
Eisenkatalyse
DOI: 10.1002/ange.201007271

Neue Trends bei der Katalyse mit definierten
niedervalenten Eisenkomplexen
Olga Garc�a Manche�o*

Eisen · Niedervalente Verbindungen · Eliminierungen ·
Synthesemethoden

In den letzten Jahren haben sich eisenkatalysierte Transfor-
mationen zu einem wichtigen und anspruchsvollen For-
schungsgebiet entwickelt, das bez�glich Wirtschaftlichkeit
und Nachhaltigkeit gute Perspektiven bietet. �ber die tradi-
tionelle Verwendung von Eisenkatalysatoren als Lewis-S�u-
ren und f�r Redoxprozesse hinaus haben sich Organoeisen-
verbindungen mittlerweile als hervorragende Katalysatoren
f�r weitere Transformationen, wie Kreuzkupplungen, Ally-
lierungen und Hydrierungen, erwiesen.[1] Einfache, stabile
und kommerziell verf�gbare Katalysatoren, wie FeCl2, FeCl3,
[Fe(acac)3] (acac = Acetylacetonat) oder [Fe(CO)5], werden
f�r diese Zwecke bevorzugt eingesetzt. Dabei erschwert al-
lerdings die komplexe Zusammensetzung des Reaktionsge-
misches die Identifizierung der katalytisch aktiven Eisen-
spezies[1i] und somit auch eine Aufkl�rung des genauen Re-
aktionsmechanismus. Dies behindert wiederum ein rationales
Design und etwaige Modifizierungen des katalytischen Sys-
tems. Angesichts des wachsenden Interesses an hochreakti-
ven niedervalenten Organoeisenkatalysatoren[2,3] ist die
Synthese von solch eindeutig charakterisierten Eisenverbin-
dungen von wesentlichem Belang f�r das Verst�ndnis und die
Weiterentwicklung der modernen Eisenkatalyse. Entspre-
chend viele Syntheseversuche wurden unternommen,[1–3] wo-
bei die Reduktion der Eisen(II)-Spezies[4] mit Alkalimetallen
– oder neuerdings mit Zinkreagentien – zu einem niederva-
lenten Eisenkomplex zur Methode der Wahl geworden ist.
Folglich nutzten nach Kochis und Tamuras erstem Bericht
�ber Kreuzkupplungen mit einem in situ hergestellten nie-
dervalenten Eisenkatalysator[5] mehrere Arbeitsgruppen
diese Methode, um den Einsatzbereich der Eisenkatalyse zu
vergr�ßern (Abbildung 1).[2]

Niedervalente Eisenkatalysatoren haben ein großes Po-
tenzial, allerdings ist eine Charakterisierung von definierten
Katalysatoren unabdingbar, um mehr Informationen �ber
mechanistische Abl�ufe zu erhalten und die Anwendungs-
breite zu vergr�ßern. Einen großen Beitrag haben in diesem
Zusammenhang F�rstner et al. geleistet, nicht nur durch die
Entwicklung einer Vielzahl an eisenkatalysierten Transfor-
mationen und deren Anwendung in der Totalsynthese,[1f–g]

sondern auch durch systematische mechanistische Untersu-
chungen von isolierbaren niedervalenten Ferratkomple-
xen[2c–d] (z.B. Schema 1, links und Mitte). Es wird angenom-

men, dass bei diesen Systemen miteinander verbundene Fe�II/
Fe0-, Fe0/FeII- und FeI/FeIII-Redoxzyklen durchlaufen werden.

Die Forschungsgruppen um Chirik und Wieghardt haben
sich die Untersuchung der Eigenschaften und Wirkung von
definierten niedervalenten Eisenspezies mit Bis(imino)pyri-
din-Liganden zur Aufgabe gesetzt (z. B. Schema 1, rechts).[6]

Hier ist von einem komplizierteren Zusammenhang auszu-
gehen, da diese dreiz�hnigen Liganden als redoxaktive Li-
ganden betrachtet werden k�nnen. Folglich k�nnten sie an
Reduktions- oder Oxidationsprozessen teilnehmen, w�hrend
die Oxidationsstufe des Eisenzentrums unver�ndert bleibt.

K�rzlich stellten Ritter und Mitarbeiter eine neue, ele-
gante Methode zur Herstellung von definierten und relativ
stabilen niedervalenten Eisenkatalysatoren vor (Schema 2).[7]

Bei diesem Ansatz wurde zum ersten Mal die bereits f�r
�bergangsmetalle (z. B. Pd, Rh, Ru oder Ni) gut bekannte

Abbildung 1. �bersicht der Transformationen mit niedervalenten Ei-
senkatalysatoren.

Schema 1. Ausgew�hlte definierte niedervalente Eisenkatalysatoren, die
von F�rstner et al. (links, Mitte) und Chirik et al. (rechts) entwickelt
wurden; PDI = Pyridindiimin.[2a–d, 6]
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reduktive Zwei-Elektronen-Eliminierung an Eisenkomple-
xen genutzt. Um die gew�nschte Transformation zu errei-
chen, wurde der Bis(aryl)eisen(II)-Komplex 1 ausgehend
vom g�nstigen FeCl2, Pyridin und (2-[(N,N-Dimethylami-
no)methyl]phenyl)lithium synthetisiert.[8] Die Verwendung
von Aminoarylchelatliganden, die eine pseudo-trans-Kon-
formation der C-Donoren zufolge hat, war unabdingbar, um
der reduktiven Eliminierung auf dieser Stufe vorzubeugen
und eine Isolierung des stabilen Intermediats 1 zu erm�gli-
chen. Auf geschickte Weise wurde der niedervalente Eisen-
komplex 2 durch Zugabe eines exogenen Iminopyridinligan-
den erhalten; der Ligandenwanderung k�nnte hierbei eine
kontrollierte reduktive Eliminierung folgen.

In Analogie zu den k�rzlich gemachten Beobachtungen
von Chirik, Wieghardt et al. , die feststellten, dass die Ei-
sen(0)-Spezies (d8-Elektronenkonfiguration) vermieden wird
(z. B. Schema 1, rechts),[6] schlagen die Autoren eine Ei-
sen(II)-Oxidationsstufe im formal niedervalenten Komplex 2
vor, der zwei Liganden mit radikalanionischem Charakter
enth�lt. Ein interessantes Merkmal des Katalysators besteht
folglich in den beiden potenziell redoxaktiven, eisenkoordi-
nierten Liganden. Diese Liganden k�nnten dazu in der Lage
sein, die elektronischen Anspr�che des Eisenzentrums w�h-
rend eines katalytischen Zyklus zu kompensieren und so die
Aktivierungsbarriere durch interne Metall-Ligand-Ladungs-
transfer herabzusetzen.

�hnliche katalytische Systeme, in denen niedervalente
Eisenkatalysatoren in situ durch eine Reduktion mit Ma-
gnesium hergestellt werden, wurden effizient bei 1,4-Hydro-
borierungen und a-Olefinadditionen an Diene angewen-
det.[7b,c] Allerdings f�hrte dieser Ansatz zu einer nicht defi-
nierten katalytischen Spezies, die so gut wie keine Informa-
tionen auf die mechanistischen Abl�ufe lieferte. Einer der
gr�ßten Vorteile des definierten homogenen Eisenkatalysa-
tors 2 besteht darin, dass der Reaktionsverlauf verfolgt wer-
den kann. Dies erm�glichte es Ritter et al. ,[7a] die Anwen-
dungen des Katalysators um eine hoch regioselektive 1,4-
Hydrosilylierung von 1,3-Dienen zu erweitern (Schema 3).[9]

Kinetische Untersuchungen mit dem isolierten niederva-
lenten Komplex 2 ließen wertvolle R�ckschl�sse auf Eisen-
intermediate zu, die am katalytischen Zyklus beteiligt sind. So
wurde eine katalytisch aktive Spezies mit nur einem chelati-
sierenden N,N-Liganden postuliert. Dar�ber hinaus erm�g-
lichte die In-situ-Herstellung des Katalysators 2 ausgehend
von der stabilen Vorstufe 1 durch Zugabe eines exogenen
Iminopyridinliganden eine schnelle Variation des Katalysa-
tors, wobei 2 mit R = CH(Me)tBu die besten Selektivit�ten
lieferte (Schema 3).

Es besteht kein Zweifel an der Bedeutung der Eisenka-
talyse f�r die moderne Chemie. Will man wesentliche Fort-
schritte auf diesem vielversprechenden Forschungsgebiet er-
zielen, ist es allerdings unbedingt notwendig, die Mechanis-
men der jeweiligen Katalysezyklen zu verstehen. In diesem
Zusammenhang ist der Zugang zu definierten, formal (siehe
z. B. Schema 1, rechts) oder tats�chlich (siehe z.B. Schema 1,
links und Mitte) niedervalenten Eisenkomplexen von großer
Bedeutung.

Wie in diesem Highlight gezeigt wurde, tragen die Iso-
lierung und die einfache In-situ-Herstellung der katalytisch
aktiven, niedervalenten Eisenspezies zum großen Potenzial
dieser Methode bei. Diese beiden Aspekte erm�glichen eine
Feineinstellung sowohl der elektronischen als auch der steri-
schen Eigenschaften des Katalysators. Zwar konnte nicht
eindeutig gekl�rt werden, inwieweit das Eisenzentrum im
aktiven Katalysator niedervalent ist, dennoch ist dieses Ver-
fahren sehr vielversprechend f�r die Entwicklung neuer Ei-
senkatalysatoren und deren Verwendung in der pr�parativen
Chemie; zugleich bietet es einen Ansatz f�r die Herstellung
weiterer niedervalenter Eisensysteme. In naher Zukunft
d�rfen wir daher weitere bedeutende Fortschritte auf dem
Gebiet der Eisenkatalyse erwarten.
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