid in fl�ssigem Ammoniak herstellten.[92] Die Pro-
dukte konnten in Mengen von mehreren Gramm mit bis zu
64% Ausbeute isoliert werden.[93]

Ryan und Stang erforschten die Arylierung von Ketonen,
wobei sie Lithiumdiisopropylamid (LDA) zur Bildung des
Lithiumenolats von Cyclohexanon einsetzten.[94] Die Be-
handlung des Enolats mit Diphenyliodoniumtriflat lieferte

Schema 12. Neuere Synthesen von Diaryliodoniumsalzen. In den be-
treffenden Arbeiten wurden a) 12, b) 19 und c) 11 Beispiele syntheti-
siert.

Schema 13. Die erste beschriebene a-Arylierung eines Diketons mit Di-
phenyliodoniumchlorid.
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unter 5 % des gew�nschten Produkts, die Ausbeute konnte
aber durch Zugabe von 1 �quivalent Kupfer(I)-cyanid auf
50% erh�ht werden. Ein Gemisch aus Produkt, Cyclohexa-
non und Iodbenzol im Verh�ltnis 1:1:2 wurde hierbei erhalten
(Schema 14). Auff�llig war, dass f�nfgliedrige cyclische

Ketone diarylierte Produkte ergaben, w�hrend gr�ßere Ringe
nur monoaryliert wurden.

1991 beschrieben Chen und Koser erstmals die Arylierung
von Silylenolethern, und zwar durch Verwendung von Di-
phenyliodoniumfluorid. Als Produkte wurden a-Phenyl- oder
a,a-Diphenylketone in Ausbeuten von 20 bis 88 % erhalten,
und cyclische Substrate waren im Allgemeinen besser geeig-
net als acyclische.[95] Rawal und Mitarbeitern gelang die
Arylierung von TMS-Enolethern mit (2-Nitrophenyl)phenyl-
iodoniumfluorid (Schema 15).[96] In �bereinstimmung mit

den Ergebnissen von Beringer wurde nur die elektronenarme
2-Nitrophenylgruppe �bertragen.[84] Die Reduktion der Ni-
trogruppe mit Titantrichlorid, gefolgt von der spontanen
Kondensation des Anilins mit dem Keton lieferte die ge-
w�nschten Indolprodukte. Die Methode wurde in der Total-
synthese von Tabersonin, einem Alkaloid aus Aspidosperma,
angewendet.[97]

Gao und Portoghese gelang die Arylierung von Ketonen
mit Diphenyliodoniumiodid und LiHMDS (Lithium-
hexamethyldisilazid) als Base. Das monophenylierte Produkt
wurde in 71 % Ausbeute erhalten, mit nur 4% diphenyliertem
Nebenprodukt (Schema 16).[98] Diese Reaktion wurde als
Schl�sselschritt in der Synthese einer Serie von 7-Arylmor-
phinanen genutzt, die auf ihre Wirkung als Opioid-Agonis-
ten-Antagonisten getestet wurden.[99]

Eine hoch effiziente Arylierung von Malonaten wurde
von Oh et al. 1999 beschrieben (Schema 17a).[100] Die Un-
tersuchung des Reaktionssystems ergab, dass der Zusatz eines

Palladiumkatalysators das Reaktionsergebnis nicht verbes-
sert und dass Iodarene nicht eingesetzt werden k�nnen. Es
best�tigte sich erneut, dass bei unsymmetrischen Diaryl-
iodoniumsalzen die elektronenarme Arylgruppe bevorzugt
�bertragen wird. F�r die Arylierung wurde ein Additions-
Eliminierungs-Mechanismus vorgeschlagen, da keine radi-
kalischen Nebenprodukte nachweisbar waren (Schema 17 b).

3.1.2. Asymmetrische a-Arylierungen

Trotz der zahlreichen Berichte �ber a-Arylierungen von
Carbonylverbindungen mit Diaryliodoniumsalzen fehlen
asymmetrische Varianten fast v�llig. Tats�chlich sind bislang
nur zwei asymmetrische a-Arylierungen dieser Art be-
schrieben worden. Im ersten Fall (aus dem Jahr 1999) nutzten
Ochiai et al. chirale Diaryliodoniumsalze, die vom Binap-Li-
ganden abgeleitet waren.[38] Mit dem �blichen tert-Butoxid/
tert-Butanol-System gelang die Arylierung von b-Ketoestern
in bis zu 53% ee (Schema 18). Auch wenn die Enantiome-

renreinheit der Produkte nur m�ßig ist, so bleibt diese Um-
setzung doch das einzige Beispiel f�r eine asymmetrische a-
Arylierung, in der das Diaryliodoniumsalz die asymmetrische
Induktion bewirkt.

Im zweiten Fall wurde eine chirale Base eingesetzt, um
das Substrat vor dem Arylierungsschritt zu desymmetrisieren.
Die Strategie wurde von Aggarwal und Olofsson in einer

Schema 14. Kupfer-vermittelte Arylierung von Cyclohexanon.

Schema 15. Arylierung von TMS-Enolethern und Synthese von Indolen.

Schema 16. Diastereoselektive Phenylierung von Morphinan-6-onen.

Schema 17. Vorgeschlagener Mechanismus f�r die Arylierung von Ma-
lonaten.

Schema 18. Asymmetrische Arylierung mit Iodoniumsalzen des Binap-
Liganden.
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kurzen und eleganten Totalsynthese von (�)-Epibatidin an-
gewendet (Schema 19).[53]

Angesichts der j�ngsten Fortschritte bei der Synthese von
Diaryliodoniumsalzen darf damit gerechnet werden, dass
weitere asymmetrische Arylierungsprotokolle in naher Zu-
kunft folgen.

3.2. Metallkatalysierte Kreuzkupplungen

Die PhI-Einheit ist eine außerordentlich gute Abgangs-
gruppe, und Diaryliodoniumsalze sind deshalb reaktiver als
Arylhalogenide.[101] Es verwundert deshalb kaum, dass me-
tallkatalysierte Kreuzkupplungen unter Beteiligung von Di-
aryliodoniumsalzen immer h�ufiger in der Literatur zu finden
sind. In diesem Abschnitt geben wir einen �berblick �ber die
Anwendung dieser Reagentien in Kreuzkupplungen. Die
mechanistischen Einzelheiten dieser Reaktion sind gut er-
forscht und im Detail erl�utert worden.[102]

3.2.1. Arylierung von Arenen

Die Synthese von Biarylen mit Diaryliodoniumsalzen als
Kupplungspartner hat sich in den letzten Jahren fest etabliert.
J�ngste Fortschritte waren vor allem im Bereich der C-H-
aktivierenden Kreuzkupplungen zu verzeichnen. Die bahn-
brechende meta-selektive Kupfer-katalysierte C-H-Arylie-
rung, �ber die Phipps und Gaunt 2009 berichteten, ist ein
beeindruckendes Beispiel f�r die Effizienz von Diaryliodo-
niumsalzen in der modernen organischen Chemie.[103] Mit
10 Mol-% Cu(OTf)2 in Dichlorethan (DCE) konnte eine
breite Auswahl von meta-substituierten Biarylen hergestellt
werden. Der in Schema 20 gezeigte Mechanismus wurde
vorgeschlagen, um die ungew�hnliche Selektivit�t dieser
Reaktion zu erkl�ren. Anzumerken ist, dass eine Palla-
dium(II)-Katalyse zum gew�hnlichen ortho-substituierten
Produkt f�hrt.[104]

Noch vor der Entdeckung der obigen meta-selektiven
Arylierung hatte Gaunt eine ortsselektive Kupfer-katalysierte
Indol-Arylierung ver�ffentlicht, bei der die Regioselektivit�t
�ber den Substituenten am Indol-Stickstoff ver�ndert werden
konnte. Freie NH-Indole sowie N-Alkylindole lieferten das 3-
arylierte Produkt, w�hrend N-Acetylindole zum 2-arylierten

Produkt f�hrten.[83] Der vorgeschlagene Mechanismus der
Reaktion umfasst eine CuIII-Zwischenstufe, die eine C3!C2-
Wanderung der C-Cu-Bindung in Anwesenheit einer N-
Acetylgruppe erlaubt (Schema 21).

Die Palladium-katalysierte C-H-Aktivierung ist ebenfalls
untersucht worden. 2005 ver�ffentlichte Sanford eine Me-

Schema 19. Asymmetrische Arylierung mit der Simpkins-Base.

Schema 20. meta-Selektive C-H-Aktivierung/Arylierung.

Schema 21. a) Katalysezyklus f�r die Cu-katalysierte Arylierung und
b) f�r die C3-C2-Wanderung.
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thode f�r die C-H-Aktivierung/Arylierung verschiedenartiger
funktionalisierter Arene und Heterocyclen (Schema 22 a).[105]

Ein PdII/PdIV-Katalysezyklus wurde f�r die Reaktion vorge-

schlagen. Im selben Jahr berichteten Daugulis und Zaitsev
�ber die ortho-Arylierung von Aniliden mit Aryliodiden oder
Diphenyliodoniumhexafluorphosphat (Schema 22b).[104] Bei
Reaktionen mit dem Iodoniumsalz gen�gte Palladiumacetat
als Katalysator, w�hrend Aryliodide den Zusatz von st�-
chiometrischen Mengen Silberacetat erforderten. Methoden
der C-H-Aktivierung/Arylierung mit Diaryliodoniumsalzen
wurden auch zur Arylierung von Benzodiazepinen[106] und in
der Synthese von 3-(1-Arylmethylen)oxindolen angewen-
det.[107]

Sanford und Mitarbeiter entwickelten eine Palladium-
katalysierte 2-Arylierung von Indolen mit Diaryliodonium-
salzen (Schema 23).[108] Selbst freie NH-Indole konnten in

diesem milden Verfahren umgesetzt werden, ohne dass kon-
kurrierende N-Arylierungen auftraten. Der vorgeschlagene
Mechanismus beruht auf einer PdII/PdIV-Katalyse, und die
schnelle C3!C2-Wanderung bewirkt, dass die Bildung von 3-
arylierten Indolen unterbleibt. Die entscheidende Diaryl-
iodoniumspezies konnte auch in situ aus dem entsprechenden
(Diacetoxyiod)aren und einer Arylborons�ure erzeugt
werden.

Eine große Zahl von Metallkatalysatoren und metallor-
ganischen Kupplungspartnern wurde in der Kreuzkupplung
von Diaryliodoniumsalzen zur Bildung von Biarylprodukten
eingesetzt. Die Verwendung von Grignard-Reagentien ohne
Metallkatalyse brachte weitgehend keinen Erfolg.[56] Die
Kombination von Methylmagnesiumiodid und Nickel(II)-

chlorid in einer Kumada-Kupplung erwies sich als besser ge-
eignet, allerdings liefern unsymmetrische Salze nur Produkt-
gemische (Schema 24).[109]

Eine doppelte metallkatalysierte Kupplung von Aryl-
magnesiumbromiden mit Diaryliodoniumtetrafluorboraten
wurde durch Wang und Chen beschrieben.[110] Mit einem
Katalysatorsystem aus Palladium- und Zink-Katalysatoren
wurde eine Reihe von Biarylen in ausgezeichneten Ausbeu-
ten synthetisiert; ohne Zinkchlorid wurden nur geringe Aus-
beuten erhalten. Auf �hnliche Weise wurde gefunden, dass
die gerichtete ortho-Metallierung von Pyridin-N-oxiden mit
einem Grignard-Reagens und nachfolgende Behandlung mit
Diphenyliodoniumtriflat in Gegenwart von [Pd(PPh3)4] und
ZnCl2 das 2-phenylierte Produkt ergibt.[111] Yamazaki und
Mitarbeiter beschrieben eine reduktive Kupplung von Di-
aryliodoniumsalzen durch Behandlung mit st�chiometrischen
Mengen Zinkpulver in Gegenwart eines Palladium-Kataly-
sators; die Biarylprodukte wurden in ausgezeichneten Aus-
beuten erhalten.[112] Wurde die gleiche reduktive Kupplung
unter einer Kohlenmonoxid-Atmosph�re ausgef�hrt, ent-
standen Arylketone in mittleren Ausbeuten.[113]

Kang und Mitarbeiter entwickelten mehrere Kupfer-
katalysierte Arylierungen, darunter die Arylierung und car-
bonylierende Arylierung von Arylstannanen und die Arylie-
rung von Arylboranen.[114] Nickel-katalysierte Arylierungen
und carbonylierende Arylierungen von Aryl- und Alkinyl-
stannanen wurden ebenfalls beschrieben.[115]

Suzuki-Kreuzkupplungen mit Arylborons�uren k�nnen
mit 0.2 Mol-% [Pd(PPh3)4] bei Raumtemperatur ausgef�hrt
werden, wobei die Biarylprodukte nach nur 5 min in 87–99%
Ausbeute erhalten wurden.[116] Auch Tetraarylborate sind f�r
diese Umsetzung geeignet und liefern die Biarylprodukte
nach nur 20 s unter Mikrowellenbestrahlung.[117] Carbonylie-
rende Arylierungen waren ebenfalls erfolgreich und lieferten
Ketone in guten bis sehr guten Ausbeuten durch die Reaktion
von Arylstannanen mit Diaryliodoniumsalzen.[118] Exotische-
re Organometallreagentien wie Bismut-[119] und Tellurver-
bindungen[120] wurden ebenfalls untersucht.

Eine alternative Strategie, die keine metallorganischen
Kupplungspartner und auch keine C-H-Aktivierung be-
inhaltet, ist die decarboxylierende Kupplung, wie sie von
Becht und Le Drian beschrieben wurde. Eine breite Auswahl
von hoch substituierten, unsymmetrischen Biarylen konnte
mit dieser Methode sehr gut hergestellt werden
(Schema 25).[121]

Schema 22. Biarylsynthese durch C-H-Aktivierung/Arylierung a) nach
Sanford und b) nach Daugulis.

Schema 23. Vorgeschlagener PdII/PdIV-Katalysezyklus f�r die 2-Arylie-
rung von Indolen. IMes= 1,3-Dimesitylimidazol-2-yliden.

Schema 24. Mg/Ni-vermittelte Biarylsynthese.

Schema 25. Strategie f�r die decarboxylierende Kupplung.
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3.2.2. Arylierung von Alkinen

Die Arylierung von aliphatischen und aromatischen
Alkinen mit Diaryliodoniumsalzen wurde in Gegenwart et-
licher �bergangsmetalle erreicht. Ein neueres Beispiel einer
solchen Reaktion ist das von Zhu und Mitarbeitern entwi-
ckelte Palladium- und Silber-katalysierte Verfahren, das eine
breite Auswahl von aliphatischen und aromatischen Alkinen
unter milden Bedingungen zug�nglich macht (Schema 26).[122]

Bei Verwendung unsymmetrischer Diaryliodoniumsalze
wurde die elektronenreiche Arylgruppe selektiv �bertragen.

Schon einige Jahre zuvor hatten Kang et al. eine Kupfer-
katalysierte Variante ver�ffentlicht, die mit 10 Mol-% Kup-
fer(I)-iodid die gew�nschten Produkte in nur 30 min bei
Raumtemperatur lieferte.[123] Eine ganze Reihe von funktio-
nalisierten terminalen Alkinen konnte in diese Reaktion
eingesetzt werden, darunter Alkinalkohole und -ester. Auch
�ber die Kupfer-katalysierte Kupplung sowie die carbonylie-
rende Arylierung von Alkinylstannanen und Diaryliodo-
niumsalzen wurde berichtet.[114, 118] Die carbonylierende
Kreuzkupplung gelang auch mit Aryl- und Alkenylsubstra-
ten.

Alkine mit elektronenziehenden Gruppen sind in me-
tallkatalysierten Kupplungen mit Aryliodiden normalerweise
unreaktiv. Die Verwendung von Diaryliodoniumsalzen bietet
hier eine M�glichkeit, dieses Problem zu umgehen. Ein ge-
mischtes System von Palladium- und Kupfer-Katalysatoren
wurde von Radhakrishnan und Stang in Verbindung mit Di-
phenyliodoniumtosylat oder -triflat zur Phenylierung von
Eninen, Propargylketonen und Propargylestern einge-
setzt.[124] Es wurde festgestellt, dass bei unsymmetrischen
Diaryliodoniumsalzen die elektronenreichere Arylgruppe auf
das Produkt �bertragen wird. Der vorgeschlagene Mecha-
nismus ist in Schema 27 dargestellt. Die gleiche Katalysator-
mischung wurde von Beletskaya und Mitarbeitern eingesetzt,
um terminale Alkine bei Raumtemperatur in nur 10 min zu
arylieren.[125]

Neben den obigen Beispielen von Sonogashira-Kreuz-
kupplungen wurden auch carbonylierende Kreuzkupplungen
von terminalen Alkinen mit Palladiumacetat als Katalysator
entwickelt (Schema 28).[126] Der Zusatz von 10 Mol-% Kup-

fer(I)-iodid war n�tig, wenn aliphatische Alkine eingesetzt
wurden. Auch hier wurde bei unsymmetrischen Salzen die
elektronenreichere Arylgruppe �bertragen.

Eine reduktive Arylierung von terminalen Alkinen mit
Indiumtrichlorid und Natriumborhydrid wurde von Xue und
Mitarbeitern 2006 beschrieben (Schema 29).[127] Die Reaktion

gelang mit einer breiten Auswahl an aromatischen Alkinen
und lieferte die (E)-Alkene als Hauptprodukte neben gerin-
gen Mengen der (Z)- und 1,1-substituierten Alkene.

3.2.3. Arylierung von Alkenen

Die Arylierung von Alkenen mit Diaryliodoniumsalzen
ist seit �ber zehn Jahren bekannt und gelingt bei vielen
Substraten mit oftmals bemerkenswerter Leichtigkeit. Zum
Beispiel beschrieben Zhu und Mitarbeiter eine Heck-Reak-
tion, die unter w�ssrigen Bedingungen weniger als eine
Minute Reaktionszeit ben�tigte, und sie verwendeten die
Methode, um eine Reihe von trans-Zimts�uren und trans-
Zimtalkoholen in ausgezeichneten Ausbeuten herzustellen
(Schema 30).[128] Bei unsymmetrischen Iododiumsalzen

wurde das elektronenreichere Aren an das Alken �bertragen.
Eine �hnliche Heck-Arylierung wurde auch mit Methyl-
vinylketon ausgef�hrt.[129]

Szab� und Mitarbeiter setzten Palladium-Pinzettenkom-
plexe in der Kupplung von Alkenen mit Diaryliodoniumtri-
flaten ein und erhielten so eine milde Methode zur Arylie-
rung von Allylacetaten und elektronenreichen Alkenen
(Schema 31).[130] F�r den Reaktionsverlauf wurde ein PdII/

Schema 26. Pd/Ag-katalysierte Sonogashira-Reaktion.

Schema 28. Carbonylierende Kreuzkupplung von terminalen Alkinen
mit Diaryliodoniumsalzen.

Schema 29. Reduktive Phenylierung von aromatischen Alkinen.

Schema 27. Vorgeschlagener Mechanismus f�r die [Pd(PPh3)2Cl2]/CuI-
katalysierte Kreuzkupplung von Alkinen und Eninen nach Stang et al.

Schema 30. Synthese von trans-Zimts�ure.
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PdIV-Katalysezyklus vorgeschlagen, und auch Palladiumace-
tat erwies sich als ein effizienter Katalysator dieser Reaktion.

Die carbonylierende Kupplung von Vinylstannanen mit
Diphenyliodoniumtriflat in Gegenwart von Palladium(II)-
chlorid als Katalysator f�hrte binnen 20 min bei Raumtem-
peratur zu hohen Ausbeuten an Vinylarylketonen
(Schema 32).[118] Auch eine Kupfer-katalysierte Variante

dieser Reaktion ist bekannt,[114] ebenso wie eine nicht-carbo-
nylierende Stille-Kupplung.[131]

1996 ver�ffentlichten Kang et al. eine Suzuki-Kreuz-
kupplung mit Vinylboranen in Gegenwart von nur 0.2 Mol-%
[Pd(PPh3)4] als Katalysator, die das gew�nschte Produkt in
nur 10 min bei Raumtemperatur lieferte (Schema 33).[116] Das
Verfahren eignete sich auch f�r Aryl-Aryl-Kupplungen (siehe
Abschnitt 3.2.1).

3.2.4. Arylierung anderer Substrate

Neben den eher konventionellen Arylierungssubstraten,
wie sie in den vorigen Abschnitten besprochen wurden, sind
noch etliche andere Anwendungen von Diaryliodoniumsal-
zen beschrieben worden. Die Synthese von Estern durch die
Palladium-katalysierte Reaktion von Alkoholen mit Diaryl-
iodoniumsalzen unter einer Kohlenmonoxidatmosph�re
wurde 1998 vorgestellt.[132] Eine �hnliche Kupplung wurde
anschließend auch von Hayashi und Mitarbeitern entwickelt,
wobei ein Dinaphthyliodoniumsalz mit Methanol unter einer
Kohlenmonoxidatmosph�re zum entsprechenden Binaph-
thylester in 86 % Ausbeute umgesetzt wurde (Sche-
ma 34 a).[129] In Gegenwart von (R)-Binap wurde das Produkt
mit m�ßiger Enantioselektivit�t erhalten (Schema 34b).

Die Palladium(0)-katalysierte Arylierung von Acylzir-
conocenchloriden,[133] Allenen,[134] Allenyl-N-tosylcarbama-
ten,[135] a-Allenalkoholen,[136] cyclischen Allylcarbonaten[137]

und Aryl-, Alkenyl- und Alkinylfluorsilanen[138] wurde durch
Kang und Mitarbeiter beschrieben. Allylalkohole wurden mit
einer breiten Auswahl an symmetrischen Diaryliodonium-
salzen in Gegenwart eines polymergebundenen Palladium-
Katalysators aryliert.[139] Chen und Chen berichteten �ber die
Synthese von polymeren Diaryliodoniumsalzen und deren
anschließende Kreuzkupplung mit Salicylaldehyden.[17]

Chrom(II)-vermittelte Umpolungen von Diaryliodonium-
tetrafluorboraten mit Aldehyden wurden von Ochiai im
Detail erforscht.[140] Eine Reihe von Arylalkoholen konnten
mit dieser Methode in mittleren Ausbeuten hergestellt
werden.

3.3. Metallfreie Kreuzkupplungen

Trotz des allgemeinen Trends hin zur Entwicklung um-
weltschonender Syntheseprotokolle wurden erst wenige
�bergangsmetallfreie Kreuzkupplungen mit Diaryliodo-
niumsalzen vorgestellt. 2009 berichteten Kita und Mitarbeiter
�ber die metallfreie oxidative Kreuzkupplung von Hetero-
arenen und elektronenreichen Arenen unter C-H-Aktivie-
rung. Die Reaktion verl�uft �ber die In-situ-Bildung eines
Diaryliodoniumsalzes aus einem elektronenreichen Hetero-
aren und dem Koser-Reagens. Die Zugabe von Tri-
methylsilylbromid und einem elektronenreichen aromati-
schen Kupplungspartner zum Reaktionsgemisch liefert dann
das Biarylprodukt (Schema 35).[141] Ein breites Spektrum von
Arenen und Heterocyclen kann in diese milde Reaktion

Schema 31. Katalyse durch Palladium-Pinzettenkomplexe.

Schema 32. Carbonylierende Stille-Kupplung.

Schema 33. Suzuki-Reaktion mit Diphenyliodoniumtetrafluorborat.

Schema 34. Carbonylierende Kupplung von Dinaphthyliodoniumtetra-
fluorborat.
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eingesetzt werden. Es wurde vorgeschlagen, dass die inter-
medi�re Diaryliodoniumspezies durch TMSBr aktiviert wird
und anschließend eine Hydroarylierung mit dem Aren statt-
findet.

Yan und Mitarbeiter haben zahlreiche Arbeiten im
Gebiet der metallfreien Kreuzkupplungen ver�ffentlicht,
darunter die Synthese von Biphenylen durch Reaktion von
Natriumtetraphenylborat mit verschiedenen Diaryliodo-
niumsalzen in w�ssrigen Medien (Schema 36).[142] Die Auto-

ren berichten, dass Diaryliodoniumbromide deutlich effizi-
enter reagieren als die entsprechenden Tetrafluorboratsalze
(bessere Ausbeuten bei geringeren Reaktionszeiten). In
�bereinstimmung mit den Ergebnissen der �bergangsme-
tallkatalysierten Kupplungen[124, 126, 128] wurde abermals ge-
funden, dass bei unsymmetrischen Diaryliodoniumsalzen die
elektronenreichere Arengruppe �bertragen wird. Ein offen-
sichtlicher Nachteil dieses Verfahren liegt darin, dass eine der
Arylgruppen eine Phenylgruppe sein muss, was das Pro-
duktspektrum der Biaryle klar einschr�nkt.

3.4. Arylierung von Heteroatom-Nucleophilen

Die Anwendung von Diaryliodoniumsalzen zur Arylie-
rung von Heteroatom-Nucleophilen ist seit �ber 80 Jahren
bekannt. Auch hier war es die Arbeitsgruppe um Beringer,
die den Weg f�r die sp�tere Entwicklung dieser Chemie
ebnete. Eine der ersten Studien aus dem Jahr 1953 beschrieb
die Phenylierung einer breiten Auswahl von organischen und
anorganischen Basen, einschließlich Alkoxiden, Phenoxiden,
Benzoaten, Nitriten, Sulfonamiden, Aminen, Sulfiten, Sulfi-
naten und Cyaniden in m�ßigen bis guten Ausbeuten.[143] Die
Reaktionen wurden mehrheitlich in w�ssrigen Medien unter
mehrst�ndigem Erhitzen zum R�ckfluss ausgef�hrt. Die Er-
gebnisse dieser Studie bildeten die Grundlage f�r zahlreiche
Folgearbeiten, die z. B. zur Kupfer(I)-katalysierten Reaktion
von Diphenyliodonium-2-carboxylat mit einer Reihe von

Nucleophilen f�hrten.[144] Sp�ter kamen auch metallkataly-
sierte Verfahren hinzu, die 2003 von Ley und Thomas zu-
sammengefasst wurden.[145]

3.4.1. Arylierung von Sauerstoff-Nucleophilen

Rund zehn Jahre nach Beringers bahnbrechenden Ar-
beiten verwendeten Crowder et al. eine �hnliche Methode f�r
die Synthese von Diarylethern. In anf�nglichen Studien
wurde die h�chste Ausbeute an Diphenylether (72 %) erhal-
ten, wenn Diphenyliodoniumbromid in Wasser mit einer
�quimolaren Menge Natriumphenoxid zum R�ckfluss erhitzt
wurde. Substituierte Phenole ergaben Diethylether in Aus-
beuten von 63 bis 86% (Schema 37).[146]

Die Methode wurde zur Synthese etlicher polybromierter
Diphenylether angewendet, die eine Reihe von industriellen
Einsatzgebieten haben.[147] Polymergebundene Diaryliodoni-
umsalze wurden verwendet, um Diarylether und Thioether in
m�ßigen bis guten Ausbeuten durch die Reaktion mit Nat-
riumaryloxiden bzw. -arylthiolaten zu synthetisieren.[18]

1975 ver�ffentlichten McEwen und Mitarbeiter eine de-
taillierte Studie der Reaktion von Diaryliodoniumsalzen mit
Natriumalkoxiden.[148] Bei 90-min�tiger Umsetzung von Di-
phenyliodoniumtetrafluorborat mit Natriumethoxid in Etha-
nol wurden vier Produkte erhalten (Schema 38). Der Zusatz

von 1,1-Diphenylethylen (DPE) als Radikalf�nger ver�nder-
te die Produktverteilung erheblich, und ein radikalischer
Mechanismus wurde vorgeschlagen, um die Bildung der Ne-
benprodukte zu erkl�ren.[149]

Diaryliodoniumsalze wurden auch zur Bildung von Estern
�ber Benzine als Zwischenstufen eingesetzt (siehe Ab-
schnitt 3.5.2).

3.4.2. Arylierung von Schwefel- und Selen-Nucleophilen

1978 berichteten Crivello und Lam �ber die Kupfer(II)-
katalysierte Arylierung von Diarylsulfiden und Diarylseleni-
den mit einer Reihe von symmetrischen Diaryliodoniumsal-
zen. Die Reaktion ergab Triarylsulfonium- und -selenoni-

Schema 35. Oxidative Kreuzkupplung nach Kita et al. HFIP= Hexa-
fluorisopropylalkohol.

Schema 36. �bergangsmetallfreie Kreuzkupplungen nach Yan et al.

Schema 37. Arylierung von Natriumphenoxiden.

Schema 38. Produkte der Reaktion zwischen Diphenyliodoniumtetra-
fluorborat und Natriumethoxid.
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umsalze in guten bis exzellenten Ausbeuten (Schema 39 a).[60]

Eine neuere Reaktion ist die Phenylierung von Thiolen und
Thioethern, die durch Krief et al. beschrieben wurde (Sche-

ma 39 b).[150] Eine ausbeutestarke Palladium-katalysierte
Synthese von Thioethern aus Thiolen mit symmetrischen
Diaryliodoniumsalzen wurde 2001 von Wang und Chen ent-
wickelt (Schema 39 c).[151]

Die Arylierung von Schwefel-Nucleophilen mit Diaryl-
iodoniumsalzen ist nicht auf die Synthese von Thioethern und
Sulfoniumspezies beschr�nkt, denn auch S-Arylthiocarboxy-
late wurden aus den entsprechenden Kaliumthiocarboxylat-
salzen in m�ßigen bis guten Ausbeuten unter Einsatz von
symmetrischen Diaryliodoniumchloriden und -iodiden her-
gestellt.[152] Die Arylierung von Kaliumthiosulfonaten unter
Bildung von S-Arylthiosulfonaten wurde ebenfalls beschrie-
ben.[153] Dar�ber hinaus ist es m�glich, unsymmetrische Dia-
rylselenide durch Behandlung von Natriumarenselenolaten
mit einem Diaryliodoniumsalz zu synthetisieren.[154] Arylester
von Dithiocarbamats�uren wurden durch die Reaktion der
Natriumdithiocarbamide mit verschiedenen symmetrischen
Diaryliodoniumchloriden, -bromiden, -iodiden und -acetaten
erhalten.[155] Es wurde berichtet, dass die Chlorid- und Ace-
tatsalze die h�heren Ausbeuten ergeben.

3.4.3. Arylierung von Stickstoff-Nucleophilen

Die allermeisten N-Arylierungen, die bisher beschrieben
wurden, betreffen heterocyclische Substrate, w�hrend ali-
phatische Substrate eher selten sind. Kang et al. beschrieben
eine Methode f�r die Arylierung von sekund�ren aliphati-
schen Aminen, aromatischen Aminen, Azolen und Amiden
mit entweder Kupfer(I)-iodid oder [Cu(acac)2]
(Schema 40).[156] �ber die Palladium-vermittelte Phenylie-
rung von sekund�ren Aminen mit Diphenyliodoniumtetra-
fluorborat wurde ebenfalls berichtet.[157] Vor kurzem erst
ver�ffentlichten Carroll und Wood eine �bergangsmetallfreie
Route zu Diarylaminen mit guten Ausbeuten, wobei auch der
Einfluss des Anions sowie Chemoselektivit�tsaspekte unter-
sucht wurden (Schema 41).[158]

Die weitaus meisten Arylierungen von Stickstoff-Nuc-
leophilen mit Diaryliodoniumsalzen wurden jedoch an aro-
matischen Stickstoff-Heterocyclen vorgenommen. In diesem
Gebiet hat sich vor allem die Kupfer-Katalyse bew�hrt. Da-
vydov und Beletskaya ver�ffentlichten Methoden f�r die N-
Arylierung von Benzotriazolen und Tetrazolen (Sche-
ma 42 a,b).[159] Eine N-Arylierung von Indolen[160] und Benz-

imidazolen[161] mit m�ßigen bis guten Ausbeuten wurde durch
Zhou und Chen entwickelt (Schema 42c). Die Arylierung von
Indolen in der 2- oder 3-Position wurde in Abschnitt 3.2.1
diskutiert.

3.4.4. Arylierung von Fluor-Nucleophilen

Mit Fluor-18 markierte Arene und Heterocyclen werden
routinem�ßig in der Positronenemissionstomographie (PET)
eingesetzt. Die Synthese solcher radiomarkierter Verbin-
dungen durch nucleophilen Angriff von [18F]Fluorid an Di-
aryliodoniumsalze wurde durch Carroll und Widdowson

Schema 39. Arylierung von Thiolen und Thioethern.

Schema 40. Arylierung von aliphatischen Aminen und Amiden nach
Kang et al.

Schema 41. Metallfreie Arylierung von Anilinen.

Schema 42. Arylierung von Benzotriazolen, Tetrazolen und Indolen.
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ausf�hrlich untersucht (Schema 43).[162] Diaryliodoniumsalze
als Vorstufen liefern Arenprodukte mit einem breiten Spek-
trum von Substitutionsmustern, und sie vermeiden außerdem

die Verwendung problematischer Reagentien wie [18F]F2.
Mechanistische Aspekte dieser Reaktion wurden k�rzlich in
einer �bersicht zusammengefasst,[163] und der Einfluss des
Gegenions sowie die Reaktionskinetik wurden von Coenen
und Mitarbeitern im Detail untersucht.[164]

3.4.5. Arylierung anderer Heteroatom-Nucleophile

Einige wenige Ver�ffentlichungen beschreiben auch die
Arylierung von ungew�hnlichen Heteroatom-Nucleophilen.
O,O-Dialkylphosphite k�nnen mit 5 Mol-% [Pd(PPh3)4] als
Katalysator aryliert werden.[165] Die Reaktion von Natrium-
tellurid (Na2Te) mit symmetrischen Diaryliodoniumsalzen
liefert symmetrische Diaryltelluride in hohen Ausbeuten.[166]

Natriumaryltelluride (NaTeAr) reagieren mit Diaryliodo-
niumsalzen zu unsymmetrischen Diaryltelluriden.[167] Die
Behandlung von Diphenyliodoniumtriflat mit metallischem
Ytterbium in Gegenwart von Methylphenylsilan ergibt Me-
thyldiphenylsilan, und auch die Arylierung von Silicium ist
m�glich.[168]

3.5. Andere Anwendungen

Diaryliodoniumsalze haben in einer Reihe von Gebieten
Anwendung gefunden, die nachfolgend kurz vorgestellt
werden. Die biologische Aktivit�t von Diaryliodoniumsalzen
ist an anderer Stelle zusammengefasst worden.[5, 6]

3.5.1. Dearomatisierung von Phenolen

Ozanne-Beaudenon und Quideau entdeckten eine neu-
artige Anwendung von Diaryliodoniumsalzen als Reagentien
f�r die Dearomatisierung von Phenolen.[169] Eine Reihe von
substituierten Phenolen konnten mit diesem eleganten Ver-
fahren dearomatisiert werden (Schema 44). Es wurde gefun-

den, dass die Anwesenheit eines kleinen elektronenschie-
benden Substituenten in der ortho- oder para-Position des
Phenols die Regioselektivit�t der Reaktion bestimmt. Eine
detaillierte Untersuchung der Reaktion zeigte, dass kein ra-
dikalischer Mechanismus vorliegt. Die bei einigen Substraten
beobachtete O-Phenylierung wurde auf eine intramolekulare
Ligandenkupplung zur�ckgef�hrt.

3.5.2. Vorstufen f�r Benzine

(Phenyl)[2-(trimethylsilyl)phenyl]iodoniumtriflat ist eine
milde und effiziente Vorstufe f�r Benzin und kann leicht in
Mengen von mehreren Gramm hergestellt werden.[170] Es ist
ein kristalliner, nicht hygroskopischer, luftstabiler Feststoff,
der bei Raumtemperatur unter neutralen Bedingungen ein-
gesetzt werden kann. Zugabe einer Fluorid-Quelle, z.B. Te-
trabutylammoniumfluorid, setzt das Arin frei, das dann mit
verschiedenen Spezies abgefangen werden kann.[171]

Das Verfahren wurde von Xue und Huang zur O-Ary-
lierung verschiedener Carbon- und Sulfons�uren angewendet
(Schema 45a).[172] Kitamura et al. verwendeten eine acylierte

Vorstufe in Cycloadditionen von Acylbenzinen und Furan
(Schema 45b).[173] Verschiedene andere Diaryliodoniumsalze,
einschließlich heteroaromatischer Vertreter, wurden eben-
falls als Benzin-Vorstufen eingesetzt.[174]

3.5.3. Makromolekulare Chemie

Stang und Mitarbeiter f�hrten zahlreiche Studien zur
Anwendung von Diaryliodoniumsalzen in der makrocycli-
schen Chemie durch. Verschiedene Salze wurden in der
Synthese von Makrocyclen,[175] molekularen K�sten[176] und
chiralen makrocyclischen molekularen Quadraten[177] einge-
setzt. Einige allgemeine Strukturen sind in Abbildung 2 dar-
gestellt.

3.5.4. Photochemie und Polymerisationen

Die photochemischen Eigenschaften von Diaryliodoni-
umsalzen sind seit geraumer Zeit bekannt[178] und haben zu
ihrer Verbreitung als kationische Photoinitiatoren[179] z.B. in
der Polymerisation von Epoxiden[180] und Oxetanen[181] ge-
f�hrt. Diaryliodoniumsalze sind f�r industrielle Anwendun-
gen besonders attraktiv, da sie keine Schwermetalle enthal-

Schema 43. Herstellung von radiomarkierten Liganden f�r die Positro-
nenemissionstomographie.

Schema 44. Dearomatisierung von Phenolen.

Schema 45. Diaryliodoniumsalze als Vorstufen von Arinen.
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ten, keine giftigen Zersetzungsprodukte bilden und mit di-
versen solubilisierenden Substituenten versehen werden
k�nnen. Eine neuere Anwendung ist der Einsatz von Diaryl-
iodoniumsalzen zur Schichtenbildung auf Kohlenstoffelek-
troden.[182]

Eine detaillierte Untersuchung der photochemischen Ei-
genschaften von Diaryliodoniumsalzen wurde 1990 durch
Dektar und Hacker ver�ffentlicht, die die Produkte isolierten
und analysierten, die bei der Photolyse von Diphenyliodo-
niumtriflaten in verschiedenen L�sungsmitteln entstan-
den.[183] Es wurde gemutmaßt, dass die direkte Photolyse des
Salzes die heterolytische Spaltung beg�nstigt und das Phe-
nylkation und Iodbenzol liefert. Der sensibilisierte Photoab-
bau f�hrte dagegen zur homolytischen Spaltung unter Bil-
dung des Phenylradikals und des Iodbenzol-Radikalkations
(Schema 46).

4. Zusammenfassung und Ausblick

Dank der bequemen und effizienten Verfahren zur Her-
stellung von Diaryliodoniumsalzen, die in j�ngster Zeit ent-
wickelt wurden, k�nnen giftige Reagentien und potentiell
explosive Zwischenstufen bei der Synthese dieser Verbin-
dungen heute vermieden werden. Eine große Vielfalt von
Strukturen ist nun auf pr�parativ einfache und effiziente
Weise zug�nglich, und es ist zu hoffen, dass diese Fortschritte
auch zu neuen kommerziellen Reagentien f�hren werden,

was vor allem f�r Anwendungen in der Industrie wichtig sein
d�rfte.

Die Anwendung von Diaryliodoniumsalzen in der orga-
nischen Chemie ist ein rasch voranschreitendes Gebiet mit
vielen aufregenden Entwicklungen in den letzten paar Jahren.
Zu den zuk�nftigen Herausforderungen geh�rt die Entwick-
lung von atomeffizienteren Reaktionen, da bei der bisherigen
Art der Reaktionsf�hrung st�chiometrische Mengen eines
Iodarens als Beiprodukt anfallen. Ein katalytischer Prozess,
bei dem das Diaryliodoniumsalz in situ gebildet wird, w�rde
die Umwelteinwirkung dieser Reaktionen verringern. Eine
weitere faszinierende Forschungsrichtung ist die Verwendung
von Diaryliodoniumsalzen in asymmetrischen Arylierungen.

Unsere Forschungen im Bereich der hypervalenten Iodchemie
wurden durch den Schwedischen Forschungsrat, die Wenner-
Gren-Stiftung, die Carl-Trygger-Stiftung, die K�niglich-
Schwedische Akademie der Wissenschaften und die K&A-
Wallenberg-Stiftung gef�rdert.
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