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Seit Strecker die nach ihm benannte Synthese von Amino-
s�uren durch die Dreikomponentenreaktion von Aminen,
Aldehyden (oder Ketonen) und Blaus�ure entdeckte, sind
Mehrkomponentenreaktionen (MCRs) umfassend erforscht
worden. Bis zur Mitte des 20. Jahrhunderts wurden zahlreiche
MCRs beschrieben, zu denen die Biginelli-Reaktion, die
Gewald-Reaktion, die Hantzsch-Reaktion, die Kabachnik-
Fields-Reaktion, die Mannich-Reaktion, die Passerini-Reak-
tion und die Ugi-Reaktion gehçren.[1] Chemiker sind von
MCRs fasziniert, da sie drei oder mehr Reaktanten in einem
Eintopf- und Einstufenverfahren zusammenf�hren und dabei
einheitliche Produkte unter milden Bedingungen zu erzeu-
gen. Bei der Integration in kombinatorische Synthesen von
Verbindungsbibliotheken erwiesen sich MCRs als sehr leis-
tungsf�hige Methoden, um verschiedenartige organische
Molek�le zu erzeugen, die in der pharmazeutischen Chemie
zu einer raschen Entwicklung von Wirkstoffkandidaten f�hrt.

Das Forschungsfeld weicher Materialien st�tzt sich im
Wesentlichen auf Polymere und zudem findet die Synthese
neuer funktioneller Polymere, die f�r Spezialanwendungen
gezielt entwickelt werden, verst�rkte Beachtung. Unver-
zichtbar geworden ist insbesondere der pr�zise Einbau von
funktionellen Gruppen innerhalb eines Polymers, um den
Bedarf an Polymeren zu decken, die f�r interdisziplin�re
Anwendungen eingesetzt werden. In der letzten Zeit hat eine
gl�ckliche Verbindung von Polymer- und Klick-Chemie die
Herstellung von funktionellen Polymeren beschleunigt.
Zeitaufwendige und m�hsame chemische Transformationen
erweisen sich als unnçtig, und sogar Nichtfachleute sind in der
Lage, funktionalisierte Materialien zu synthetisieren.[2] Diese
Verbindung trieb die Entwicklung einer Vielzahl von inter-
disziplin�ren Wissenschaftsgebieten voran;[2] daneben l�sst
eine weitere Lockerung der Syntheseanforderungen, unter
anderem durch mildere Reaktionsbedingungen und den di-
rekten Einsatz von kommerziell erh�ltlichen Chemikalien,
immer schnellere Fortschritte erwarten. Polymerchemiker
versuchen daher, das Portfolio der Synthese funktioneller
Polymere zu erweitern; dabei haben auch MCRs vor kurzem

in der Polymerchemie Einzug gehalten. Im Mittelpunkt dieses
Highlights stehen die j�ngsten durch MCRs auf dem Gebiet
der Polymerchemie erzielten Erfolge. Wir konzentrieren uns
auf zwei Reaktionsklassen, von denen die eine Isocyanide
und die andere Sulfonylazide nutzt.

Isocyanide kommen in MCRs h�ufig zum Einsatz, da sie
sowohl ein nucleophiles als auch ein elektrophiles Zentrum
aufweisen (Schema 1).[1] Deswegen �berrascht es nicht, dass

MCRs mit Isocyaniden auf dem Gebiet der Polymersynthese
intensiv erforscht wurden. Ein erstes Beispiel verçffentlichten
Meier et al. im Jahr 2011.[3] Wie sie zeigten, ist die Passerini-
Dreikomponentenreaktion (Passerini-3CR, Schema 1A)
verwendbar, um verschiedene Monomere f�r acyclische
Dienmetathesepolymerisationen (ADMET) zu synthetisie-
ren, die sich von dem nachwachsenden biologischen Rohstoff
Ricinols�ure ableiten. Dar�ber hinaus veranschaulichten sie

Schema 1. Die Passerini-3CR und die Ugi-4CR sowie die Anwendung
der Passerini-3CR in der Polymersynthese.
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das Potenzial der Passerini-3CRs, indem sie Polymere mit
Carboxygruppen mithilfe von Isocyaniden und Aldehyden als
Reaktanten nach der Polymerisation modifizierten (Sche-
ma 1B). Die problemlos verlaufenden Reaktionen f�hrten
zur quantitativen Umsetzung der Ausgangscarbons�uren. Die
hohe Leistungsf�higkeit der Passerini-3CR bewies zudem
eine Polykondensation zwischen Dialdehyden, Dicarbons�u-
ren und Isocyaniden unter den Bedingungen eines Stufen-
wachstums bei 40 8C in Lçsung (Schema 1C). Die entstan-
denen Polyester hatten Molekulargewichte bis 5.6 �
104 gmol�1. Somit erwies sich die Passerini-3CR-Polykon-
densation als eine sehr leistungsf�hige Strategie f�r die Syn-
these funktionalisierter Polyester.

Die frappierende Effizienz und Konvergenz der Passerini-
3CR wurde außerdem zum Aufbau eines Dendrimerger�stes
genutzt.[4] Neben der Passerini-3CR untersuchte die Ar-
beitsgruppe von Meier ebenfalls die Ugi-Vierkomponenten-
reaktion (Ugi-4CR) zur Herstellung verschiedener a,w-Dien-
Monomere f�r die ADMET-Polymerisation, um eine Palette
an hochfunktionalisierten Polyamiden zu erzeugen.[5] Diese
Beispiele verdeutlichen in eindrucksvoller Weise nicht nur die
Mçglichkeiten von Passerini-3CR und Ugi-4CR in der Syn-
these von Polymeren, sondern auch, wie einfach diese Re-
aktionen auszuf�hren sind.

Einen neuen Aspekt der Mehrkomponenten-Polykon-
densationen machten Li et al deutlich.[6] In MCRs ist die
Anordnung der Molek�le im Produkt w�hrend der Reaktion
streng durch den Reaktionsmechanismus vorgeschrieben;
dieser Aspekt kann genutzt werden, um die Monomerver-
teilung, oder anders gesagt die Monomersequenz, zu steuern.
Tats�chlich gewannen Li et al. Poly(esteramide) aus den
3CR-Polykondensationen von Dicarbons�uren, Aldehyden
und Diisocyaniden (Schema 2). Die erzeugten Poly(ester-

amide) zeigten in ihren Prim�rstrukturen eine geordnete
Monomerabfolge, was hçchst w�nschenswert, aber eine an-
spruchsvolle Aufgabe in der Synthese neuer Werkstoffe ist.
Die Bedeutung sequenzkontrollierter Vorg�nge w�hrend der
Polymerisationen wurde k�rzlich von Lutz et al. unterstri-
chen,[7] wonach der Einsatz von MCRs in diesem neuerdings
wachsenden Bereich neue Synthesemçglichkeiten und einen
einfachen Zugang zu hoch funktionalisierten, definierten
Polymeren erçffnen kann. Zwar waren die MCRs mit Iso-
cyaniden recht erfolgreich, negative Aspekte sind aber die
schwierige Synthese von Isocyanidderivaten und ihr pene-
tranter, extrem unangenehmer Geruch, was ihre Anwendung
einschr�nkt.[8]

K�rzlich wurde die Cu-katalysierte Dreikomponenten-
reaktion (CuMCR) zwischen Acetylenen, Aminen und Sul-

fonylaziden eingesetzt, da sie eine leichter durchzuf�hrende
MCR ist (Schema 3A). 2013 nutzten Theato et al. erfolgreich
die CuMCR zur nachtr�glichen Modifizierung von Polyme-
ren, die Acetylengruppen enthalten, durch Reaktionen mit
Aminen (Schema 3B).[8a] Zur gleichen Zeit verçffentlichten
Choi et al. eine elegante CuMCR-basierte Polykondensation
(Schema 3C).[8b] Die Dreikomponenten-Polykondensation
von Diaminen, Diacetylenen und Sulfonylaziden wurde in
DMF in Gegenwart von CuCl als CuI-Quelle und Triethyl-
amin als Additiv bei 70 8C ausgef�hrt und lieferte Poly(N-
sulfonylamidine) mit Molekulargewichten bis 7.5 �
104 gmol�1. Diese Beispiele belegen die Vorteile der
CuMCR-Reaktionen in der Polymerchemie, da sie homogen
und mit hoher Effizienz verlaufen, f�r eine große Auswahl an
Monomeren anwendbar sind und keine Strukturfehler er-
zeugen. Bemerkenswert ist, dass sich die Reaktionsweise bei
dieser CuMCR von der herkçmmlicher CuI-katalysierter
Azid-Alkin-Cycloadditionen (CuAAC) unterscheidet. Daher
kçnnen die typischen Reaktanten der CuAAC, n�mlich Or-
ganoazide und terminale Alkine, problemlos f�r die Synthese
von funktionalisierten Polymeren in einer CuMCR genutzt
werden, was die CuMCR zu einem Anw�rter f�r den Einsatz
in verschiedenen Anwendungen macht.

Abschließend ist festzustellen, dass sich Mehrkompo-
nentenreaktionen zu �ußerst vielseitigen Reaktionen auf dem
Gebiet der Synthese funktioneller Polymere entwickelt ha-
ben. Meines Wissens wurden bislang nur drei MCRs, und
zwar die Passerini-3CR, die Ugi-4CR sowie die CuMCR, mit
Erfolg eingesetzt, um hochfunktionalisierte Polymermate-
rialien hervorzubringen. Sicherlich kçnnen wir in naher Zu-
kunft den Einsatz weiterer MCRs zur Synthese neuartiger
Polymere erwarten. Es ist offensichtlich, dass MCRs nicht nur
Reaktionen zwischen drei oder mehr Reaktanten umfassen,
die einheitliche Produkte liefern, sondern auch Tandem-

Schema 2. Sequenzkontrolle von Poly(esteramiden) durch die Passeri-
ni-3CR-Polykondensation von Diisocyaniden, Dicarbons�uren und Al-
dehyden.

Schema 3. Cu-katalysierte Dreikomponentenreaktionen (CuMCRs) von
Acetylenen, Aminen und Sulfonylaziden in der Polymerchemie.
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(oder Kaskaden-)[9] und sequenzielle[10] Reaktionen, die f�r
die Polymersynthese unverzichtbar sind.
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