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Die eindrucksvolle Entwicklung der
Chemie mit hypervalenten Iodreagen-
tien zeigt sich an einer wachsenden Zahl
von Publikationen und �bersichtsarti-
keln[1] in den letzten Jahren. Die Syn-
these der ersten hypervalenten Iodrea-
gentien gelang vor %ber hundert Jahren,
aber erst vor kurzem wandelten sich
diese Verbindungen von Kuriosit)ten zu
n%tzlichen Reagentien in der organi-
schen Synthese.

Hypervalente Iodverbindungen wer-
den meist als sehr milde Reagentien f%r
die Oxidation von Alkoholen zu Car-
bonylverbindungen eingesetzt, wobei
verschiedene funktionelle Gruppen
auch in kompliziert aufgebauten Mole-
k%len toleriert werden – das ist aber
keineswegs der einzige Anwendungs-
bereich f%r diese Reagentien. So lassen
sie sich zur Kn%pfung von Kohlenstoff-
Kohlenstoff-Bindungen bei Phenol-
kupplungen oder als Startmaterialien
zur Dehydrobenzol-Synthese nutzen.
Weiterhin kann eine Vielzahl von He-
teroatom-Kohlenstoff-Bindungen mit
hypervalenten Iodverbindungen erzeugt

werden. Ebenso ist die Aktivierung von
Kohlenstoff-Wasserstoff-Bindungen
m5glich, und bei bestimmten Substraten
k5nnen mit diesen Reagentien auch
Umlagerungen oder Fragmentierungen
durchgef%hrt werden. Mit diesen nicht-
metallischen Oxidationsmitteln lassen
sich die Toxizit)tsprobleme vermeiden,
die beim Einsatz der normalerweise
verwendeten �bergangsmetalle auftre-
ten. Hypervalente Iodverbindungen ha-
ben daher ein großes Potenzial zur
Verbesserung bekannter Reaktionen,
nicht nur im Hinblick auf Umweltfra-
gestellungen – sie bieten sich auch als
interessante Reagentien f%r die Ent-
wicklung neuer Synthesemethoden an.

Waren bisher immer st5chiometri-
sche Mengen und manchmal sogar ein
�berschuss an hypervalenten Iodrea-
gentien f%r die Umsetzung notwendig
gewesen, so konnte nun gezeigt werden,
dass man in der Tat auch mit nur kata-
lytischen Mengen einer Iodverbindung
zusammen mit einem st5chiometrischen
Oxidationsmittel auskommen kann.[2]

Das Oxidationsmittel erzeugt in situ die
hypervalente Iodverbindung, und an-
schließend wird die bei der Oxidation
des Substrats reduzierte Iodverbindung
wieder oxidiert. In Schema 1 wird dies
f%r dreiwertige Iodreagentien gezeigt.

Die Grundvoraussetzung f%r eine
erfolgreiche Reaktion, bei der hyperva-
lente Iodverbindungen nur in katalyti-
schen Mengen erzeugt und genutzt
werden, ist die F)higkeit des st5chio-
metrischen Oxidationsmittels, die hy-
pervalente Iodverbindung in Gegenwart
des Substrates selektiv zu erzeugen.
Dabei darf das Oxidationsmittel nicht
mit dem Substrat reagieren, da dieses
ausschließlich durch die Iodverbindung
oxidiert werden soll. Das st5chiometri-
sche Oxidationsmittel ist sorgf)ltig zu
w)hlen, da eine Reoxidation der Iod-

verbindung unter den homogenen Re-
aktionsbedingungen gew)hrleistet sein
muss.

Zur Einstellung katalytischer Reak-
tionsbedingungen sollten sich zweipha-
sige Reaktionen unter Phasentransfer-
Bedingungen besonders gut eignen, da
sich so das Oxidationsmittel und das
Substrat auf zwei unterschiedliche Pha-
sen aufteilen lassen. Dies bedeutet al-
lerdings, dass der iodhaltige Katalysator
seine L5slichkeitseigenschaften mit der
Oxidationsstufe )ndern muss: Die oxi-
dierte (hypervalente) Form sollte in der
Phase l5slicher sein, in der das Substrat
gel5st ist, und die reduzierte Form sollte
besser in der anderen Phase l5slich sein.

Bekannte Oxidationsmittel zur
Herstellung hypervalenter Iodverbin-
dungen aus den iodhaltigen Vorstufen
sind Peressigs)ure, Natriumperborat,
Salpeters)ure oder Wasserstoffperoxid.
Von Kita et al. wurde vor kurzem meta-
Chlorperbenzoes)ure (mCPBA) als
Oxidationsmittel bei der Synthese eines
wiedergewinnbaren hypervalenten Iod-
reagens mit Adamantan-Struktur ein-
gef%hrt.[3] Dies ebnete nun den Weg f%r
die Entwicklung katalytischer Reaktio-
nen mit hypervalenten Iodverbindun-
gen.

Die gleiche Arbeitsgruppe berich-
tete nun %ber den Gebrauch von kata-
lytischen Mengen hypervalenter Iod-
(III)-Reagentien in der in Schema 2 ge-

Schema 1. Katalysezyklus mit hypervalenten
Iodverbindungen Ar=Aryl, X=Ligand (OH,
OAc, OTs, OCOCF3).

Schema 2. Spirocyclisierung von Phenolderiva-
ten (1) mit katalytischen Mengen hypervalen-
ter Iodreagentien. R1, R2=H, Me, Br;
R3, R4=H, Me.
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zeigten Spirocyclisierung von 1.[4] Nur
5 Mol-% Iodtoluol[5] zusammen mit
1.5 Dquiv. mCPBA und 1 Dquiv. Triflu-
oressigs)ure sind notwendig f%r die
Spirocyclisierung zu Lactonen (2) in
Ausbeuten von 66 bis 91%.

Andere st5chiometrische Oxida-
tionsmittel sind weniger erfolgreich, und
nur mCPBA erm5glicht eine katalyti-
sche Reaktion in hohen Ausbeuten. Die
Natur der Liganden X im Iod(III)-
Reagens (Schema 1) ist nicht festgelegt,
einige S)uren wie Trifluoressigs)ure er-
h5hen allerdings die Ausbeute von 2 in
den katalytischen Reaktionen. Das
Oxidationsmittel reagiert nicht mit
Substrat 1, was eine katalytische Reak-
tionsf%hrung m5glich macht.

Die Oxidation der a-Position von
Carbonylverbindungen mit hypervalen-
ten Iodreagentien ist eine etablierte
Reaktion. Ochiai et al. berichteten nun
von der Kombination einer katalyti-
schen Menge eines Iodarens mit
mCPBA zur a-Acetoxylierung von Ke-
tonen (3, Schema 3).[6] Wichtig war da-

bei die Zugabe von 3 Dquiv. BF3·OEt2
und 5 Dquiv. Wasser. Die Reaktion
wurde in Essigs)ure durchgef%hrt und
lieferte a-acetoxylierte Ketone (4) in
m)ßigen bis guten Ausbeuten (43–
63%). Von mehreren Iodarenen wurden
mit Iodbenzol die h5chsten Ausbeuten
erzielt; bei Einf%hrung elektronenzie-
hender oder elektronenschiebender
Substituenten ging die katalytische Ak-
tivit)t der Iodverbindung zur%ck. Der
Einsatz von 10 Mol-% Iodbenzol war
notwendig, da geringere Mengen die
Reaktion verlangsamten und durch di-
rekte Reaktion von mCPBA mit der
Carbonylverbindung Baeyer-Villiger-
Oxidationsprodukte entstanden.

K%rzlich wurde eine Erweiterung
dieser Reaktion unter Verwendung von
para-Toluolsulfons)ure in Acetonitril

statt in Essigs)ure zur a-Tosylierung von
Ketonen publiziert.[7] Bei dieser Version
war kein Bortrifluorid-Diethylether-
Komplex notwendig, und die a-tosy-
lierten Ketone wurden in guten Aus-
beuten erhalten (63–88%, neun Bei-
spiele). Sogar ein Polystyrol-gebunde-
nes Iodaren wurde erfolgreich als Ka-
talysator eingesetzt.

Zwar k5nnen einige Oxidationen
von Alkoholen zu Carbonylverbindun-
gen mit Iod(III)-Reagentien mit kata-
lytischen Mengen TEMPO (2,2,6,6-Te-
tramethyl-1-piperidinyloxid)[8] oder
Metallkomplexen[9] durchgef%hrt wer-
den, meistens werden f%r die Oxidation
von Kohlenstoff-Heteroatom-Bindun-
gen aber Iod(V)-Reagentien herange-
zogen. Deren Herstellung aus katalyti-
schen Mengen an Iod(III)- oder Iod(I)-
Verbindungen mit einem Oxidations-
mittel ist die Voraussetzung f%r eine er-
folgreiche katalytische Reaktion.

Zu beiden Strategien, Oxidationen
mit katalytischen Mengen Iod(III) oder
Iod(V), gibt es bereits Ver5ffentlichun-
gen. Der Gebrauch von Sauerstoff als
st5chiometrischem Oxidationsmittel ist
umweltvertr)glich und wurde, wie in
Schema 4 gezeigt, zur katalytischen Er-

zeugung von elementarem Brom mit
einer Oxidation von NO zu NO2 ge-
koppelt. Das Brom ist anschließend f%r
die Oxidation von Iod(III) zu Iod(V)
verantwortlich.

Der Erfolg dieser Reaktion beruht
auf einer fr%heren Beobachtung von
Liang, Hu et al., die diese katalytische
Kaskade in einer TEMPO-vermittelten
Oxidation von Alkoholen eingesetzt
hatten.[10] Liu et al. ersetzten nun
TEMPO durch Iodoxybenzol (PhIO2)
und entwickelten Bedingungen f%r die
Oxidation von Alkoholen (5) zu Keto-

nen (6) in Wasser (Schema 4).[11] Eine
andere Oxidation von Alkoholen zu
Carbonylverbindungen mit Sauerstoff
und katalytischen Mengen an Iod(III)-
Reagentien in einer TEMPO-vermit-
telten Reaktion wurde von Li et al. pu-
bliziert (Schema 5).[12]

IBX (1-Hydroxy-1,2-benziodoxol-
3(1H)-on-1-oxid) ist ein etabliertes
Reagens f%r Oxidationen[13] und hat
auch theoretisches Interesse geweckt.[14]

Die einfache Einstufen-Oxidation von
2-Iodbenzoes)ure zu IBX mit Oxone[15]

war die Grundlage f%r die Entwicklung
katalytischer Reaktionen. So haben Vi-
nod et al.[16] und Giannis et al.[17] k%rz-
lich solche IBX-Oxidationen mit Oxone
als st5chiometrischem Oxidationsmittel
publiziert. W)hrend Vinod und Mitar-
beiter eine Mischung von Acetonitril
und Wasser als L5sungsmittel verwen-
deten, baute die Arbeitsgruppe von
Giannis auf ein )hnlich effizientes,
zweiphasiges (Ethylacetat/Wasser-)Sys-
tem mit einem zus)tzlichen Phasen-
transfer-Katalysator (nBu4NHSO4). Un-
ter diesen Reaktionsbedingungen wur-
den aliphatische prim)re Alkohole (7)
zu den entsprechenden Carbons)uren
(8) oxidiert, nur Benzylalkohol lieferte
den entsprechenden Aldehyd und wur-
de nicht weiter oxidiert (Schema 6).

Die hier vorgestellten katalytischen
Reaktionen mit hypervalenten Iodver-
bindungen belegen, dass keine Not-

Schema 3. a-Acetoxylierung von Ketonen (3)
mit katalytischen Mengen hypervalenter Iod-
reagentien. R1=Alkyl, Aryl, R2=H, CO2Et,
Alkyl.

Schema 4. Katalytische Erzeugung hypervalen-
ter Iodverbindungen, gekoppelt mit der Oxida-
tion von Alkoholen mit Luft als stEchiometri-
schem Oxidationsmittel. R1=Alkyl, Aryl,
R2=H, Alkyl.

Schema 5. Katalytische Oxidation von Alkoho-
len mit Sauerstoff als stEchiometrischem
Oxidationsmittel. R1=Alkyl, Allyl, Aryl, R2=H,
Me.

Schema 6. Katalytische Oxidation von Alkoho-
len mit IBX und Oxone als stEchiometrischem
Oxidationsmittel. R=Alkyl.
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wendigkeit mehr besteht, diese Rea-
gentien zu synthetisieren; es k5nnen
einfach die entsprechenden Iodarene
eingesetzt werden. Durch die �bertra-
gung etablierter Reaktionen mit hyper-
valenten Iodreagentien auf Verfahren
mit nur katalytischen Mengen an Iod-
arenen in Kombination mit einem st5-
chiometrischen Oxidationsmittel d%rf-
ten sich verbesserte Synthesetrategien
ergeben. Beim Einsatz empfindlicherer
Substrate oder anderer Heteroatome
(Schwefel, Stickstoff) in der Reaktion
wird die Entwicklung der katalytischen
Reaktionen mit einem st5chiometri-
schen Oxidationsmittel sicher schwieri-
ger werden, und ein genaues Abstim-
men der Reaktionsgeschwindigkeiten
und Reaktivit)ten wird notwendig sein.
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