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Abstract: Heterodimetallkomplexe oder strikt alternierend
metallierte Polymere wurden durch Klick-Reaktion von ein-
kernigen Metallkomplexen (sekunddire Baueinheiten, SBUs)
erhalten, die NHCs mit p-Azidophenyl- oder p-Ethinyl-Sub-
stituenten an den Ringstickstoffatomen tragen. Ist eine der
SBUs ein NHC-Kupfer-Komplex, sind keine weiteren Additive
fiir die Bildung der molekularen oder polymeren Verbindun-
gen notig, da der Kupferkomplex die Klick-Reaktion kataly-
siert. Die Transmetallierung ausgehend von Cu/Ag-Verbin-
dungen ermoglicht die Synthese von Cu/Pd-Derivaten. Die
Briickengruppe zwischen den SBU-Einheiten (flexibel oder
rigide) beeinflusst die katalytische Aktivitit der Heterodime-
tallverbindungen. Das Polymer mit alternierenden NHC-
Kupfer- und NHC-Silber-Einheiten sowie einer flexiblen Me-
thylen-Triazol-Briicke dazwischen zeigt die hochste Aktivitit
bei der katalytischen Alkinylierung von Trifluormethylketonen
zu fluorierten Propargylalkoholen.

I n der Natur werden komplizierte organische Verbindungen
héufig in einer Umgebung mit mehreren katalytisch aktiven
Reaktionszentren erhalten.'! Die kooperative Katalyse, bei
der zwei (oder mehrere) Katalysezentren gemeinsam agieren,
um ausgewdihlte Substrate zu aktivieren und neue chemische
Bindungen zu erzeugen, hat sich in letzter Zeit zu einem
wichtigen Hilfsmittel beim Entwurf neuer katalytischer Pro-
zesse entwickelt.”) Das Design und die Synthese neuer mul-
tifunktionaler Katalysatoren mit synergistisch® oder koope-
rativ¥! agierenden Katalysezentren hat sich dabei zu einer
wichtigen Aufgabe in der Katalyseforschung wie auch in der
Synthesechemie entwickelt.

Fiir die Nachahmung der effizienten kooperativen Kata-
lyse fiir ausgewihlte natiirliche Transformationen haben seit
kurzem homo- und heterometallische Koordinationspolyme-
re und Polymer-fixierte Katalysatoren Interesse gefunden.
Der Einbau mehrerer Metallzentren in ein Polymer ist pro-
blematisch und daher nur selten demonstriert worden.®*
Noch seltener sind Polymere, die mit zwei unterschiedlichen
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Metallzentren an genau festgelegten Positionen mit einer
exakt festgelegten Sequenz metalliert wurden. Dies ist eine
Folge der hiufig angewendeten ,,Post-Synthese“-Strategie,
bei der die Metallzentren im Anschluss an die Bildung des
Polymers eingebaut werden.

Komplexe N-heterocyclischer Carbene (NHCs) haben
wihrend der letzten beiden Dekaden beachtliche Aufmerk-
samkeit erregt, da sie meist stabil sind und zahlreiche An-
wendungen in der homogenen Katalyse gefunden haben.”
Wir interessieren uns fiir die Immobilisierung von NHC-
Metall-Komplexen, um so zu neuen Reaktionszentren fiir
katalytische Umwandlungen zu gelangen und zugleich die
Riickgewinnung des Katalysators zu erleichtern.

Als Weiterentwicklung dieser Chemie planten wir die
Herstellung von Polymeren, die NHC-M- und NHC-M'-Ein-
heiten in alternierender Sequenz und mit konstantem Ab-
stand zueinander am Polymergeriist enthalten. Derartige
Verbindungen konnen sehr niitzlich sein, da sie als bifunk-
tionale Heterodimetallkatalysatoren fungieren und pro-
blemlos aus der Reaktionsmischung isoliert werden konnen.
Die strikt alternierende Metallierung von Polymeren mit zwei
unterschiedlichen Metallen wurde bisher noch nicht be-
schrieben. Fiir die Synthese derartiger Polymere haben wir
eine neue Synthesemethode auf Grundlage der Bottom-up-
Strategie!” entwickelt. Diese umfasst die Synthese von Azido-
und Ethinyl-funktionalisierten NHC-Metall-Komplexen A
und B als sekundire Baueinheiten (SBUs), die nachfolgend
durch eine Klick-Reaktion zum Polymer umgesetzt
werden.'"! Diese Strategie garantiert die gewiinschte alter-
nierende Metallierung des Polymers mit einem konstantem
Abstand zwischen den Metallzentren (Schema 1). Wihrend
die Klick-Polymerisation verschiedener organischer Alkine
und Azide gut etabliert ist,'”) wurde diese Reaktion bisher
noch nicht fiir die Synthese von Metallkomplex-funktionali-
sierten Polymeren eingesetzt.

Vier einkernige NHC-Metall-Bausteine 1-4 (SBUs;
Schema 2) wurden fiir die Synthese der polymeren Kataly-
satoren eingesetzt. Dazu gehdren NHC-Kupfer(I)-Komplexe
mit p-Azidophenyl-Substituenten (1 und 2) sowie ein NHC-
Silber(I)- (3) und ein NHC-Gold(I)-Komplex (4) mit p-
Ethinylphenyl-Substituenten. Die Komplexe 1 und 2 wurden
durch Reaktion von CuCl mit den geeigneten Imidazolium-
salzen in Gegenwart von einem Aquivalent NaOCHj in Me-
thanol erhalten (siche die Hintergrundinformationen, Sche-
ma S1).1%¢¢l Tn diesen Komplexen sind die Azidogruppen
entweder direkt (2) oder iiber eine Methylenbriicke (1) am
aromatischen Ring fixiert. Der NHC-Gold(I)-Komplex 4
wurde durch Transmetallierung des NHC-Liganden vom
Komplex 31" auf [AuCI(THT)] erhalten (THT = Tetrahy-
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Schema 1. Klick-Reaktion zur Synthese von polymeren Katalysatoren
mit alternierend angeordneten NHC-Metall-Komplexen.
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Schema 2. Komplexe 1 und 2 mit Azidophenyl-Substituenten und
NHC-Silber(l)- (3) und NHC-Gold(l)-Komplexe (4) mit Ethinylphenyl-

Substituenten.

drothiophen; siehe die Hintergrundinforma-
tionen, Schema S2)."! Man beachte, dass
NHC-Pd"-Komplexe nicht durch Transme-
tallierung des NHC-Liganden von 3 auf Al-
lylpalladium(IT)-chlorid erhalten werden
konnen, da bei dieser Reaktion Pd" durch
die terminalen Ethinylgruppen reduziert
wird.

Die Bildung der Komplexe 1-4 wurde
durch NMR-Spektroskopie mit Signalen fiir
die Cyyc-Kohlenstoffatome im erwarteten
Bereich von 6=203.5 ppm (Cu-Cyyc fiir
2),Mal 5 =206.7 ppm (Ag-Crac)!"™ und 6 =
196.3 ppm (Au-Cyyyc)"'! sowie durch Ein-
kristall-Rontgenbeugung mit Kristallen von
1 und 2 (Abbildung 1; siche die Hinter-
grundinformationen) bestitigt.'”! Vergleich-
bare metrische Parameter fiir 1 und 2 fallen
in den Bereich, der bereits friiher fiir dhnli-
che NHC-Kupfer(I)-Komplexe beschrieben
wurde. !

Mit den p-Azidophenyl-substituierten
NHC-Cu'-SBUs (1 und 2) sowie den p-Ethi-
nylphenyl-substituierten NHC-Ag'- (3) und
NHC-Au'-SBUs (4) wurde die Synthese von
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Abbildung 1. Molekiilstrukturen der Komplexe 1 (links) und 2 (rechts,
Schwingungsellipsoide bei 30% Aufenthaltswahrscheinlichkeit, Wasser-
stoffatome sind nicht eingezeichnet).

Polymeren mit alternierenden Metallzentren am Riickgrat
untersucht. Die Reaktion dquimolarer Mengen von 1 mit 3, 2
mit 3 oder 2 mit 4 ergab die Polymere poly-1/3, poly-2/3 und
poly-2/4 in einer Klick-Reaktion in Ausbeuten von 90-93 %
(Schema 3). Die Polymerisation verlduft bei Raumtempera-
tur ohne weiteren Katalysatorzusatz aufgrund der katalyti-
schen Aktivitit der Kupfer(I)-haltigen SBUs 1 und 2. Eine
Pd"-haltige SBU éhnlich zu 3 konnte nicht durch Transme-
tallierung prépariert werden, da hierbei Pd" durch die ter-
minalen Ethinylgruppen reduziert wurde. Nach dem Einbau
von 3 in die Polymere poly-1/3 oder poly-2/3 war Transme-
tallierung mit Allylpalladium(II)-chlorid™ dagegen pro-
blemlos moglich und fiihrte zu den Polymeren poly-1/3(Pd)
und poly-2/3(Pd) in guter Ausbeute von 87% (Schema 3,
siche die Hintergrundinformationen).

Wegen ihrer linearen Strukturen sind die Heterodime-
tallpolymere gut loslich in DMF. Thre Charakterisierung
durch NMR-Spektroskopie zeigte die typischen Signale fiir
das Polymer-Riickgrat (6 ~9.1-9.7 ppm, C-H Triazol) und, in
ausgewihlten Fillen, die Cyyc-Signale (0(Cypuc) =201.8 ppm
fiir poly-1/3, nur ein Signal wurde detektiert; 0(Cyyc) =197.9
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Schema 3. Synthese metallierter Polymere mit alternierenden Metallzentren durch
a—c) Klick-Polymerisation von SBUs und d, e) Transmetallierung.
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und 194.7 ppm fiir poly-2/4). Die Probleme beim
Auffinden der Cyyc-Signale sind wahrscheinlich
auf die polymere Natur der Verbindungen zurtick-
zufiihren; dhnliche Probleme wurden bereits fiir
weitere NHC-Komplexe der Miinzmetalle be-
schrieben.'!! Weiterhin bestitigten Elementarana-
lysen und die AAS-Spektrometrie (Bestimmung
des Metallgehaltes) die Bildung der Polymere.
Gelpermeations-Chromatographie (GPC) ermdg-
lichte die Bestimmung der Molekiilgewichte der
Polymere (siche die Hintergrundinformationen,
Abbildung S1 und Tabelle S1). Die Klick-Polyme-
risation ergab Heterodimetallpolymere mit hohen
Molekulargewichten (MWs) im Bereich von 20 bis Na.
30 kDa und einer recht engen MW-Verteilung. Die
hohen MWs und niedrigen Polydispersititsindizes
sind interessant, da die Polymere wahrscheinlich in
einem schrittweisen Polymerisationsprozess gebil-
det werden. Man beachte, dass die Polymere poly-
1/3 und poly-1/3(Pd) eine flexible Methylen-Tria-
zol-Briicke zwischen den NHC-Metall-Bausteinen
aufweisen, wihrend die anderen Polymere eine
rigide Briicke enthalten.

Bekannte =~ NHC-Metall-haltige  Polymere
wurden durch Koordination rigider Benzobiscar-
bene an ausgewihlte Metalle oder durch Metallie-
rung polymerer Polyazoliumsalze erhalten.¥! Da
diese Methoden keine Kontrolle iiber den Typ oder
die Position des Metalls im Polymer ermoglichen,
sind sie der hier beschriebenen Klick-Polymerisa-
tion von SBUs unterlegen.

Um die generelle Anwendbarkeit der Klick-Kupplung
von SBUs zu illustrieren, haben wir die NHC-Komplexe 5
und 6, die jeweils nur einen reaktiven N-Substituenten (Azid
oder Ethinyl) am NHC tragen, ausgehend von den einfach
funktionalisierten Imidazoliumsalzen hergestellt (Schema 4).
Sie wurden vollstindig durch NMR-Spektroskopie und
Rontgenbeugung charakterisiert (Abbildung 2; siehe die
Hintergrundinformationen).'? Die Bausteine 5 und 6 wurden
fiir die Synthese des zweikernigen Heterodimetallkomplexes
7 durch eine Klick-Reaktion eingesetzt (Schema 4a). Die
nachfolgende Transmetallierung von 7 mit [PdCl(allyl)],
fithrte zum Cu/Pd-Heterodimetallkomplex 8.

Die Reaktion des zweifach p-Azidophenyl-funktionali-
sierten Kupferkomplexes 1 mit dem einfach p-Ethinylphenyl-
funktionalisierten Komplex 5 ergab den dreikernigen Ag/Cu/
Ag-Komplex 9, der mit [PdCl(allyl)], in einer Transmetallie-
rung zum dreikernigen Pd/Cu/Pd-Komplex 10 reagiert

Abbildung 2. Molekiilstrukturen der Komplexe 5 (links) und 6 (rechts,
Schwingungsellipsoide bei 30% Aufenthaltswahrscheinlichkeit, Wasser-
stoffatome sind nicht eingezeichnet).
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Schema 4. Synthesen heterozweikerniger und -dreikerniger Komplexe.
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(Schema 4b). Die Heterodimetallkomplexe 7-10 wurden
durch NMR-Spektroskopie und ESI-HR-MS charakterisiert
(siehe die Hintergrundinformationen). Die Heterodimetall-
komplexe sind Fragmente der Polymere poly-1/3 und poly-1/
3(Pd) mit flexiblen Briickengruppen (Schema 3). Ihre Syn-
these demonstriert die generelle Anwendbarkeit der SBU/
Klick-Reaktion, und dariiber hinaus stellen sie weitere He-
terodimetallkatalysatoren fiir nachfolgende Untersuchungen
dar.

Die katalytische Alkinylierung von Trifluormethylketo-
nen zu fluorierten Propargylalkoholen ist eine wichtige Re-
aktion in der organischen Synthese, der Pharmazie und der
Organofluorchemie."” Kupferkomplexe katalysieren diese
Reaktion durch die Bildung von Cu-Alkin-Intermedia-
ten.[®*11 Wir nahmen an, dass Lewis-Sduren wie NHC-Sil-
ber(I)-Komplexe die katalytische Alkinylierung durch Akti-
vierung der Carbonylgruppe des Trifluormethylketons un-
terstiitzen. Fiir eine kooperative Cu/Ag-Katalyse miissen sich
die Kupfer- und Silberzentren in rdumlicher Nihe befinden,
um die gleichzeitige Aktivierung von Alkin und Trifluorme-
thylketon zu ermoglichen. Diese Situation findet sich im fle-
xibel verbriickten Komplex 7 und den Polymeren poly-1/3
und poly-2/3. Wir haben die Aktivitit dieser Verbindungen in
der katalytischen Alkinylierung von 2,2,2-Trifluor-1-phenyl-
ethanon mit Phenylacetylen untersucht.

Komplex 7 ist ein Fragment von poly-1/3 (Schema 3) mit
flexibler Methylen-Triazol-Briicke. Er ist gut 16slich in THF
und DMF und wurde daher zuerst als Katalysator fiir die
homogene katalytische Alkinylierung von 2,2.2-Trifluor-1-
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Tabelle 1: Katalytische Alkinylierung von 2,2,2-Trifluor-1-phenylethanon
(11) mit Phenylacetylen (12a) mit unterschiedlichen Katalysatoren.?!
o HO, CFs
©ACF3 . = <:> Katalysator, NaOtBu
THF oder DMF O
11 12a

13a
N

N

N N NN
PF\Q iPr fPf\Q iPr

N ey N N
(\J\ iPr )Q iPr
N
cl A9
cl

iPr

N
Cu
iPr iPr
7

'P
Pr (N\J\ r iPr 3&/5 iPr

Cu N
e cVAg
) " iPr

poly-1/3

iPr. N=N iPr iPr iPr, iPr Pr,
1l K\N@ i 1R Q—NC\N QNTN—@

C(N\« >\;N\@ Y 7

E & iPr iPr A s iPr Clu iPr iPr Alg iPr
iPr \C| CI/ iPr’ cl Cl

poly-2/3 " SIPr-Cu' SIPr-Ag'

Nr. Kat. Beladung Ausb. TON

[Mol-%] [9%6]

1 7 1.0 97 97

2 7 0.5 96 192

3 7 0.3 62 207

4 70! 0.3 55 183

5 poly-1/3t! 0.5 95 190

6 poly-1/3®! 0.3 61 203

7 poly-2/3! 0.5 67 134

8 SIPr-Cu' 0.5 18 36

9 SIPr-Cu't! 0.5 10 20

10 SIPr-Ag' 0.5 21 42

11 SIPr-Ag'®! 0.5 17 34

12 SIPr-Cu' + 0.5+0.5 65 65

SIPr-Ag'
13 SIPr-Cu' + 0.5+0.5 39 39
SIPr-Ag't!

[a] Reaktionsbedingungen: Phenylacetylen (2.0 mmol), 2,2,2-Trifluor-1-
phenylethanon (1.0 mmol), NaOtBu (2 Mol-%), 1 mLTHF, T=50°C,
t=16 h. [b] 1 mL DMF anstelle von 1 mLTHF. [c] Bestimmt durch GC-
Analyse mit Tridecan als internem Standard.

phenylethanon (11) mit Phenylacetylen (12a) eingesetzt. Wie
Tabelle 1 zeigt, fiihrt der Einsatz von 1.0 Mol-% oder
0.5 Mol-% 7 in THF innerhalb von 16 h in fast quantitativer
Ausbeute zum fluorierten Propargylalkohol 13a (Wechsel-
zahlen (TONSs) von 97 bzw. 192). Herabsetzen der Katalysa-
tormenge auf 0.3 Mol-% verringert die Ausbeute auf 62 % in
THEF, und ein noch niedrigere Ausbeute wird in DMF beob-
achtet (Tabelle 1, Nr. 1-4).

Die Polymere poly-1/3 und poly-2/3 sind gut 16slich in
DMF und wurden daher in diesem Losungsmittel als Kata-
lysatoren fiir die Alkinylierung von 2,2,2-Trifluor-1-phenyl-
ethanon eingesetzt. Das Polymer poly-1/3 ist ein aktiver Ka-
talysator. Beim Einsatz von 0.5 Mol-% (bestimmt durch Be-
rechnung der Gewichtsprozentwerte von Kupfer im Polymer,
hier 5.41%) wurde 13a in 95% Ausbeute erhalten (TON =
190). Verringerung der Katalysatormenge auf 0.3 Mol-%
ergab 13ain 61 % Ausbeute (TON =203; Tabelle 1, Nr. 5 und
6). In THF entstehen nur Spuren von 13a wegen der
schlechten Loslichkeit von poly-1/3 in diesem Losungsmittel,
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was die homogene Natur der katalytischen Reaktion besta-
tigt.

Die beiden aktivsten Katalysatoren, 7 und poly-1/3, ent-
halten eine flexible Briicke zwischen den NHC-Metall-Ein-
heiten, was die rdumliche Annidherung zweier benachbarter
Kupfer- und Silberzentren und damit kooperative Wechsel-
wirkungen ermoglicht. Im Unterschied dazu enthilt poly-2/3
eine rigide Triazolbriicke. Die katalytische Aktivitdt dieses
Polymers in der Testreaktion war geringer als die von poly-1/3
unter sonst identischen Bedingungen (Tabelle 1, Nr. 7). Of-
fensichtlich bewirkt die flexible Methylen-Triazol-Briicke
optimale katalytische Eigenschaften. Dies ldsst auf eine
Synergie zwischen den Metallzentren in poly-1/3 schlief3en,
die in poly-2/3 wegen dessen geometrischer Situation fehlt.

Weiterhin haben wir die katalytische Aktivitidt der ein-
kernigen Komplexe SIPr-Cu', SIPr-Ag' sowie von 1:1-Mi-
schungen dieser Komplexe untersucht (Tabelle 1, Nr. 8-13).
In allen Fillen wurde in THF oder DMF eine niedrigere ka-
talytische Aktivitdt gefunden als fiir 7 oder poly-1/3.

Abbildung 3 zeigt die zeitabhidngigen GC-Ausbeuten fiir
die sechs getesteten Katalysatoren. Man erkennt signifikante

100 —-m-Komplex 7 (0.5 Mol-%)
{-@-poly-1/3 (0.5 Mol-%) .
90 +-A-poly-2/3 (0.5 Mol-%)
{-w-SIPr-Cu' (0.5 Mol-%) + SIPr Ag' (0.5 Mol-%) '/
80 {-q-SIPr-Ag' (1.0 Mol-%) P
) 8

1-P-SIPr-Cu' (1.0 Mol-%

R 0 / —
§ so—_ /. Mfe/y/‘
bt o=
8 NN "
30 - / V/ = L
/i?‘
‘/

10

A
=
—
4

Reaktionszeit, h

Abbildung 3. Reaktionsprofile fiir die Alkinylierung von 2,2,2-Trifluor-1-
phenylethanon mit Phenylacetylen mit verschiedenen Katalysatoren.

Differenzen in der katalytischen Aktivitdt. Die niedrigsten
Ausbeuten wurden fiir die einkernigen Katalysatoren SIPr-
Cu' und SIPr-Ag' beobachtet. Mischungen (1:1) von SIPr-Cu'
und SIPr-Ag' zeigen eine katalytische Aktivitit, die der des
rigide verbriickten Polymers poly-2/3 entspricht. Die hochste
katalytische Aktivitdt wurde fiir Komplex 7 und Metallpoly-
mer poly-1/3 mit flexibler Briickengruppe gefunden. Diese
Beobachtung ldsst erneut auf kooperative Effekte in den
flexibel verbriickten Katalysatoren schliefen, in denen sich
die NHC-Cu- und NHC-Ag-Zentren annéhern konnen. Nach
unserem Wissen sind 7 und poly-1/3 die aktivsten bisher be-
schriebenen Katalysatoren fiir die Alkinylierung von Triflu-
ormethylketonen.

Aufler der obigen Modellreaktion haben wir auch Reak-
tionen mit weiteren Substraten untersucht. Terminale Alkine
mit elektronenreichen oder -armen Substituenten wie auch

Angew. Chem. 2016, 128, 7795-7800
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Alkylalkine reagieren in der Gegenwart von 7 oder poly-1/3
in guten Ausbeuten zu den fluorierten Propargylalkoholen.
Fiir alle Substrate wurde ebenfalls eine Mischung von SIPr-
Cu' und SiPr-Ag' untersucht. Dabei waren die Ausbeuten
allerdings signifikant niedriger als fiir die Heterodimetallka-
talysatoren 7 oder poly-1/3. Die Ergebnisse dieser Untersu-
chungen sind in Abbildung S3 der Hintergrundinformationen
zusammengefasst. Diese Ergebnisse deuten ebenfalls auf eine
katalytische Kooperativitdt zwischen den NHC-Cu- und
NHC-Ag-Einheiten in 7 und poly-1/3 hin.

Basierend aus unseren Beobachtungen und in Uberein-
stimmung mit Literaturberichten™'! schlagen wir den Re-
aktionsmechanismus in Schema 5 fiir die kooperative kata-

\N N.
N N NN
Pr\g \/KQ/M rPr\Q \/KQ:M
N P NaOtBu N P
iPr (N\A\ r iPr NC} Pr " jpr (N\A r iPr Sgw iPr

Cu A)\ Cu\ Ty N
cl &’ g ) OfBu o 9
iPr iPr iPr iPr

Pr (N\ gN\ e Pr j\:} Pr

R1 PN,
—~C=0""Ag
iPr \ I iPr
r2 CFs

D

Schema 5. Vorschlag fiir den Mechanismus der kooperativen katalyti-
schen Alkinylierung von Trifluormethylketonen mit dem Dimetallkom-
plex 7.

Iytische Alkinylierung von Trifluormethylketonen vor. Frii-
here Untersuchungen haben gezeigt, dass NHC-Cu'-Zentren
in der Gegenwart einer Base terminale Alkine unter Bildung
des Kupfer-Acetylid-Intermediates C aktivieren. Das be-
nachbarte NHC-Ag'-Zentrum kann als Lewis-Sdure fungie-
ren und mit der Carbonylgruppe des Trifluormethylketons
unter Bildung von D in Wechselwirkung treten. Die doppelte
Aktivierung von zwei Substratmolekiilen in rdiumlicher Nidhe
zueinander erleichtert nachfolgend die nukleophile Addition
des Acetylids an die Carbonylgruppe. Nach der Bildung der
neuen C-C-Bindung wird der Katalysator durch eine Meta-
thesereaktion mit Acetylen zuriickgebildet.

Mit dem Einsatz der Klick-Chemie haben wir eine neue,
effiziente Route fiir die Synthese molekularer Heterodime-
tallkomplexe 7-10 oder sequenziell metallierter Heterodi-
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metallpolymere poly-1/3—poly-2/3(Pd) entwickelt. Die neuen
Verbindungen wurden durch die Reaktion Aufgaben-spezi-
fischer einkerniger Metallkomplexe (sekundire Baueinhei-
ten, SBUs) erhalten, die NHCs mit p-Azidophenyl- oder p-
Ethinylphenyl-Substituenten tragen. Ist eine der SBUs ein
Kupferkomplex, erfordert die Synthese der molekularen oder
polymeren Verbindungen keine weiteren Zusidtze, da der
NHC-Kupfer-Komplex die Klick-Reaktion katalysiert.
Wasserfreies Arbeiten sowie eine Inertgasatmosphire sind
ebenfalls nicht notig, und die Aufarbeitung der Reaktions-
produkte ist problemlos. Die molekularen und polymeren
Heterodimetallverbindungen wurden beziiglich ihrer kataly-
tischen Aktivitdt in der Alkinylierung von Trifluormethylke-
tonen zu fluorierten Propargylalkoholen untersucht. Dabei
zeigte das Polymer poly-1/3 mit alternierenden NHC-Kupfer-
und NHC-Silber-Bausteinen und einer flexiblen Methylen-
Triazol-Briicke die hochste katalytische Aktivitdt. Kontroll-
experimente mit einem sehr dhnlichen Polymer, das aber eine
rigide Briicke zwischen den NHC-Kupfer- und NHC-Silber-
Bausteinen aufweist (poly-2/3), oder mit 1:1-Mischungen
einkerniger NHC-Cu'- und NHC-Ag'-Komplexe fiithrten zu
niedrigeren Ausbeuten an Propargylalkoholen. Die Ver-
kniipfung von zwei NHC-Metall-Komplexfragmenten mit
einer flexiblen Briicke in der Art, dass die Metallzentren sich
anndhern konnen, scheint vorteilhaft fiir die katalytische
Reaktion zu sein. Ahnliche Beobachtungen wurden mit dem
flexibel Methylen-Triazol-verbriickten NHC-Cu'/NHC-Ag"-
Komplex 7 und Mischungen einkerniger NHC-Cu'- und
NHC-Ag'-Komplexe gemacht. Erneut erwies sich die flexible
Briicke zwischen den beiden NHC-Metall-Zentren als vor-
teilhaft fiir die katalytische Aktivitdt. Ausgehend von diesen
Beobachtungen schlagen wir einen Reaktionsmechanismus
auf der Basis einer kooperativen Aktivierung fiir die Al-
kinylierung von Trifluormethylketonen vor. Gegenwairtig
untersuchen wir die Synthese weiterer molekularer und po-
lymerer Heterodimetallverbindungen durch Klick-Reaktion
mit geeigneten SBUs.
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