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ZUSAMMENFASSUNG

Die vorliegende Dissertation widmet sich der Erforschung des keimgsteuerten Wachstums
diamantoider Materialien fur die Diamantsynthese. Diamantoide sind deckungsgleich mit dem
kubischen Diamantgitter. Adamantan ist der kleinste Vertreter der Diamantoide und bietet
aufgrund der guten Zuganglichkeit sowie der Vielfalt an Funktionalisierungsmdglichkeiten eine
vielversprechende Ausgangsverbindung fur die Diamantsynthese. Im Rahmen dieser Arbeit
sollten Informationen in Form von atomaren Defekten in Adamantankeime mit molekularer
Prazision eingebaut werden, welche bei Intaktheit des Molekils wahrend des
Wachstumsprozesses in den Diamanten Ubertragen werden sollten. Das Design der
Kristallisationskeime sollte dem prazisen Platzieren unterschiedlicher Heteroatome als
atomare Defekte (in dieser Arbeit: Silicium und Stickstoff) im Zentrum des Diamanten dienen.
Der Zugang zu kohlenwasserstoffhaltigen Silaadamantanen ist kaum in der Literatur
dokumentiert worden. In meiner Arbeit konnten neue Varianten zur Synthese von
Silaadamantanen entwickelt werden, um definierte Verhaltnisse der Siliciumdefekte zu
Adamantaneinheiten sowie raumliche Abstdnde der funktionellen Gruppen einzustellen.
Darlber hinaus konnten verschiedene Azaadamantane synthetisiert werden, welche das
Potenzial haben als Reportermolekile in der Diamantsynhtese eingesetzt werden zu kénnen.
Es wurden daher Synthesen *N- und *C-markierter Azaadamantane entwickelt, welche das
Stickstoffdefektzentrum im Diamanten insofern manipulieren kdnnen, dass sich die
elektronische Struktur des NV-Zentrums verdndert. Hypothetisch gesehen erfolgt das
Wachstum des Diamanten ausgehend von einem Diamantoid in Gegenwart einer
Kohlenstoffquelle, indem die weniger stabile Kohlenstoffquelle unter diesen Bedingungen
reaktive Intermediate bildet und mit dem Wachstumskeim reagiert. Zur Vereinfachung wurden
die zwei Komponenten fir Diamantsynthese in einem Makromolekil vereint. Wir
synthetisierten  symmetrische adamantanhaltige a,w-Diene Uber anspruchsvolle
C(sps)—C(sps)-Kupplungsreaktionen, welche im Weiteren in der ADMET-Polymerisation und
der anschlieRenden Hydrierung zu neuartigen Poly(1,3-Adamantylenen) umgesetzt wurden.
Der Prozess der Diamantsynthese ist jedoch bis heute noch nicht vollstdndig verstanden. Es
lag daher nahe, die Anfangsprozesse des Wachstums zu untersuchen, um ein besseres
Verstandnis Uber die Verwendbarkeit von verschiedenen Keimen und Kohlenstoffquellen zu
erlangen. Pyrolysereaktionen boten hierzu Bedingungen, bei denen Reaktionen auf
molekularer Ebene bei hohen Temperaturen und moderaten Dricken betrachtet werden
konnten. Wir konnten zeigen, dass sich Adamantan als Wachstumskeim fir
Alkylierungsreaktionen eignete. Basierend auf diesen Studien konnten wir zum ersten Mal eine
"bottom-up"-Synthesestrategie fir defekthaltige Diamantoide beschreiben. Diese Ergebnisse
erlauben letztlich die begriindete Aussicht auf eine maRgeschneiderte Diamantsynthese

ausgehend von molekualren defekthaltigen Keimen.
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Einleitung 1

1 EINLEITUNG

1.1 Kohlenstoffmaterialien

Kohlenstoff, das sechste Element im Periodensystem, besitzt die Eigenschaft mit sich selbst
und nahezu allen Elementen Bindungen eingehen zu kdnnen. Daraus resultieren nahezu
unbegrenzte Mdglichkeiten an organischen sowie biochemischen Verbindungen, welche fiir
das Leben auf unserer Erde unabkommlich sind.!"4 Ein besonderes Merkmal ist die
Eigenschaft, mit sich selbst stabile kovalente Bindungen verschiedener Hybridisierung
einzugehen (sp, sp? und sp®), wodurch verschiedene Allotrope in Form von Diamant,® Graphit,
Graphen,® Fullerene wie Ces (Buckminsterfullerene)”® und Kohlenstoffnanoréhren (carbon
nanotubes, CNTs).P U existieren (Abb. 1). MaRgeschneiderte Kohlenstoffallotrope wurden
mit den Werkzeugen der Synthesechemie hergestellt. Sie besitzen einzigartige physikalische
und chemische Eigenschaften und sind daher fiir Anwendungen in der Technologie von

groRem Interesse.*?

0&9 &S 0?%9

Fulleren Nanoréhren Graphen

Abbildung 1: Strukturiibersicht verschiedener Allotrope des Kohlenstoffs. Gedruckt mit Erlaubnis von.[

Copyright (2013) Mineralogical Society.



Einleitung 2

1.2 Nanodiamant

1.2.1 Was ist ein Nanodiamant und was zeichnet ihn aus?

Ein wichtiges natirlich vorkommendes Kohlenstoffallotrop ist der Diamant, welcher schon vor
Millionen von Jahren unter hohen Driicken und Temperaturen im Erdinneren gebildet wurde.
Er besteht aus tetraedrisch angeordneten C(sp®—C(sp®-Bindungen, welche in der
Erweiterung eine kubische Kiristallstruktur ergeben. Daraus resultierten auf3ergewohnliche
Eigenschaften wie thermische und chemische Stabilitat, eine hohe Warmeleitfahigkeit sowie
Transparenz aufgrund der groRen optischen Bandliicke von E = 5.48 eV. Dariber hinaus ist
der Diamant das harteste nattrlich vorkommende Material.'®! Besonders groRRes Interesse am
Diamant wurde jedoch durch die Entdeckung von nanoskopischen Diamantpartikeln, dem
sogenannten Nanodiamanten, erweckt. Nanodiamantpartikel haben ein breites
Anwendungsspektrum. Fluoreszierende Nanodiamanten haben zum Beispiel eine geringe
Toxizitat und sind damit eine gute Alternative fir Quantenpunkte (eng.: quantum dots, QD) in
der biomedizinischen Bildgebung.*4 Zudem kann die Oberflache des Nanodiamanten selektiv
funktionalisiert werden, wodurch zum Beispiel Biomolekiile an den Nanodiamanten gebunden
werden koénnen, um diese in biologische Systeme einzufiihren.*>% Nanodiamanten mit
Stickstoff-Fehlstellen (eng.: nitrogen vacancy, NV°)-Zentren!l haben auRerdem die
einzigartige Eigenschaft einer spinabhéngigen Photolumineszenz, wodurch auf3ere Stimuli wie
Temperatur,® magnetische- und elektrische-Felder'®-2% detektiert werden kénnen (Kapitel
1.2.3). Aus dieser besonderen Eigenschaft resultiert eine Vielzahl von
Anwendungsmadglichkeiten. Mittels optisch detektierter Magnetresonanz (ODMR)-Messungen
konnen zum Beispiel Temperaturanderungen in lebenden Zellen gemessen werden.!?4
AulRRerdem konnen Objekte mit einem Elektronen-oder Kernspin an der Oberflache von
Nanodiamanten durch das NV-Zentrum ausgelesen werden.!?>-21 Diese Methode wurde auch
fur die Detektion von einzelnen Biomolekulen genutzt.?®-3% So wurden zum Beispiel Ferritin-
und MAD2-Protein-Molekule, welche mit einzelnen Nitroxidradikalen funktionalisiert wurden,
auf der Oberflache vom Diamanten mit dem NV-Zentrum detektiert.?°3% NV-Zentren besitzen
damit das Potenzial in Biosystemen als Nanosensoren die auf3ere Umgebung bis auf die

Ebene einzelner Molekiile abzubilden

1.2.2 Synthese von Diamanten

Im Hochdruck-Hochtemperatur (eng.: high-pressure high temperature, HPHT)-Verfahren
werden synthetische makroskopische Diamanten erzeugt. Makroskopische Diamanten sind
mikrometer- bis millimetergrof3e Diamantkristalle. Zum Beispiel wurden bei der HPHT-
Synthese von Diamanten aus Kohlenwasserstoffen Temperaturen >1300 °C und Dricke
>8 GPa verwendet.?'-33 Die Kohlenwasserstoffe wurden als Feststoffe in einer Kapsel
vorgelegt. Uber ein Thermoelement wurde die Warme reguliert und der Druck wurde tiber ein

hydraulisches System eingestellt. Dartber hinaus ist das Verfahren chemischer
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Gasphasenabscheidung (eng.: chemical vapor deposition, CVD) zur Diamantsynthese von
grol3er Bedeutung. Das CVD-Verfahren bendtigte ebenfalls hohe Temperaturen, wobei die
verwendeten Driicke jedoch niedriger als der Atmospharendruck waren.®¥ Die
Kohlenwasserstoffe werden hierbei typischerweise Uber ein Gasgemisch aus Methan und
Wasserstoff eingespeist (1:99). Uber ein hochenergetisches Plasma wurden die Gase in
Radikale aufgebrochen und als Diamantfilm auf einem Substrat abgeschieden. Beide
Verfahren ermdglichen die Synthese monokristalliner Diamanten. 2!

HPHT-Presse CVD-Reaktor

v Reakti & —[ by (, € )
eaktions- CH +H, =—> <
I kapsel 4702 -1 &

“«
I Plasma —— % Q‘ . *@

L8

e & ¢
n B ¢

<

Q

@

ET Substrat
Druck
Temperatur

Abbildung 2: Schematische Darstellung einer HPHT-Presse (links) und eines CVD-Reaktors (rechts).

Diamanten im Nanometerbereich auch Nanodiamanten genannt, werden zum einen durch das
hochenergetische Mahlen von mikroskopischen Diamanten hergestellt. Zudem sind aber auch
direkte Synthesewege zu Nanodiamanten dokumentiert worden. Hierzu gehdren zum Beispiel
Detonationstechniken,® Laserablationsmethoden,®® Chlorierung von Carbiden®” und
lonenbestrahlung von Graphit.®¥l Jedoch sind nach diesen Methoden hergestellte
Nanodiamanten polykristallin, weswegen hochreine Nanodiamanten erst durch das Mahlen
monokristalliner HPHT-Mikrodiamanten®4% und der plasmaunterstiitzten CVD-Synthese

erhalten wurden.*1

1.2.3 Defekthaltiger Diamant

Ein "reiner" Diamant besteht aus tetraedrisch angeordneten C(sp®)—C(sp®)-Bindungen,
wodurch dieser aufgrund der grof3en optischen Bandlicke von E = 5.48 eV transparent ist.
Das Einbringen von Substitutions- und Fehlstellendefekten in das Diamantgitter fiihrt aber zu
besonderen optischen sowie magnetischen Eigenschaften, welche sichtbares Licht
absorbieren und emittieren kdnnen. Hunderte von verschiedenen fluoreszierenden Defekten
in Diamanten sind bekannt.? Uber lonenimplantation kénnen zum Beispiel Defekte wie H,
He, Ne, Xe, Li, B, N, O, P, Si, Ge, As, Ti, Cr, Ni, Co, Zn, Zr, Ag, W und Tl eingeftihrt werden.
Des Weiteren kénnen atomare Defekte direkt tGber den Wachstumsprozess der HPHT- und
CVD-Methoden eingefiihrt werden. Bei der HPHT-Methode kénnen die Defekte aus der
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Kohlenstoffquelle, dem Metall, dem Losungsmittel und den Restgasen im Reaktor stammen. !
Die CVD-Methode hingegen steuert tber die eingespeisten Gase sowie Uber das Substrat den
Einbau von Defekten. Zum Herstellen von Diamanten mit NV-Zentren wird zum Beispiel in der
CVD-Methode ein Gasgemisch aus 0-0.1% N, 0.7 % CH. und 99.2% H; eingesetzt.[*® Ferner
wird fur die Synthese von SiV-Diamanten ein siliciumhaltiges Substrat verwendet. Durch das
Plasma wird das Substrat angeatzt, wodurch die an der Grenzflache zwischen Substrat und
Diamantfilm befindlichen Siliciumatome in den Diamanten migrieren.*4 Besonders gut
erforscht ist das NV-Zentrum.** Es besteht aus einem Stickstoffdefekt und einer direkt
anliegenden Fehlstelle. Das NV-Zentrum besitzt eine scharfe optische Null-Phononen Linie
(A =637 nm), welche trotz intensiver und dauerhafter Bestrahlung photostabil ist und erst unter
extremen Bedingungen bleicht.“®! Ein weiteres wichtiges Merkmal von NV-Zentren ist, dass
die Absorptions- sowie Emissionswellenldngen sogar fiir Nanodiamanten, welche kleiner als
10 nm sind, unveranderbar sind.[“*471 Daher haben fluoreszierende Nanodiamanten ein groRes

Potenzial in der Anwendung als Biomarker.[2548l

3
E mg=+1
} mg=0 “._nicht opt. Ubergang
A N
5317 nm " Zeeman-Effekt
optischer 1A Magnetfeld-
Ubergang K abhangig (z.B..
’ Elektronen-und
3A2 A ) ‘ Kernspin)
’,’ mg==+1 — Mg =+ 1
2.88 GHz g | :> {
mg=0 Y | > — Mg =1
Stark-Effekt: ™Ms =0
Temperatur-
und
elektr.Feld
abhangig

Abbildung 3: Darstellung des NV-Zentrums mit dem elektronischen Spin-1 System, welches einen
optischen Ubergang bei A = 637 nm hat. Optische und Infrarot-Ubergénge (Pfeile mit durchgezogener
Linie) und nichtstrahlende Ubergange (gestrichelte Pfeile) ermoglichen die Beobachtung der

spinabhéngigen Fluoreszenz und optischer Elektronenspinpolarisation.

1.2.4 Spinabhéngige Photolumineszenz der NV-Zentren

Die Besonderheit des NV-Zentrums gegeniber anderen Farbzentren ist die spinabhangige
Photolumineszenz, welche aus der Paarung von optischen und elektronischen Ubergéngen
herrihrt. Der Elektronenspin kann im Grundzustand sowie im angeregten Zustand die

magnetischen Zustidnde ms = 0 und ms= £1 annehmen. Die Nullfeld-Magnetresonanz betragt
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im Grundzustand 2.88 GHz. Die Wechselwirkung des Elektronenspins eines einzelnen NV-
Zentrums mit auBeren Stimuli wie Temperatur,® magnetische und elektrische Felder!*®-2
fuhrt zu einer Anderung im Energielevel und/oder Entartung der Energiezustande.
AulBergewobhnlich lange Koharenz- (T2) und Relaxationszeiten (T:) des Elektronenspins,
ermoglichen die Messbarkeit der beschriebenen physikalischen GroRen mittels optisch
detektierter Magnetresonanz (ODMR).®! Durch optisches Pumpen werden die Elektronen aus
dem Triplett-Zustand innerhalb weniger Mikrosekunden in den Singulett-Zustand (ms = 0)
polarisiert (hyperpolarisiert). Dieser Zustand hat die maximale Fluoreszenzintensitat.
Der ms = 0 Zustand kann mit einer Mikrowellenquelle der passenden Frequenz depolarisiert
werden, wodurch es zu einer Abnahme der Fluoreszenz kommt. Bei Raumtemperatur wird
eine Frequenz von 2.88 GHz (Nullfeld-Magnetresonanz) fir den Depolarisationsvorgang
(ms= 0 — ms= *1) bendtigt (Abb. 4a). Anderungen der Temperatur sowie elektrische Felder
haben einen Einfluss auf die Energieunterschiede der ms= 0 und ms= 1 Zustande, was eine
Stark-Verschiebung in den ODMR-Messungen zur Folge hat (Abb. 4c/d). Das Anlegen eines
statischen Magnetfelds (B) fuhrt hingegen zur Aufhebung der entarteten ms = £1 Zustande
(Zeeman-Effekt). Daraus folgt, dass zwei unterschiedliche Frequenzen den
Depolarisationsvorgang je nach Magnetfeldstarke initiieren und zwei Linien bei den ODMR-

Messungen auftreten (Abb. 4b).

a) b)
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L — 801 | z—— o N
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Abbildung 4: a) Optisch detektiertes Magnetresonanzspektrum (ODMR) eines einzelnen Defekts. Das
Spektrum wurde bei Raumtemperatur mit 514 nm Bestrahlung ohne externes Bo aufgenommen.% b)

ODMR-Spektren eines einzelnen NV-Zentrums bei zunehmendem Magnetfeld (von unten nach
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oben).[*?l ¢) Beobachtete Verschiebung der ODMR-Resonanzlinien fiir unterschiedliche an die
Elektroden angelegte Spannungen.?3l d) Beobachtete Verschiebung der ODMR-Resonanzlinie fiir
verschiedene Temperaturen.l*8l a) Gedruckt mit Erlaubnis von.[*% Copyright (2006) John Wiley & Sons.
b) Gedruckt mit Erlaubnis von.'¥1 Copyright (2008) Springer Nature. ¢) Gedruckt mit Erlaubnis von.[?3
Copyright (2011) Springer Nature. d) Gedruckt mit Erlaubnis von.[28l Copyright (2010) American Physical
Society.

Darlber hinaus konnten nanoskopische Magnetfelder, welche durch einzelne Elektronenspins
sowie Kernspins erzeugt wurden, mit Hilfe des NV-Zentrums detektiert werden.[*%2% So wurden
zum Beispiel die 1*N-, °N- und 3C-Kerne innerhalb des Diamanten in unmittelbarer Nahe des
NV-Zentrums detektiert. Durch die Kopplung der aktiven Kerne zum NV-Zentrum entsteht eine
Hyperfeinstruktur des ODMR-Signals. Natirlich vorkommender 2C-Kohlenstoff besitzt keinen
Kernspin, wodurch dieser auch nicht in Wechselwirkung mit dem NV-Zentrum tritt. Sind die
14N-, ®N- und *C-Kerne in der Nahe des NV-Zentrums, kommt es zur Kopplung mit dem
Elektronenspin. Wird in der Synthese von NV-Diamanten gezielt das °*N-Isotop verwendet,
kann Uberprift werden, ob der Defekt aus der Synthese oder aus anderen Verunreinigungen
wie z.B. der Atmosphare stammt, da der Kernspin des *N-Isotops (I = 1/2) sich von dem *N-
Isotop (I = 1) unterscheidet (Abb. 5a). Aufgrund der héheren Spindichte am 3C-Kern ist die
Kopplung im Vergleich zu *N- und **N-Kern um ein Vielfaches hoher (127 vs. 5 Hz) (Abb.
5b/c).B0

a)

=
e

3

Isotop Kern-Spin | Natiirliches °C. 127 MHz
Vorkommen % % Mv “ (""M

2C 0 98.93 % £ = |

N N
13C 1/2 1.109 % S S P
1N 1 99.63 % o LR ||

53 55 I
5N 1/2 0.37 % e o

0 5 o0 5 2800 2900 3000

Relativzum NV-
Zentrum, Frequenz
(MHz)

Frequenz (MHz)

Abbildung 5: a) Relevante Isotope des Kohlenstoffs und Stickstoffs im Diamantgitter und deren Kernspin
sowie dessen natirliches Vorkommen.PY! b) ODMR-Spektren mit aufgeléster “N- und !°N-
Hyperfeinstruktur und c¢) 13C-Hyperfeinstruktur.[5% Gedruckt mit Erlaubnis von.[% Copyright (2006) John
Wiley & Sons.

1.3 Diamantoide

1.3.1 Eine zeitliche Einordnung zur Synthese und Isolierung der Diamantoide
Diamantoide sind wasserstoffterminierte Subnanodiamanten in der Gro3enordnung zwischen

0.5-2 nm. Adamantan (Ad, CioHss) ist der kleinste Vertreter der Diamantoide und besteht aus
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drei verknipften Cyclohexylringen, wodurch dieser deckungsgleich zum kubischen
Diamantgitter ist.>? Die Nomenklatur zur Benennung der Diamantoide wurde von BALABAN
und SCHLEYER entwickelt und beschreibt den sukzessiven Aufbau von Adamantankafigen. Die
nachstgréReren Diamantoide nach Adamantan sind [1]Diamantan (2), [12]Triamantan (3) und
[121]Tetramantan (4a).?

Diamantoide haben ihr natiirliches Vorkommen in fossilen Brennstoffen.2%4 Jedoch war der
Zugang zu Diamantoiden, die groRer als Diamantan (2) sind, lange nicht realisierbar.
Adamantan (Ad) konnte 1933 zum ersten Mal aus einer Rohdlprobe isoliert werden®®!. Erst
1957 gelang die erste effiziente Synthese von Adamantan (Ad)®® und 1965 die Synthese von
Diamantan (2).5"! Zur ahnlichen Zeit gelang nun auch die Isolierung von Diamantan (2) aus
Rohol. Zudem wurde 1966 die Synthese von Triamantan (3)° ermoglicht und 1976 der
nachstgroRere Diamantoid, anti-Tetramantan (4a),° synthetisiert. Synthetische Versuche,

groRere Diamantiode zu synthetisieren, scheiterten jedoch. !

Synthetisiert

Ref. 56 Ref. 57 Ref. 59 Ref. 60
Ad 2 3 4a
[1 [12] [123]
Adamantan Diamantan Triamantan anti-Tetramantan

Aus Rohol isoliert: Ref. 62

R

4b 4c 4d

[1(2)3] M[123] P[123]
(anti)-Tetramantan (skew)-Tetramantan (skew)-Tetramantan

5a
[1(2,3)4]
Pentamantan

Abbildung 6: Auswahl von wasserstoffterminierten Diamantoiden. Adamantan (Ad), Diamatan (2),

Triamantan (3) und anti-Tetramentan (4a) wurden synthetisiert (obere Reihe). Die Isomere des
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Tetramentans (4b-d) und gré3ere Diamantoide wie zum Beispiel das Pentamentan (5a) wurden aus

Rohdl isoliert.

In den 1990er Jahren wurden von der Mobil Oil Corporation (heute: ExxonMobile) erste
Patente zur Isolierung von Diamantoiden aus Ol und Gas angemeldet. Zudem konnte 1995
die Existenz der Diamantoide nun im Rohdl bis zum Hexamantan (CsoHss) mittels
Gaschromatographie-Massenspektrometrie  (GC-MS) nachgewiesen werden.®  Der
entscheidende Durchbruch zur Isolierung von gréReren Diamantoiden gelang jedoch der
Gruppe um DAHL, welche Anfang des 21. Jahrhunderts die Charakterisierung und Isolierung
von Diamantoiden mittels HPLC entwickelte, bei der bis zu 11 fusionierte Adamantaneinheiten

(Undecamantan) isoliert und charakterisiert werden konnten.©2

1.3.2 Synthesemethoden von Diamantoiden

Adamantan (Ad) war der erste Vertreter der Diamantoide, welcher synthetisch hergestellt
werden konnte.® In der bis heute effektivsten Variante zur Synthese von Adamantan (Ad)
wurde Dicyclopentadien (6) im ersten Schritt mit Wasserstoff zu Tetrahydrodicylopentadien (7)
reduziert. Der Schlisselschritt der Synthese war die LEwis-Saure-vermittelte
Umlagerungsreaktion von Tetrahydrodicylopentadien (7), wodurch das Adamantangerist (Ad)

aufgebaut wurde.®®

Ha
PtO, AlCI, @
7 — % = _— =
Et,0 150-180 °C
6 7 Ad

Schema 1: Synthese von Adamantan (Ad) durch LEwIsS-Saure-vermittelte Umlagerungsreaktion.

Um Diamantan (2) zu synthetisieren, wurden mehrere Versuche unternommen. Wie auch fur
Adamantan beschrieben, werden zunéchst Vorlaufermolekiile des Diamantans (2) hergestellt,
welche dieselbe molekulare Zusammensetzung wie das Diamantan (2) haben. Im letzten
Schritt der Synthese fand die LEwIS-Saure-vermittelte Umlagerungsreaktionen der
Vorlaufermolekile statt. In Schema 2 sind nach jetzigem des Wissens die bis dato
veroffentlichten Varianten der Synthese von Diamantan (2) dargestellt. Die Synthesemethoden
unterscheiden sich in der Wahl der LEwiIS-, BR@NSTEDT-, und Supersauren. Die
Umlagerungsreaktion des Vorlaufermolekils 8 wurde besonders umfassend untersucht. So
wurde Diamantan (2) in den Umlagerungsreaktionen (Schema 2, c¢s und cg) in nahezu

guantitativer Ausbeute erhalten.
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@33)

1) AICI3 ;1%

@Oder %} 2) AIBry/tBUBr; 11%

h: AICl,; 89%

b: AlBr3; 13%

8

g: AlBr3/tBuBr; 30%

1) AlBr; CSj; 60-75%

2) Pt-CI-Al,03 HCI; 70%

3) CH,ClI, AICl3; 82%

4) HySOy4; 10%

5) B(OSO,CF3)3 Freon-113,;

. POL . AEO 8) NaBH, CF3S03H,Freon-113;
f: Pt-CI-Al,03 HCI; 45% 99%

99%

6) CF3803H-SBF5, 98%

7) CF3SO3H-B(OSOch3)3,
98%

d: AIBr3; 9%
e: AIBrz CSy; 94%

Schema 2: Darstellung verschiedener Strategien (a—h) zur Synthese von Diamantan (2): a1, a2l®3],

b[64]' 01[63]' 02_4[65,66]' 05_8[67,68]’ d[64], 6[69], f[65]’ g[63], hl7o1,

Die Synthese des néchstgrol3eren Diamantoids, Triamantan (3), wurde zunachst von WILLIAMS
und Mitarbeiter realisiert.”® Das Produkt wurde jedoch nur in geringer Ausbeute erhalten
(Schema 3, a). Die platinkatalysierte Hydrierungsreaktion von der Vorstufe 9 lieferte
Triamantan (3) in einer moderaten Ausbeute (Schema 3, b). Die besten Ergebnisse zur
Synthese des Triamantans (3) wurden, wie auch schon fur die Synthese des Diamantans (2),

unter der Verwendung der Supersduren (Schema 3, ci-3) erzielt.
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CHs

a: AIBr;/tBuBr; 5%

+

c: 1) B(OSO,CF3); Freon-113; 70%
2) CF3S0O3H-SBF5; 71%
3) CF3S0O3H-B(OS0O,CF3)3; 69%

Schema 3: Darstellung verschiedener Strategien (a-c) zur Synthese von Triamantan (3): al®9, b1, c1.

31671,

Die in der Literatur bis heute einzige beschriebene Methode zur Synthese des anti-
Tetramantans (4a) verwendet den gleichen Ansatz wie fur die Synthese von Triamantan (3)
(Schema 3, ci1-3). Anti-Tetramantan (4a) konnte so in der platinkatalysierten
Hydrierungsreaktion aus 10 und 11 hergestellt werden.60.72]

§ ¢
N \ -

N N 430 °C; 10%

10 1 4a
Schema 4: Synthesemethode zur Herstellung von anti-Tetramantans (4a).[60.72

Die Darstellung héherer Diamantoide im Labormafistab konnte jedoch nicht weiter realisiert
werden,”®7 da bei den Umlagerungsreaktionen eine Vielzahl an potenziellen Intermediaten
entstehen. Zum Beispiel gibt es allein in den carbokationischen Umlagerungsreaktionen zur
Synthese von Triamantan (3) mindestens 300.000 potenzielle Intermediate.[
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1.3.3 Ursprung der Diamantoide im Rohdl

Diamantoide haben ihr natirliches Vorkommen im Rohdl. Die grof3ten bis heute erhaltenen
Diamantoide wurden ausschlieR3lich aus dem Rohdl isoliert (Abb. 6). Es besteht daher grof3es
Interesse den Entstehungsmechanismus von Diamantoiden aufzuklaren, um groRere
Diamantoide auch synthetisch herstellen zu konnen. Grundsatzlich wurden zwei
Synthesemechanismen vorgeschlagen, welche den Ursprung der Diamantoide erklaren
kénnten. Zum einen ist bekannt, dass Diamantoide sowohl nasschemisch (Kapitel 1.3.2) als
auch  durch  Crackingprozesse in der Gasphasel’™®d in carbokationischen

Umlagerungsreaktionen in Gegenwart von LEwIS-Sauren hergestellt werden kénnen.

Bei dem zweiten mdglichen Entstehungsprozess sind freie radikalische Prozesse, welche Uber
thermische Bedingungen gesteuert werden, zur Synthese der Diamantoide verantwortlich. Es
konnten in unkatalysierten Crackingprozessen Adamantane (Ad) und Diamantane (2) sowie
deren alkylierte Derivate aus linearen Alkanen hergestellt werden. Die Temperaturen der
Pyrolyseversuche waren zumindest so gewdahlt, dass die Alkane homolytisch gespalten
werden konnten, wodurch die Experimente erste wichtige Hinweise auf einen radikalisch
gesteuerten Mechanismus lieferten.® Zudem konnten DAHL und SCHREINER den sukzessiven
Aufbau héherer Diamantoide aus kleineren Diamantoiden in Gegenwart von i-Butan (12) unter
Crackingbedingungen zeigen.®2 Zum Beispiel wurde ausgehend von anti-Tetramantan (4a)
der Aufbau der Pentamantanisomere (5a, 5b und 5c¢) realisiert. Interessanterweise wurde die
Bildung der Isomere des Pentamantans (5d und 5e) nicht beobachtet, welche nur beim
Aufbrechen des Ausgangsmolekuls entstehen wirden. Die Ergebnisse deuten daher darauf
hin, dass der Tetramantankafig unversehrt bleibt und lediglich die C—H Bindungen aktiviert
und durch die Kohlenstoffatome des i-Butans (12) ersetzt wurden. Zudem wurde beobachtet,
dass bevorzugt das Pentamantanisomer 5b gebildet wurde, welches gegeniber den anderen
Isomeren den kleinsten sterischen Anspruch bezogen auf die 1,3-diaxialen Wechselwirkungen

besitzt.
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CH3
+ H3C‘<
CH;
4a 12
500 °C, 96 h
5a 5b 5¢c 5d 5e
2922 7637 2634 ppm

Schema 5: Pyrolysereaktion von anti-Tetramantan (4a) und i-Butan (12) bei 500 °C dber 96 h.

NachstgréRere Pentamantanisomere (5a—c) wurden mittels GC-MS identifiziert.[82

Diese Methode ist nach dem heutigen Stand der Forschung die einzige Moglichkeit, gréRere
Diamantoide als Tetramentan 4 zu synthetisieren. Jedoch befindet sich die Produktmenge
lediglich im ppm Bereich. Es wurden jedoch einige Erkenntnisse hinsichtlich des radikalischen
Wachstumsprozesses zu héheren Diamantoiden erhalten. Hochstwahrscheinlich sind nur die
Bindungen an der Oberfliche der Diamantoide an Bindungsbriichen sowie an
Bindungsbildungen beteiligt sind. Ein vergleichbarer Wachstumsmechanismus wurde fur die

Synthese von Diamanten mittels CVD gezeigt.!®!

1.4 Funktionalisierungsmethoden von Adamantan

Der Zugang von Diamantoiden entweder Uber nasschemische Synthesemethoden oder durch
die Isolierung aus dem Roh¢l offnete die Tur zu prézisen nanoskaligen Systemen, welche
ahnliche Eigenschaften wie Diamanten besitzen. Daher wurden grof3e Unternehmungen
gemacht, diese Diamantoide selektiv und effizient zu funktionalisieren,® da sie ein immenses
Potenzial in der Biologie,® Polymerchemie,® Molekularelektronik®’, Molekularmechanik!®!

und als Keime fur das Diamantwachstum (Kapitel 1.6)44828% haben.
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1.4.1 Halogenierungsmethoden von Adamantan

Adamantan (Ad) ist gegenuber den anderen Diamantoiden am einfachsten zu
funktionalisieren, da es nur zwei unterschiedliche C—H-Bindungen besitzt. Die
Funktionalisierung der tertiaren ist gegenuber der sekundaren C—H-Bindung begtinstigt. Eine
gut erforschte Methode ist die Bromierung, wobei Adamantan (Ad) einfach bis vierfach
substituiert werden konnte (Schema 6: 13, 14, 15 und 16).°% Darliber hinaus gelang die
einfache Chlorierung aus Adamantan (Ad)®Y und 1-Hydroxyadamantan (17),°2 die
lodierung®*°4 aus 1-Hydroxydamantan (17) sowie die Fluorierung®° aus 1-Bromadamantan
(13). Die halogenierten Adamantane stellen wichtige Bausteine fir weitere
Funktionalisierungen wie der Hydroxylierung, Aminierung, Alkylierung bzw. Olefinierung und

Metallierung dar.

AgF
Cl F Cyclohexan Br

18 20 13
91% 55% 95%
t-BuCl
AICI3/H,SO
3/M290Uy Br2o Br,
60 °C AlBrg
SOCl,
CCl,
Y
Br2
Al,Brg:BBr; Br
@\ 03, Kiesegel @ (1:125)
OH
17 Ad
14
99% 86%
Br2
Kl A|28r6
H3POy4
Br Br
@\ Brz‘ AlzBre
—_—
Br Br
| Br Br 150 °C
Br
19 15 16
k.A. k.A. k.A.

Schema 6: Synthesemethoden monohalogenierter Adamantane (Ad): 1-Bromadamantan (13),°0 1-
Chloradamantan (18),1°%92 1-lodadamantan (19)39! und 1-Fluoradamantan (20).19%] Synthese

mehrfach bromierter Adamatane (14, 15 und 16).°% Keine Angabe (k.A.) der Ausbeuten.
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1.4.2 Hydroxylierung von Adamantan (Ad)

Adamantan (Ad) sowie die Bromadamantane 14 und 16 stellen Ausgangsverbindungen fur
einfach, zweifach und vierfach funktionalisierte Hydroxyadamantane (17, 21 und 22) dar. 1-
Hydroxyadamantan (17)®7 sowie 1,3-Dihydroxyadamantan (21)®"7 wurden (ber die
Ozonisierung von Adamantan (Ad) erhalten. 1,3-Dihydroxyadamantan (21) konnte zudem
tber die Hydrolyse von 1,3-Dibromadamantan (14)°° hergestellt werden. Des Weiteren wurde

1,3,5,7-Tetrahydroxyadamantan (22) aus 1,3,5,7-Tetrabromadamantan (16) hergestellt.[®®!

OH
OH
HO OH
HO OH
22 21
49% k.A.
Hydrolyse
H2S04, Ag,SO4 Br
Br
Br Br Br
Br
16 \ T 14
k.A. 86%
Ad
O3 Kieselgel
-65 °C
HFon
17
99%
O3 Kieselgel
OH
OH
21
99%

Schema 7: Synthese von 1-Hydroxyadamantan (17)17, 1,3-Dihydroxyadamantan (21)[®°%71 und 1,3,5,7-
Tetrahydroxyadamantan (22).11 Keine Angabe (k.A.) der Ausbeuten.
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1.4.3 Aminierung von Adamantan

Die Entwicklung von verschiedenen Aminderivaten des Adamantans wurde durch
pharmakologische Anwendung motiviert. Zum Beispiel wird 1-Adamantylamin (23) als
Virustatikum gegen Influenza und zum anderen als anti-Parkinson Medikament eingesetzt.[*®
Des Weiteren wird 3,5-Dimethyl-1-adamantylamin, ein Derivat von 1-Adamantylamin (23), zur
Behandlung von Alzheimer eingesetzt.'% Aminderivate des Adamantans kdnnen zudem als
Bausteine flr kiinstliche Peptide benutzt werden.'Y 1-Adamantylamin (23)192103 wurde in
hoher Ausbeute aus Adamantan (Ad) Gber FRIEDEL-CRAFTS-Bedingungen mit anschlieRender
saurer Solvolyse hergestellt. Dartiber hinaus wurden verschiedene Methoden zur Synthese
von 1-Adamantylamin (23) sowie den Hydrochloridderivaten aus 1-Bromadamatan (13)
patentiert. Das Amin 23 wurde oxidativ mit m-Chlorbenzoeséaure (24) in das 1-Nitroadamantan
(25)1%4 Uberfuhrt.

1.AICI5
2.NClj
3.HCI/H,0O
NH, 4 HCI konz. Br H, m- CPBA
5.NaOH 50% aq. NHZCI
—_—
23
98% 86% 54% 78%

Schema 8: Synthese von 1-Adamantylamin (23)1192.103] ynd 1-Nitroadamantan (25).[104

1.4.4 Metallierung halogenierter Adamantane

Es gibt nur wenige Beispiele zur Metallierung von Adamantan (Ad), da die Bildung schwach
stabilisierter Carbanionen nur wenig beginstigt ist und es zur Rekombination gebildeter 1-
Adamantylradikale kommt. Nichtsdestotrotz ~ wurde die Bildung von 1-
Adamantylmagnesiumbromid (26) ausgehend von 1-Bromadamantan (13) beschrieben.[!%
Ausgehend von 1-Chloradamantan (18) wurde zudem 1-Adamantyllithium (27) in einer guten
Ausbeute von 82% erhalten.['! Die metallierten Adamantanderivate kénnen anschlieRend
zum Beispiel mit Chlorsilanen als elektrophile Reagenzien umgesetzt werden (Kapitel 1.5.5).
Hingegen wurde in der WURTz-Reaktion die Rekombination gebildeter 1-Adamantylradikale

zur Synthese von 1,1'-Biadamantan (28) genutzt.!°7]
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a
Mg
Br - MgBr
13 26
60%
b Li
@\CI Li
18 27
82%
C
E i J Na i ﬁ
Br
13 28
51%

Schema 9: Bildung von a) 1-Adamantylmagnesiumbromid (26),[1%1 b) 1-Adamantyllithium (27)12° und
c) 1,1'-Biadamantan (28).1197]

1.4.5 Adamantan in der Seitenkette und im Rickgrat von Polymeren

Auch die Polymerchemie profitierte von den Mdoglichkeiten der Funktionalisierung des
Adamantans. Aufgrund der hohen thermischen und chemischen Stabilitat sowie ihrer starren
aliphatischen Kafigstruktur wurden Adamantane (Ad) als Monomere oder Co-Monomere in
der Polymerchemie eingesetzt.[®51% Reine kohlenwasserstoffhaltige Polymere, welche die
Adamantylreste in der Seitenkette enthalten, wurden unter Verwendung von a-Olefinen
29,0910 1 3-Butadienen 30,1112 Alkinen 3113 und a, w-Dienen 32114 hergestellt (33-36).
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o Lewis-Saure: LS n
a - -
LS = AIBr3, AICIl3, SBF5
29 33
% = 1. s-BuLi
2. TSH, TPA n
b
30 34
fl -
c MOC|5 n
31 35
d 1. ADMET 5
2. Hydrierung n
32 36

Schema 10: a) LEwis-Saure vermittelte kationische Polymerisation von 1-Vinyladamantanen (29) zur
Synthese von Poly(1-Vinyladamantan) (33).[109110 b) Anionische Polymerisation von 2-(1-Adamantyl)-
1,3-butadien (30) zur Synthese von Poly(Ethylen-alt-1-vinyladamantan) (34).1111.112] ¢) Ubergangsmetall
katalysierte Insertionspolymerisation von 1-Ethinyladamantan (31).[123 d) Acyclische Dienmethathese
(ADMET)-Polymerisation des a, w-Diens 32.[114]

Zur Synthese von Polymeren mit Adamantangruppen im Rickgrat wurden
aufeinanderfolgende WURTZz-Kupplungsreaktionen von 3,3'-Dibrom-1,1'-diamantan (37) zur
Darstellung von Poly(1,3-Adamantan) genutzt (38).11151161 Ahnliche Polymere wurden auch
durch Ringo6ffnungspolymerisation (ROP) von verzerrten 1,3-Dehydroadamantanen (39)
synthetisiert.*'1 Die resultierenden Polymere waren jedoch in Ublichen organischen
Losungsmitteln unléslich, wodurch ihre Charakterisierung erheblich erschwert wurde. Die
Einflhrung von Butylgruppen in 1,3-Dehydroadamantan 40 und 41 ergab die Polymere 42 und
43, welche im Vergleich zu 38 eine verbesserte Ldslichkeit in organischen Losungsmitteln

hatten, was die Charakterisierung der Polymerstruktur erleichterte. 118119
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a
Na
Br >
Br p-Xylol
n
37 38
b
Rl
7
Y
R R n
R,R'=H, 39 R,R'=H, 38
R =H, R = Butyl,40 R = H, R' = Butyl, 42
R, R' = Butyl, 41 R, R' = Butyl, 43

Schema 11: a) WUuURTz-Kupplungsreaktion von 3,3-Dibrom-1,1'-diamantan (37) und b)
Ringoffnungspolymerisation von unsubstituierten 1,3-Dehydroadamantan (39) zur Synthese von
Poly(1,3-Adamantan) 38.1115-1171 ) Die Einfilhrung von Butylgruppen erméglichte die

Ringoffnungspolymerisation von loslichen Poly(1,3-Adamantanen) 42 und 43.[118.119]

1.5 Konzepte zum Aufbau von Heteroadamantanen

1.5.1 Aufbau von 1-Azaadamantanen

Im Gegensatz zu Adamantan (Ad) gibt es kein natirliches Vorkommen von Aza- und
Silaadamatanen. Nichtsdestotrotz wurde eine Vielzahl von Synthesestrategien entwickelte,
um diese Heteroadamantane herzustellen.*?%121 Besonders gut wurden Azaadamantane
untersucht. Es konnten Mono-, Di-, Tri- sowie Tetraazadamantane hergestellt werden.*?% |m
Folgenden werden wichtige Strategien zur Synthese von Mono- und Diazaadamantanen
gezeigt. 1-Azaadamatan (44) wurde erstmalig Mitte 1950 synthetisiert.[*??l Trimerinsaure 45
wird dabei in vier Stufen in cis-1,3,5-Tris(brommethyl)cyclohexan (46) Uberfihrt. Der
SchlUsselschritt ist die dreifache N-Alkylierung des Tribromids 46 in Ammoniak, wodurch der
Ringschluss zum 1-Azaadamantan (44) stattfindet und Bromwasserstoff freigesetzt wird. Eine
weitere Synthesestrategie nutzt die zweifache MANNICH-Kondesationsreaktion von (1,4-
Dioxaspiro[4.5]decan-8-yl)methanamin (47) mit Formaldehyd, wodurch zunachst 1-
Azaadamantan-4-on (48) hergestellt wurde.*?¥ AnschlieBende Reduktion des Ketons mit
Hydrazin lieferte 1-Azaadamantan (44). Letztlich wurde noch ein dritter Syntheseweg
ausgehend von 1-Boradamantan (49) entwickelt. Uber drei Stufen wurde durch Ringéffnung
des 1-Boradamtans (49) und Einfugen des Stickstoffatoms das bicyclische Hydroxyamin 50

synthetisiert. Chlorierung des Hydroxyamins 50 gefolgt von der intramolekularen N-Alkylierung
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lieferte 51. Durch die anschlieBende Eliminierung von Ethen und Chlorwasserstoff wurde 1-

Azaadamantan (44) erhalten.[*?4

a 1. Veresterung
2. Hydrierung
COOH 3. Reduktion Br Br \
4. Bromierun N-Alkylation
9. B T,
- HBr
HOOC COOH
45 46 44
b
NH; Mannich-
Reaktion Reduktlon N
0]
0.
47 48 44
C

.t 1.Chlorierung

B 3 Stufen 2. N-Alkylation cl
g@ ﬁ\b g@ Tho g@

- CoHy
49 51 44

Schema 12: Verschiedene Varianten (a,1*22 b,[123 und cl*24) zur Synthese von 1-Azaadamantan (44).

Der Schliisselschritt fir den Ringschluss ist kursiv geschrieben.

1.5.2 Aufbau von 2-Azaadamantanen

Die Synthese von 2-Azaadamantan (52) gelang als erstes Anfang 1960 ausgehend von dem
bicyclischen Biketon 53. Der Schlusselschritt ist die reduktive Aminierung mittels Ammoniak
und Wasserstoff, wodurch der Ringschluss zu 54 vollfihrt wurde. AnschlieRende
Desoxygenierung lieferte 2-Azaadamantan (52).!%1 Das geschiitzte bicyclische Amin 55
konnte Uber finf Stufen aus der Carbonsadurevorstufe 56 erhalten werden. Anschlie3ende
Epoxidierung gefolgt von einer N-Alkylierung fihrte zu einem Ringschluss wodurch das 2-
Azaadamantanderivat 57 erhalten wurde.?®! Eine weitere Strategie zur Synthese von 2-
Azaadamantanen (52) nutzt die CURTIUS-Umlagerung, wobei das geschutzte bicyclische Amin
55 in nur einer Synthesestufe aus der entsprechenden Carbonséure 56 erhalten wurde.
Anschlieende Entschiitzung des Amins gefolgt von der intramolekularen Hydroaminierung

liefert den Ringschluss und Bildung von 2-Azaadamantan (52).1*27]
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a

@) reduktive OH _
@ Aminierung Desoxygenierung @H
0) _ NH -
53 54 52
b R =Bz
1. Epoxidierung HO
Eoz 5 Stufen @HR 2. N-Alkylation E\IBZ
., .
56 55 57
C
R=CBz
Curtius- 1. Entschitzung
@COZ Umlagerung @HR 2.Hydroaminierung @H
56 55 52

Schema 13: Verschiedene Varianten (al2%, b[126l und c*?7) zur Synthese von 2-Azaadamantan (52).

Der Schliisselschritt fir den Ringschluss ist kursiv geschrieben.

1.5.3 Aufbau von 1,3-Diazaadamantanen

Die Synthese des 1,3-Diazaadamantans (58) gelang Mitte der 1950 Jahre mit dem
Ringschluss des Bispidins 59 in einer Kondensationsreaktion mit Formaldehyd.*?® Die Bildung
des Bispidins 59 wurde Uber die Jahre entwickelt, sodass nun in einem Schritt ausgehend von
1-Benzylpiperidin-4-on (60) Uber eine zweifache MANNICH-Reaktion das bicyclische
Ringsystem aufgebaut werden konnte.'?® Eine weitere Strategie der 1,3-
Diazaadamantansynthese nutzt die adamantanartige Struktur des Hexamethyltetraamins (61),
welches in einer Kondensationsreaktion mit 3-Pentanonderivaten zu 5,7-Dimethyl-1,3-
diazaadamant-4-on (62) und 5,7-Diphenyl-1,3-diazaadamant-4-on (63) umgesetzt wurde. Die

anschlieRende Reduktion lieferte die 1,3-Diazaadamantane 64 und 65.[120
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1.Mannich-
a Raktion

o
%NBn HoN© H” TH R NH Kondensation N\|
2. Entschiitzung

60

59 58
b Kondensation
Q N N
|/N\| R\)J\/R \| Reduktion \|
ANI\(\\//N R = CHs, CgH A A
3 Letls R R
61 CHs = 62 CH, = 64
CGH5 =63 CGHS =65

Schema 14: a) Synthese von 1,3-Diazaadamantan (58).112°! b) Synthese alkylierter und phenylierter 1,3-

Diazaadamantane 64 und 65.120 Der Schltsselschritt flir den Ringschluss ist kursiv geschrieben.

1.5.4 Synthese von Silaadamantanen

Im Gegensatz zu den Azaadamantanen sind Silaadamantane weniger untersucht wurden. Es
gibt lediglich Synthesemethoden zur Herstellung von Mono- und Tetrasiliaadamantanen.
1,3,5,7-Tetramethyl-1,3,5,7-tetrasilaadamantan (66) wurde Anfang der 1970 zunachst in einer
Pyrolysereaktion aus TMS und TMSCI hergestellt.’39 Lewis-Saure vermittelte
Redistributionsreaktionen bieten zudem eine weitere Methode, um Silaadamantane
aufzubauen. So konnte 1,3,5,7-Tetramethyl-1,3,5,7-tetrasilaadamantan (66) ausgehend von
1,1,3,3,5,5-Hexamethyl-1,3,5-trisilinan (67) in einer Redistributionsreaktion unter Freisetzung
von TMS hergestellt werden (Schema 15a).1*33 Die Synthese von dem Monosilaadamantan
68 nutzt die gleiche Synthesestrategie. Der Ringschluss von 1-Methylsilaadamantan (68)
findet auch Uber die LEwis-Saure vermittelte Redistributionsreaktion ausgehend von cis-1,3,5-
Tris((trimethylsilyl)methyl)cyclohexan (69) unter Freisetzung von TMS statt (Schema
15b).[132'133]
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67
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Me3S SiM |
|\(/|323|3i\ e Redistributions-R. R Si
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Schema 15: a) Synthese von 1,3,5,7-Tetramethyl-1,3,5,7-tetrasilaadamantan (66).1131 b) Synthese von
1-Methyl-1-silaadamantan (68).[132.133]

1.5.5 Silylierung des Adamantangerists
Daruber hinaus ist die Silylierung des Adamantangeriists nur wenig erforscht. Eine der
wenigen Silylierungsmethoden nutzt die Metallierung (Kapitel 1.4.4) halogenhaltiger
Adamantane, z.B. von 13 und 18 zu 70, welche anschlieRend mit Siliciumelektrophilen wie
TMSCI Der Nachteil bei der

Elektronentransferprozess entstehende Adamantanradikale rekombinieren kénnen und 1,1'-

umgesetzt wurden. Metallierung war, dass beim
Biadamantan (28) als Nebenprodukt gebildet wurde (Schema 9c¢).[1%51%! Daher konnte 1-

Trimethylsilyladamantan (71) in nur geringen Ausbeuten erhalten werden. 1341351

X M
M Nebenreaktion
M = Mg, Li, Na
X =Br, 13 70
Cl, 18
X'=CLF | MesSiX' 1,1'-Biadamantan
28
SiMe3
71
12-22%

Schema 16: Synthese von 1-Trimethylsilyladamantan (71) ausgehend von halogenierten Adamantanen

mit Siliciumelektrophilen.[134.139]
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Sekundare Halogenadamantane neigen bei dem Metallierungsprozess weniger zur
Dimerisierung 72. Bei der Reaktion von 2-Bromadamantan (73) wurde das in situ erzeugte 2-
Lithiumadamantan (74) mit TMSCI umgesetzt, wodurch das 2-Trimethylsilyladamantan (75) in

einer Ausbeute von 51% erhalten wurde. 138

Br kat. Br, Li Nebenreaktion
+ Li _ > >
THF
-15°C
73 3h
74 72
Spuren
MesSiCl
SiMe;
75
51%

Schema 17: Synthese von 2-Trimethylsilyladamatan (75) ausgehend von 2-Bromadamantan (73) mit

Siliciumelektrophilen.38]

Ein weitere Moglichkeit Silicium direkt an das Adamantangertist zu binden, liefert die Reaktion
von Siliciumnukleophilen wie Lithiumtrimethylsilan (76) mit 1-Bromadamantan (13). Der grof3e
Nachteil an dieser Synthese ist der Einsatz des stark karzinogenen L&sungsmittels
Hexamethylphosphorsauretriamid (HMPT), welches zur Stabilisierung der negativ geladenen
Siliciumspezies eingesetzt wird. Nichtsdestotrotz konnte 1-Trimethylsilyladamantan (71) bei

der Reaktionsfiihrung mit einer Ausbeute von 30% erhalten werden.[*%7]

Br
. SiMe;,
MesSi—SiMe; —MeE _ Me,siLi -
HMPT 76 Et;,0
0°C ~78°C
71
30%

Schema 18: Synthese von 1-Trimethylsilyladamatan (71) ausgehend von 1-Bromadamantan (13) mit

Siliciumnukleophilen.[137]
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1.6 Diamantoide als Kristallisationskeime far das

Diamantwachstum

Pyrolysestudien haben gezeigt, dass kleinere Diamantoide als Wachstumskeime fur gré3ere
Diamantoide in Gegenwart einer weiteren reaktiven Kohlenstoffquelle eingesetzt werden
kénnen (Kapitel 1.3.3) In dem radikalischen Prozess werden zum Wachstum der Diamantoide
hochstwahrscheinlich nur die C—H-Bindungen der Diamantoidoberflache aktiviert, und durch
neue C—C-Bindungen ersetzt. Bei dem CVD-Verfahren zur Herstellung von Diamanten sind
auch nur die Bindungen an der Oberflache des Diamantfilms an Bindungsbriichen sowie an
Bindungsbildungen beteiligt. Aus diesem Grund sah man ein grol3es Potenzial Diamantoide
als Wachstumskeime fir die Diamantsynthese nun auf den CVD-Prozess zur Synthese von

Diamantfilmen zu tubertragen. 448

Diamantoide wie Adamantan (Ad), welche zunachst Uber reine Physisorption auf Saphir-
Substratel!®® sowie Silicium-Substrate!’*¥ angelagert wurden, fuhrten folglich zu einer
gesteigerten Bildung von Diamant. Die Isolierung des Pentamantanisomers (5d) aus dem
Rohdl sowie dessen selektive Funktionalisierung an der Kopfposition des Molektls mit einer
Phosphorylgruppe 77 ertffnete zudem die Mdglichkeit der kovalenten Anbindung des
Diamantoids an die sauerstoffhaltige Oberflache des Substrats, wodurch eine stabilere
Monoschicht gebildet wurde.*4l Zudem wurde gezeigt, dass die Wachstumskeime trotz der
harschen Bedingungen des Plasmas aufgrund der starken P—O-Bindung als Schicht auf dem
Substrat erhalten bleiben, wodurch in dem keimgesteuerten CVD-Wachstumsprozess

mikroskopische Diamanten in guter Qualitat erhalten wurden.

(a) (b)

SiC substrate

Abbildung 7: a) Molekulare Struktur von 7-Dichlorphosphoryl[1(2,3)4]-pentamantan (77). b) Schema von
7-Dichlorphosphoryl [1(2,3)4]-pentamantan (77) auf einer Oxidschicht auf dem SiC-Substrat. c)

Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme (eng. scanning electron microscope, SEM) von



Einleitung 25

Nanodiamanten mit einem Durchmesser von 500 nm, die auf einem 4H-SiC-Substrat geziichtet wurden.
d) SEM eines Mikrodiamanten auf einem 3C-SiC-Substrat. Gedruckt mit Erlaubnis von.*4 Copyright
(2015) American Chemical Society.

Auch in der HPHT-Synthese wurden nun diamantoide Molekile fir das Wachstum von
Diamanten eingesetzt. Hierbei wurde der Zugang kunstlich synthetisierter Polymere in Form
von Poly(1-Vinyladamantan) (33)*% und der Heteroadamantane 1-Adamantylamin (23)*4!
und 2-Azaadamantanhydrochlorid (77)*4? genutzt, um bei milden Bedingungen (T = 275-400
°C, p = 7-10 GPa) Diamantoide in Gegenwart von reaktiven Kohlenwasserstoffen zu
Nanodiamanten umzusetzen. Jedoch muissen diese Ergebnisse mit Vorsicht betrachtet
werden, da das hergestellte Material im Hochtemperatur-Transmissionselektronenmikroskop
(TEM) vermessen wurde und erst durch diese Behandlung Nanodiamanten sichtbar wurden.
Bekannterweise lassen sich graphitahnliche Kohlenstoff-Zwiebeln (engl.: carbon-onions) bei
Temperaturen um die 700 °C und unter Elektronenbestrahlung in Diamant umwandeln.43 Es
ist daher nicht eindeutig nachweisbar, dass die Bildung der Diamanten im HPHT-Verfahren
und nicht erst durch die hochenergetische Elektronenbestrahlung erzeugt wurde. Ungeachtet
dessen wurde vor kurzem aus reinem Adamantan (Ad) in der HPHT-Synthese bei Driicken
von 9 GPa und Temperaturen >1300 °C Diamant hergestellt.[}44 Des Weiteren konnte gezeigt
werden, dass bei der Verwendung halogenierter Adamantane wie 1,3-Dibromadamantan (13)
und 1-Chloradamantan (18) die Synthesetemperatur sogar bis auf 700 °C bei einem statischen
Druck von 8 GPa herabgesenkt werden konnte.[24514¢1 Es deutet daher vieles darauf hin, dass
Diamantoide auch im HPHT-Verfahren das Wachstum von Diamanten begulnstigen. Ob bei
dem Prozess die Diamantoide als Keime stabil bleiben, ist jedoch noch unklar.

1.7 Motivation und Zielsetzung

Wie in den vorangegangenen Kapiteln beschrieben haben Nanodiamanten ein immenses
Potenzial in verschiedenen Anwendungsbereichen wie der
Quanteninformationsverarbeitung™#”, der Nanosensorik?®-39 und der Bildgebung®® in
biologischen Systemen. Besonders haben sich NV-Zentren in vielen Anwendungen etabliert.
Das NV-Zentrum besitzt eine scharfe optische Null-Phononen-Linie (A = 637 nm), welche trotz
intensiver und dauerhafter Bestrahlung photostabil ist und erst unter extremen Bedingungen
bleicht.l“®! Darliber hinaus haben NV-Zentren die besondere Eigenschaft der spinabhangigen
Photolumineszenz, wodurch auRere Stimuli wie Temperatur,*® magnetische und elektrische
Felderl*®-23 detektiert werden konnen. Es besteht daher die begriindete Aussicht, dass
Nanodiamanten als Sensoren in Biosystemen die dul3ere Umgebung bis auf einzelne Molekile
darzustellen vermdgen. Hierfur wird jedoch ein klar definierter standardisierter Nanodiamant
hinsichtlich der Lokalisation der atomaren Defekte, der Kristallinitat, der GréRe und Geometrie

benotigt.d)
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Den Zugang zu hochwertigen Nanodiamanten erhalt man, indem mikroskopische
monokristalline Nanodiamanten hochenergetisch gemahlen werden. Des Weiteren kdnnen
Nanodiamanten auch direkt Uber eine Vielzahl von Methoden hergestellt werden. Hierzu
gehoren zum Beispiel Detonationstechniken,®! Laserablationsmethoden,®® Chlorierung von
Carbiden®” und lonenbestrahlung von Graphit.®®) Aber sowohl bei der ,top-down*“- als auch
bei der ,bottom-up“-Methode fehlt die nétige Prazision zu unimolekularen Nanodiamanten.
Wirft man zudem einen Blick auf die organische Chemie, bestand auch hier das Bestreben
nach der Synthese definierter Nanodiamanten bzw. Diamantoide. Durch organische LEWIS-
Saure-vermittelte Umlagerungsreaktionen gelang der Zugang von Adamantan (Ad)®® und
groReren Diamantoiden (Diamantan (2),5"1 Triamantan (3)° sowie anti-Tetramantan
(4a)5°72), GroRere Diamantoide als Tetramantan konnten nach dem heutigen Stand des
Wissens bei diesen milden Bedingungen bisher nicht synthetisiert werden, da bei den
Umlagerungsreaktionen eine Vielzahl an potenziellen Intermediaten entstehen, wodurch die
Synthese des gewiinschten Produkts erschwert wurde. Der Zugang zu hoheren

Diamantoiden gelang lediglich durch Aufreinigung von Rohdlgemischen mittels HPLC.[62

Des Weiteren wurde die Entstehung der Diamantoide im Rohdl neben den bekannten
carbokationischen Umlagerungsreaktionen auch auf radikalische Prozesse zuriickgefihrt.
Dieses Potenzial wurde dahingehend erkannt, dass Diamantoide als Keime fiir das Wachstum
von Diamanten eingesetzt wurden. Das Wachstum von Diamanten wurde ausgehend von
prazisen molekularen Diamantoiden zuerst in CVD-Prozessen, kirzlich aber auch verstéarkt in
HPHT-Verfahren untersucht. Das HPHT-Verfahren hatim Gegensatz zum CVD-Verfahren den
Vorteil, dass theoretisch jeder Nanodiamant ausgehend von einem Diamantoidmolekul als

dreidimensionaler spharischer Partikel wachsen kann.

Mein Ziel war es zum einen ausgehend von dem einfachsten Diamantoid, dem Adamantan
(Ad), Vorlauferstrukturen fiur das Diamantwachstum zu synthetisieren, welche préazise
lokalisierte atomare Defekte (Heteroatome als Substitutionsdefekte) enthalten sollten.
Molekulare Kristallisationskeime sollten dem prazisen Platzieren unterschiedlicher Defekte (in
dieser Arbeit: Silicium und Stickstoff) im Zentrum des Diamanten dienen. Hypothetisch
gesehen, erfolgt das Wachstum ausgehend von einem Diamantoid in Gegenwart einer
Kohlenstoffquelle, indem die weniger stabile Kohlenstoffquelle unter diesen Bedingungen
reaktive Intermediate bildet und mit dem Wachstumskeim reagiert. Die Anspriche an die
Wachstumskeime waren daher, dass diese wahrend des HPHT-Prozesses intakt bleiben und
die Struktur fur das Wachstum vorgeben. Zur Uberprifung dieser Hypothese eigneten sich
Pyrolysestudien, welche bei hohen Temperaturen und niedrigen Driicken durchgefiihrt werden
kénnen, um die Stabilitat der Keime und der Kohlenstoffquellen zu bestimmen. In dieser Arbeit
sollte der Start des Wachstums anhand verschiedener Keime sowie Kohlenstoffquellen auf

molekularer Ebene betrachtet werden. Ublicherweise wird das Ausgangsgemisch aus zwei
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Komponenten, dem Wachstumskeim und der Kohlenstoffquelle, zusammengesetzt. Ein
weiteres Ziel war es daher, zur Vereinfachung des Systems die zwei Komponenten in einem
Makromolekil miteinander zu verbinden. Das Polymer sollte demnach strukturell aus zwei
Blocken aufgebaut werden. Der eine Block besteht aus einer Adamantaneinheit (Ad) und der
andere Block aus einer langenvariablen Alkyleinheit, wodurch das Verhaltnis zwischen
Wachstumskeim und Kohlenstoffquelle eingestellt werden kann. Die strukturelle Analyse der
Feststoffe sollte zudem Auskunft dariber geben, welche Anordnung die Adamantaneinheiten
im Kristall haben. Dariiber hinaus sollte das Polymer hinsichtlich seines
Zersetzungsverhaltens untersucht werden, um auch hier Ruckschlisse auf dessen

Einsetzbarkeit fur die Synthese von Diamanten zu gewinnen.

BFA/@\ABr — /\M@\W\ — W
goNme! Sy”fhese / o 2N \

\(\x\s\alllsat/o,,
)
(/G’JerBp\d 0)9\9\2\

R\
Chstum von Die™®

NH,
. 450°C
- = - )
niedriger Druck/ R=—(_JR

Pyrolyse

Abbildung 8: Motivation: Synthese von Sila- und Azaadamantanen als potenzielle Keime fir die
Diamantsynthese (rechts). Synthese verschiedener Poly(1,3-Adamantylalkylene) (1,3-P-Ad) und deren
thermische Charakterisierung (oben/links). Pyrolysestudien zur Analyse des Diamantwachstums

(unten). Gedruckt mit Erlaubnis von.[*481 Coyright (2019) American Chemical Society
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2 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

2.1 Synthese von Sila- und Azaadamantanen

Kristallisationskeime kdnnen den prazisen Aufbau sowie das Wachstum von Kristallen
beglnstigen. Ein bekanntes Beispiel ist die Kristallisation von Wasser. Die Zugabe eines
Impfkristalls initiiert die Kristallisation des Wassers schon ab einer Temperatur von 0 °C, womit
die Aktivierungsenergie zur Kristallisation gesenkt wird. Dies ist nur eines von vielen Beispielen
in denen Keime die Kristallisation begunstigen. Mittlerweile werden Diamantoide auch als
Wachstumskeime in CVD- sowie in HPHT-Verfahren zur Synthese von Diamanten eingesetzt,
wodurch zum Beispiel in dem HPHT-Verfahren die Synthesetemperatur gesenkt werden
konnte. (Kapitel 1.6) Jedoch ist der keimgesteuerte Wachstumsprozess ausgehend von
Heterodiamantoiden nahezu unerforscht. Es besteht daher immer noch ein grof3er Bedarf nach
mafgeschneiderten defekthaltigen Diamantoiden, um letztendlich die magnetooptischen
Eigenschaften der gebildeten Nanodiamanten prazise einzustellen. Zum einen ist die
Maodifikation siliciumhaltiger Diamantoide von grof3er Bedeutung, bei denen wir zum Beispiel
das Verhaltnis und die rdumlichen Abstande zwischen Defektatomen innerhalb des Molekiils
anpassen wollten. Der Zugang von 1,3-Diaza-Adamantanderivaten sowie markierten C-
sowie *N-Azaadamantanen eroffnet zudem die Tur zu Auslesesystemen, welche wie ein

"Reportermolekil” agieren kdnnten.

2.1.1 Synthese von Silaadamantanen

Da die in der Literatur beschriebenen Synthesen zur Bildung von Silicium-Adantanderivate
sehr limitiert sind und die Derivate in nur geringen Ausbeuten erhalten wurden, war es unser
Ziel neue Synthesestrategien zu entwickeln, um effizient Silaadamanantane herzustellen. Das
Konzept war es, kohlenwasserstoffhaltige Abstandseinheiten zwischen Adamantan (Keim)
und Silicium (Defekt) einzubauen, um damit einen besseren Zugang zu Silicium-Adamantan-

Derivaten zu erhalten.

Es erschien zum einen die Olefinierung von 2-Adamantanon (78) erfolgversprechend, um im
Weiteren durch Hydrosilylierungen das Siliciumatom einzufiihren. Diese Strategie bietet die
Mdoglichkeit, verschiedene Silansubstituenten an das Adamantangeriist zu binden. Wir nutzten
die TEBBE-artige Olefinierung,™*° wobei die CH.-Gruppe des Dichlormethans zunachst in den
bimetallischen Mg-Ti Komplex 79159151 insertiert und 2-Adamantanon (78) bei Zugabe
olefiniert wurde 80. AnschlieBende Trispentafluorphenylboran (81) katalysierte
Hydrosilylierung des Olefins 80 mit Triethysilan (82) lieferte das Silan 83 mit einem CHz-Einheit
zwischen dem Keim und dem Defekt. Die hier dargestellte Hydrosilylierung von 2-
Adamantanon (78) stellt eine neue Synthesemethode zur Darstellung neuer Silicium-

Adamantanderivate dar.
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Mg
(8.00 Aquiv)
+ — > |[Ti-Mg-CIx-(THF),] o)
TiCl, THF g
(2.00 Aquiv)
78
Cl (1.00 Aquiv.)
CH,Cl, T Mg | ——
THF® 7
79 80

Schema 19: TeEBBE-artige Olefinierung von 2-Adamantanon (78) zur Synthese des Olefins 80.

1.B(CgFs)3 (81, 10.0 Mol-%)

DCM .
Et,SiH _ @/\&Ets
82 2. gso
(1.00 Aquiv.) 83

(1.00 Aquiv.) 75%

DCM
RT
20 h

Schema 20: Trispentafluorphenylboran (81) katalysierte Hydrosilylierung des Olefins 80 zur Synthese
des Silans 83.

Des Weiteren ist das Einfligen einer Phenylgruppe auch auflerst attraktiv, da diese gut
zuganglich und vielseitig funktionalisierbar ist. Zun&chst wurde in einer FRIEDEL-CRAFTS-
Alkylierung von 1-Brombenzol (84) mit 1-Bromadamantan (13) versucht, 1-(4-
Bromphenyl)adamantan (86) zu synthetisieren. Das Synthesevorhaben scheiterte aber, da 1-

Bromaadamantan (13) mehrfach alkyliert wurde.

Br
Br Br
FeC|3
—_— >
45°C
84 13
19.0 Aquiv. 1.00 Aquiv. 85

Schema 21: Gescheitertes Synthesevorhaben von 1-(4-Bromphenyl)adamantan (85) Uber FRIEDEL-

CRrRAFTS-Alkylierung.
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Deswegen wurde versucht, in einer Zweistufensynthese tber 1-Phenyladamantan (86) und
anschlielRender selektiver Bromierung das gewlnschte 1-(4-Bromphenyl)adamantan (85) zu
erhalten. Nach einer Vorschrift von ISHIZONE und Mitarbeiter wurde Phenylmagnesiumbromid
(87) in der nukleophilen Reaktion mit 1-Bromadamantan (13) zu 1-Phenyladamantan (86)

umgesetzt.[t>?

MgBr Br
—_—
DCM
45 °C
87 13 70%

(2.50 Aquiv.)  (1.00 Aquiv.) 86

Schema 22: Synthese von 1-Phenyladamantan (86).

In Anlehnung an eine Vorschrift von Wang und Mitarbeiter*>®l wurde 1-Phenyladamantan (86)
nun im néchsten Schritt mit Brom und Eisenspéane, wobei in situ die LEwIS-SAURE FeBrs
gebildetet wurde, selektiv in der para-Position bromiert, wodurch 1-(4-Bromphenyl)adamantan
(85) erhalten wurde. Die bromierte Spezies 85 bietet nun einen attraktiven Baustein flr weitere

Funktionalisierungen.

Br
Fe (0.43 Aquiv.)
Br2
CHCl;
50 °C
82%
86
85

(1.00 Aquiv.) (0.95 Aquiv.)

Schema 23: Bromierung von 1-Phenyladamantan (87) zur Synthese von 1-(4-Bromphenyl)adamantan
(86).

Die Lithiierung von Brombenzolderivaten ist eine herkbmmliche Methode, um elektronenreiche
Spezies zu generieren, welche mit elektrophilen Reagenzien wie Chlorsilane nahezu
guantitativ umsetzbar sind. Wir nutzten diese Methode, um Silicium-Adamantanderivate mit
Phenylabstandshaltern auf einem neuen Syntheseweg herzustellen. Zunachst wurde 1-(4-
Bromphenyl)adamantan (85) mit t-BuLi lithiiert und die in situ erzeugte Spezies mit TMSCI

umgesetzt, wodurch 4-(Adamantant-1-yl)phenyl)trimethylsilan (88) erhalten wurde.
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1) t-BuLi (2.00 Aquiv.) ,

-78 °C
20h

2) TMSCI (1.20 Aquiv.)

THF
-78°C »> RT
85 6h
(1.00 Aquiv.) 85% 88

Schema 24: Synthese von 4-(Adamantant-1-yl)phenyl)trimethylsilan (88).

Nach ahnlicher Synthesemethode wurde durch die vierfache Addition der lithiierten
Adamantylbenzol-Spezies an das Tetrachlorsilan (89) das dendritische Tetrakis(4-
(adamantan-1-yl)phenyl)silan (90) erzeugt. Auch hier bietet die Phenylgruppe den Zugang zu
neuen Silicium-Adamantanderivaten. Tetrakis(4-(adamantan-1-yl)phenyl)silan  (90) ist
strukturell mit Tetra(adamant-1-yl)silan (91) verwandt. Die Synthese des Tetra(adamant-1-
yl)silans) (91) ist bis heute wahrscheinlich aufgrund der sterisch anspruchsvollen
Adamantylgruppen nicht gelungen. Erst unsere Synthesestrategie ermdglichte den

unkomplizierten Zugang zum vierfach adamantylierten Silan 90.

Analogon
ey
91
Br 1) t-BuLi (9.00 Aquiv.)
THF
-78 °C
20h
- > Si
2) SiCl, (89,1.00 Aquiv.)
THF
-78°C > RT
6 h
86
(4.50 Aquiv.) 920

87%

Schema 25: Synthese von Tetrakis(4-(adamantan-1-yl)phenyl)silan (90). Durch das Einfigen der

Phenylgruppe wird der Zugang zum vierfach adamantylierten Silan erméglicht



Ergebnisse und Diskussion 32

Nach der Vorschrift von KRISHNA und Mitarbeitern gelang die Synthese von 1,3,5,7-
Tetraphenyladamantan (92) in der FRIEDEL-CRAFTS-Alkylierung von Benzol (93) mit 1-
Bromadamantan (13).1%¥ Die vierfach phenylierte Adamantanverbindung wurde anschlieRend
wie zuvor beschrieben mit Brom und Eisenpulver zu dem gewilnschten Produkt 1,3,5,7-

Tetrakis(4-bromphenyl)adamantan (94) umgesetzt.

a
Br t-BuBr (2.00 Aquiv.)
© AIC5 (0.2 Aquiv.)
60 °C,3h
85%
13 93

(1.00 Aquiv.)  (2.50 Aquiv.)

Fe (1.00 Aquiv.)

Brz >
CHCl,
50 °C
80%
92
- N 94
(1.00 Aquiv.) (3.25 Aquiv.)

Schema 26: a) FRIEDEL-CRAFTS-Alkylierung von Benzol (93) mit 1-Bromadamantan (13) zur Synthese
von 1,3,5,7-Tetraphenyladamantan (92). b) AnschlieBende Bromierung von 1,3,5,7-
Tetraphenyladamantan (92) zur Synthese von 1,3,5,7-Tetrakis(4-bromphenyl)adamantan (94).

Die anschlieRende Lithiierung des Tetrabromids 94 nach etablierter Synthesemethode gefolgt
von der Zugabe von TMSCI fuhrte zu der vierfach silylierten Adamantylspezies 95. Abermals
bieten die Phenylgruppen den Zugang zu neuen Silicium-Adamantanderivaten. Das
synthetisierte 1,3,5,7-Tetrakis(4-(trimethylsilyl)phenyl)adamantan (95), welches mit den
Phenylgruppen die vier Silane (Defekt) und den Adamantankern (Keim) tberbrickt, kann
strukturell als Analogon zu 1,3,5,7-Tetrakis(trimethylsilylladamantan (96) eingeordnet werden.
Der Zugang von 1,3,5,7-Tetrakis(trimethylsilylladamantan (96) ist nach unserem
Kenntnisstand bis heute nicht gelungen, da schon die einfache Silylierung von Adamantan in

nur geringer Ausbeute vollfihrt wurde.
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Analogon
SiMe3
Me3Si SiMe3
Br MesSi o6 SiMes
O 1) t-BuLi (8.00 Aquiv.) O

THF

_78°C
!g 2.0h !g
Br ! O 2) TMSCI (4.00 Aquiv.) MesS I O
. quiv. .
O Br 7 iF O SiMe,
~78°C > RT
6h

Br Me;Si
94 79%

95
(1.00 Aquiv.)

Schema 27: Synthese von 1,3,5,7-Tetrakis(4-(trimethylsilyl)phenyl)adamantan (95).

Des Weiteren nutzten wir das etablierte Syntheseprotokoll von BoubJouk und Mitarbeiter, um
ein Siliciumatom in das Adamantangerust einzubauen (Schema 15).132133 Dje Tricarbonsaure
97 wurde verestert und anschlieRend wurde der Triester 98 mit LiAlH4 zum Triol 99 reduziert.
Das Triol 99 wurde mit Bromwasserstoff zum Tribromid 46 bromiert. AnschlieRend wurde mit
aktivierter Magnesiumspéne aus dem Tribromid 46 der Trimagnesiumbromidgrignard 100
erzeugt, welcher mit TMSCI zu dem Trisilan 69 uberfuhrt wurde. Der Schliisselschritt zur
Synthese des Silaadamantans 68 ist die LEwis-Saure vermittelte Redistributionsreaktion.
Hierzu wurde das Trisilan 69 mit der LEwis-Saure AlICI; unter Freisetzung von TMS in das 1-

Methylsilaadamantan (68) uberfuhrt.
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BF;(OEt,) (48 Mol-%)
HOOC._ COOH (6.50 Aquiv.) MeOOC._ COOMe
HOOC MeOOC
MeOH
70°C,6h
97 94% 98
_ o Bry (3.15 Aquiv.)
LiAlH, (6.15 Aquiv.) HO OH PPh; (3.15 Aquiv.) Br\ Br
HO\ Br
THF DMF
70°C,20 h 0°C — RT
79% 99 70% 46
B B BrM MgB fSCl Me;Si SiM
r T Mg (6.30 Aquiv. rMg gBr| (6.15 Aquiv.) MesSi iMeg
Br\ 9 d { Bng\ - - Me3Si\
THF THF
RT RT
B 30%
46 100 69
AICl; |
Me3Si SiMe3 (1.30 Aquiv.) ,
Me3Si\ Si
CeHe
85 °C
69 -2SiMe, 68

Schema 28: Mehrstufige Syntheseroute zur Darstellung von 1-Methylsilaadamantan (68).

In der Abbildung wurden die Silicium-Adamantanderivate (68, 83 88, 90 und 95)
zusammengefasst. Wir nutzten die Vorschrift von BoubJouk und Mitarbeitern um 1-
Methylsilaadamantan (68) zu synthetisieren. Fir die Darstellung von ((Adamantant-1-
yl)phenyl)trimethylsilan (88) wurde ein neuer Syntheseweg entwickelt, indem die lithiierte
Adamantylbenzol-Spezies mit TMSCI umgesetzt wurde. Dieser Syntheseweg wurde auch
genutzt, um neuartige Silicium-Adamantanderivate 90 und 95 mit Phenylabstandshaltern zu
synthetisieren. Daruber hinaus bietet die Hydrosilylierung von 2-Adamantanon (78), in der wir
beispielhaft ((Adamant-2-yl)ymethyl)triethylsilan (83) synthetisierten, einen Zugang zu neuen

Silicium-Adamantanderivaten mit CH,-Abstandshaltern.

Adamantan hat die Funktion eines Kristallisationskeims und die Siliciumspezies dient als
Defekt fur die spatere Diamantsynthese. Bei 1-Methylsilaadamantan (68) ist die Siliciumeinheit
in den Adamantankafig mit eingebaut. Das Verhaltnis von Adamantan (Keim) zu Silicium

(Defekt) betragt 1 zu 1. Dieses Verhaltnis besteht auch bei den beiden Silanen ((Adamant-2-
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yl)methyl)triethylsilan (83) und ((Adamantant-1-yl)phenyl)trimethylsilan (88). Im Gegensatz zu
68 sind die Siliciumeinheiten aufl3erhalb des Kafigs gebunden. Fir Tetrakis(4-(adamantan-1-
yhphenyl)silan (90) wurde die Anzahl der Adamantanfunktionen gegenuber der Siliciumeinheit
auf 4 zu 1 erhght. In der Diamantsynthese kdnnte eine erhdhte Anzahl der Kristallisationskeime
auch das Diamantwachstum begunstigen. Im Vergleich dazu hat 1,3,5,7-Tetrakis(4-
(trimethylsilyl)phenyl)adamantan (95) ein umgekehrtes Verhdltnis von Adamantaneinheiten zu
Siliciumfunktionen (1:4). Hierbei kdnnte eine erhdhte Anzahl von Defekten die Bildung von
Silicium-Farbzentren begtinstigen. Das starre Gerlst fixiert die Siliciumeinheiten in den
genauen Positionen, welche bei Erhalt des Molekils im Diamanten definierte Defektabstande
erzeugen konnte.

a)  Ad:Si=1:1
SiMe3

| Hy

i Cla
g@ g -

68 83

C) Ad:Si=4:1 g

95 90

Abbildung 9: Ubersicht der Silicium-Adamantanderivate fiir die Diamantsynthese (68, 83 88, 90 und 95).
Die in rot markierten Einheiten sind die Abstandshalter zwischen Adamantan (Keim) und Silicum
(Defekt). a) Das Verhaltnis von Adamantan zu Silcium betragt 1:1. b) Das Verhaltnis von Adamantan zu
Silcium betragt 1:4. c) Das Verhaltnis von Adamantan zu Silcium betragt 4:1.
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2.1.2 Design zur Synthese von Azaadamantanen

Die Synthese von Azaadamantanen ist gegenuber Silaadamantanen besser erforscht worden.
So wurde eine Reihe von Synthesestrategien entwickelt, um 1-Aza-, 2-Aza- und 1,3-
Diazaadamantane zu erhalten. Uber das Design der Azaadmantane kann theoretisch das
Defekt-Zentrum des Diamanten manipuliert werden. Es gibt daher gro3es Interesse daran,
Defekte im Gerist sowie der Seitenkette des Adamantans prazise platzieren zu kénnen. Zum
Beispiel ist die Anordnung der Stickstoffatome in 1,3-Diazaadamantanen 58 analog zu der
Anordnung der Stickstoffatome im H3-Zentrum eines Diamanten, dieses Zentrum hat eine
Fluoreszenzbande bei A = 504 nm und unterscheidet sich damit erheblich vom NV°- und NV--
Zentren, die eine scharfe Fluoreszenzlinie bei A = 575 nm und A = 637 nm respektive besitzen
(Abb. 10a). Vielmehr konnen Azaadamantane durch eine Markierung mit nicht nattrlichen *°N-
Isotopen verandert werden. Ein mdglicher Vertreter hierfir ist 2-(Adamantan-1-yl)acetonitril-
15N (101) (Abb. 10b). Durch die Markierung des Wachstumskeims wird der Kernspin am
Stickstoffatom geandert (34N, 1 = 1 vs. ®N, | = 1/2). Im Diamanten konnte mit diesem
Wachstumskeim ein ®NV-Zentrum erhalten werden, welches so in der Natur nur sehr selten
vorkommt. Durch die Kopplung des Kernspins des °*N-Atoms mit dem Elektronenspin des NV-
Zentrums kommt es zur Entartung der Energiezustande im NV-Zentrum. Hieraus folgt eine
veranderte Hyperfeinstruktur, welche mit ODMR-Messungen auslesbar ist (Abb. 10b). Auch
die Anreicherung von kernspinaktiven *C-Atomen (I = 1/2) im 1-Azaadamantan (44) fuhrt zu
einer Wechselwirkung der spinaktiven Kerne innerhalb der Molekiils (Kopplung der spinaktiven
Kerne im NMR sichtbar, Ex. Teil, 3.3.2). Wird 1-Azaadamantan-2,2-3C, (102) hypothetisch in
einen Diamanten Ubertragen, wobei das Stickstoffatom ein NV-Zentrum bildet, kommt es auch
hier zur einer Wechselwirkung zwischen dem Kernspin der **C-Atome mit dem Elektronenspin
des NV-Zentrums, wodurch die veranderte Hyperfeinstruktur in ODMR-Messungen auslesbar
ist (Abb. 10c). Das Auslesen der Hyperfeinstruktur gibt direkt Rickschliisse darauf, ob der
eingebaute Wachstumskeim wahrend des Wachstumsprozess intakt geblieben ist, da beim
Aufbrechen des Keims die Atome auseinander diffundieren wirden und es nicht mehr zur
Wechselwirkung der spinaktiven Kerne kommen konnte. Das Ziel bestand nun darin, die

beschriebene Azaadamantane (58, 101 und 102) synthetisch herzustellen.
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Abbildung 10: Azaadamantane als Reportermolekiile fur die Diamantsynthese. a) 1,3-
Diazaadamantane (58) als potenzielles H3-Zentrum (Das Fluoreszenzspektrum wurde mit der Erlaubnis
von gedruckt.[!551 Copyright (2019) American Vacuum Society). b) und c¢) Labeling mit 15N- bzw. 3C-
Atomen 101 bzw. 102 und damit einhergehende Anderung der Energiezustande des NV-Zentrums,
welche mit ODMR-Spektroskopie auslesbar sind (Gedruckt mit Erlaubnis von.5% Copyright (2006) John
Wiley & Sons).

2.1.3 Synthese der 1,3-Azaadamantane

Kommerziell erhaltliches Hexamethyltetraamin (61) wurde in Anlehnung an eine Vorschrift von
ComBA und Mitarbeiter in einer Kondensationsreaktion mit 3-Pentanon zu 5,7-Dimethyl-1,3-
diazaadamant-6-on (62) in einer moderaten Ausbeute von 67% umgesetzt. AnschlieRende
Reduktion mit Hydrazin nach der HUANG-MINLON-Modifikation lieferte 5,7-Dimethyl-1,3-
diazaadamantan (64) (Kapitel 1.5.3, Schema 14).1% Zudem entwickelten wir einen
alternativen Syntheseweg, um das Keton 62 zu reduzieren. Dabei nutzten wir, wie schon
vorher an 2-Adamantanon (78) getestet (Kapitel 2.1.1, Schema 19), die TEBBE-artige
Olefinierung zur Reduktion des Ketons 62. Vermutlich insertiert die CH,-Gruppe des

Dichlormethan zunachst in den bimetallischen Mg-Ti Komplex 79.0150151 AnschlieRende
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Zugabe des Ketons 62 fuhrt zur Olefinierung und Bildung von 5,7-Dimethyl-6-methylen-1,3-

diazaadamantan (103) in einer guten Ausbeute von 70%.

a

Et,CO (1.20 Aquiv.) N,H, (61.0 Aquiv.)
|/(N\| AcOH (2.30 Aquiv.) O NaOH (7.50 Aquiv.)
NN
LN/ nBuOH N Ethylenglykol N
128 °C, 1.5h LN 130 °C, 24 h £-N
61 67% 62 28% 64
b
Mg
(8.00 Aquiv)
+ — > |[Ti-Mg-CIx~(THF),] o
TiCl, THF N
(2.00 Aquiv) /N
62
Cl (1.00 Aquiv.)
CH,Cl, i Mg | —— -
THF" o1’ N
70% LN
79 103

Schema 29: a) Synthese von 5,7-Dimethyl-1,3-diazaadamantan (64) nach klassischer HUANG-MINLON-
Reduktion.%¢l b) Synthese von 5,7-Dimethyl-6-methylen-1,3-diazaadamantan (103) mittels TEBBE-

artiger Olefinierung.[149]

Die synthetisierten Diazaadamantane 64 und 105 stellen beide, wie in Kapitel 2.1.2
beschrieben, mdgliche Kristallisationskeime fir die Diamantsynthese dar, da die Anordnung
der Stickstoffe in der 1,3-Position des Adamantans dem NVN-Zentrum im Diamanten
entspricht.

2.1.4 Synthese 3C- und *N-markierter Azaadamantane

Die Synthese von 1-Azaadamantan (44) wird, wie in Kapitel 1.5.1 gezeigt, mittels der
zweifachen MANNICH-Reaktion und anschlieRender Reduktion ermdglicht. Dabei werden zwei
Kohlenstoffatome aus dem Formaldehyd in das Adamantangertist eingebaut. Wir modifizierten
die Reaktion, indem wir $3C angereichertes Formaldehyd einsetzten, wodurch die Moglichkeit
der BC-Insertion in das Adamantangerust besteht. Im ersten Schritt bildeten das priméare
Amine 47 und Formaldehyd-3C ein Imin 104, welches nach Entschiitzung des Ketons von
einer reaktiven Enolatspezies 105 angegriffen wurde und es zur Cyclisierung kam 106. Dieser
Vorgang wurde ein zweites Mal wiederholt, wodurch das gewinschte tricylische 1-
Azaadamantan-4-on-2,2-13C, (107) erhalten wurde. AnschlieRende Reduktion mit Hydrazin

nach der HUANG-MINLON-Variante lieferte 1-Azaadamantan-2,2-1*C, (102).
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® - 'cH, ® = '3cH,
NH, 13CH,0 (4.70 Aquiv.) N NoHg4 (61.0 Aquiv.)
H,S0, (7.50 Aquiv.) NaOH (7.50 Aquiv.) N
0O EtOH Ethylenglykol M
OQ 113 °C, 24 h 0 130 °C, 24 h
47 38% 107 33% 102
0]
'Y -H20 -H*/H,0
H™ T H

0
H H o &
N=(H +H*/H,0 b= S aat
o)

H .
-1,2 Ethanediol
o) Con
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Schema 30: Synthese des von 1-Azaadamantan-2,2-13C; (102). Die !3C-Kohlenstoffatome werden

durch die zweifachen MANNICH-Reaktion Gber 13C-Formaldehyd eingefihrt.

Eine weitere Moglichkeit zu Uberprufen, ob der Stickstoffdefekt seinen Ursprung in dem
Kristallisationskeim hat oder als Inklusionsdefekt aus der Atmosphare kommt, bietet die °N-
Anreicherung der Kristallisationskeime. Wir wéahlten eine Methode, bei der priméare Alkohole in
einer Eintopfreaktion (eng.: one-pot synthesis) tiber eine Aldehyd-Zwischenstufe und Addition
von wassrigem Ammoniak in ein Nitril Gberfihrt wurden.*5 Wir modifizierten die Reaktion,
indem wir eine wassrige ®NHz-Losung aus *NH.Cl unter Zugabe von NaOH erzeugten
(Schema 3la). 2-(Adamantan-1-yl)ethan-1-ol (108) wurde in der 2,2,6,6-
Tetramethylpiperidinyloxyl  (TEMPO)  katalysierten =~ Reaktion  mit  1,3-Diiod-5,5-
dimethylhydantoin (DIH) (109) zur Aldehydzwischenstufe 110 oxidiert. Die frisch praparierte
15NH3-Losung sowie lod wurden dem Reaktionsgemisch hinzugefiigt, wodurch das **N haltige
Nitril 101 erhalten wurde (Schema 30b).
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a "NHCl + NaOH ———— |"®NHz(aq) + NaCl DIH: N
H,0 N

(20.0 Aquiv) (20.0 Aquiv) (20.0 Aquiv) (0] l}j 0
I
109
DIH _ _
1.20 Aquiv. (0] |
b OH ( quiv.) I 2 ™~
1.50 Aquiv =
TEMPO (5 Mol-%) U Aqulv.
DCM DCM
RT RT
- a 85%
108 110 101

(1.00 Aquiv.)

Schema 31: Modifizierte Synthesevariante zur Darstellung von 2-(Adamantan-1-yl)acetonitril-1>N (101)

wobei 15N-Stickstoffatome durch das Erzeugen einer wassrigen 15NHz-Losung eingefiihrt wurden.[57]

2.1.5 Fazit

Durch das Einfuhren von Methyl- bzw. Phenylabstandshaltern wurden neue Silicium-
Adamantanderivate synthetisiert. Zum einen bietet die Hydrosilylierung von 2-Adamantanon
(78), in der wir beispielhaft ((Adamant-2-yl)methyl)triethylsilan (83) synthetisierten, einen
Zugang zu neuen Silicium-Adamantanderivaten mit CH>-Abstandshaltern. Darlber hinaus
konnten Adamantane (Ad) durch das Einflihren von Phenylabstandshaltern 86 und 92, welche
selektiv in der para-Position bromiert und anschlieBend lithilert wurden, mit
Siliciumelektrophilen in die Silane (88, 90 und 95) Uberfihrt werden. Die letztgenannte
Methode ermdglichte uns verschiedene Verhaltnisse von Adamantaneinheiten (Keim) zu
Siliciumdefekten einzustellen. Weiterhin konnte durch die Abstandshalter die raumliche

Anordnung der Silciumdefekte untereinader und zum Adamantanzentrum reguliert werden.

Weiterhin konnten verschiedene Azaadamantane synthetisiert werden, welche das Potenzial
haben, das Stickstoffdefektzentrum zu manipulieren. Zum einen wurde nach der klassischen
HUANG-MINLON-Modifikation 5,7-Dimethyl-1,3-diazaadamant-6-on (62) zum 1,3-
diazaadamantan (64) reduziert. Eine neue Variante zur Reduktion des anspruchsvollen Ketons
62 nutzte die TeBBE-artige Olefinierung, wodurch 5,7-Dimethyl-6-methylen-1,3-
diazaadamantan (103) erhalten wurde. Bei beiden 1,3-Diazaadamantanen ist die Anordnung
der Stickstoffatome analog zu der Struktur des NVN-Zentrums (H3-Zentrum) im Diamant. Des
Weiteren konnte 1-Azaadamantan-2,2-*C, (102) in der modifizierten MANNICH-Reaktion mit
13C angereichertem Formaldehyd doppelt mit 13C-Kohlentoffatomen markiert werden. Da *3C-
Kohlenstoffatome (I = 1/2) im Gegensatz zu !2C-Kohlenstoffatomen (I = 0) einen aktiven
Kernspin besitzen, besteht die Moglichkeit der Wechselwirkung mit anderen Spinsystemen,

wie zum Beispiel mit den Elektronenspins des NV-Zentrums im Diamanten. Das optische
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Auslesen des Diamanten wirde daher eine direkte Riickmeldung Uber die Verwendbarkeit des
Kristallisationskeims geben. Auch die Synthese von *°N-haltigem 2-(Adamantan-1-
yl)acetonitril-*®N (101) verandert den Kernspin am Stickstoffatom. Theoretisch konnte mit
diesem Wachstumskeim ein **NV-Zentrum erzeugt werden, welches so in der Natur nur sehr
selten vorkommt und zudem auch Uber optische ODMR-Messungen ausgelesenen werden
kbnnte.

2.2 Poly(1,3-Adamantylalkylene) 1,3-P-Ad-Z

2.2.1 Struktureller Aufbau der Poly(1,3-Adamantylalkylene)

Polymere aus adamantanhaltigen Kohlenwasserstoffverbindungen wurden in den wenigen
Beispielen, die es in der Literatur gibt, meistens in der Seitenkette unter Verwendung von a-
Olefinen 29,11%°1191 1 3-Butadienen 30,1112 Alkinen 311*% und a, w-Dienen 3214 hergestellt
(33—-36). Die zweifache Funktionalisierung des Adamantans ermdglichte zudem, Adamantan
in die Hauptkette des Polymers einzubauen. In dem ersten Beispiel wurde eine WURTz-
Kupplung genutzt, um 1,3-Dibromadamantane (14) zu polymerisieren.'>11¢  Ahnliche
Polymere wurden auch durch Ringéffnungspolymerisation (ROP) von verzerrten 1,3-
Dehydroadamantanen (39, 40 und 41) hergestellt.}171% Unser Ziel war es, die 1,3-adamantyl
Funktion regelmafig in die PE-Kette einzubauen, um das Verhéltnis von Adamantaneinheiten
zu CHa>-Abstandshaltern zu regulieren. Wir erhofften uns, mittels der acyclischen

Dienmethathese (ADMET) solche Prazisionspolymere aufzubauen. 48!

Vorherige Arbeit Diese Arbeit

- Wurtz-Kupplung
- Ringo6ffnungspolymerisation

- ADMET-Polymerisation
- langenvariable CH,-Abstandshalter

R Z-CH,-Einheiten
'= N
R,R'=H, 38 p N
R, R'=H, nC4Hg, 42
n R, R"=nCy4Hg, 43
R' n
P-1,3-Ad-Z
Z=10,16,18,20

Abbildung 11: Ubersicht {iber verschiedene Strategien zur Synthese von Poly(1,3-Adamantylen).

Bei der Verwendung der ADMET-Polymerisationen kbénnen die Abstande der
Wiederholungseinheiten im Polymer beliebig variiert werden. Demnach k&énnen
Struktureigenschaftsbeziehungen graduell feinjustiert werden. So wurde zum Beispiel das
Kristallisationsverhalten von PE-Polymeren in Abhangigkeit von funktionellen Gruppen in der

Seiten- und Hauptkette des Polymers untersucht. Alkylverzweigungen, welche tber die Lange
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einer Butyleinheit hinausgehen, befinden sich aul3erhalb der kristallinen Region. Die Gruppe
um WAGENER hat hierzu umfassende Arbeiten geliefert.[!*4158 Wenn eine Adamantangruppe
in die Seitenkette von PE platziert wurde 36, ergab sich eine bimodale Schmelzkurve mit
geringer Kristallinitat (Tm = -8 °C, AHy = 2 J/g; Tm = 17 °C, AH, = 8 J/g).''4 Die
Adamantyleinheit in der PE-Seitenkette hat einen erheblichen Einfluss auf das PE-
Kristallgitter, und es wurde vermutet, dass sich diese aullerhalb des Kristalls befindet.
Interessanterweise zeigten cyclische Einheiten wie Phenylen und Cyclohexylen im Ruckgrat
von PE gute Kristallinitaiten sowie hohe Schmelzpunkte.!’s®16°% Eine umfangreiche Analyse
mittels Kleinwinkel- und Weitwinkelstreuungsmessungen (eng.: small-angle- and wide-angle
scattering, SAXS und WAXS) konnte zeigen, dass ahnliche Polymere, welche cyclische
Einheiten wie Phenylen- und Cyclohexylenether in der Hauptkette von PE haben, im Kristall

enthalten sind.[*61-163]

Durch den strukturellen Aufbau der Polymere P-1,3-Ad-Z sowie deren graduelle Feinjustierung
von CH-Abstandshaltern (Z = Lange der CH.-Abstandshalter) zu Adamantanfunktionen,
besteht zudem ein grof3es Potenzial, die Polymere als makromolekulare Vorlaufermolekile in
der Diamantsynthese einzusetzen. So konnen Wachstumskeim (Adamantan) und
Kohlenstoffquelle (CH.-Abstandshalter) in einem Molekil miteinander vereint werden. Durch
das Monomerdesign kann das Verhéltnis von Adamantaneinheiten (Keimen) zu
Kohlenstoffatomen variiert werden. Eine umfangreiche Analyse der Kristallinitat in
Abh&ngigkeit von der Alkylkettenlange soll auf3erdem Auskunft tber die Ordnung der

Adamantane (Ad) im Kristall geben.

2.2.2 Synthese der Adamantanmonomere fir die ADMET-Polymerisation

Der Zugang zu adamantyl a-Olefine ist wenig Literatur bekannt. Ein Grund dafir ist, dass die
alkenyl Funktionen Uber anspruchsvolle C(sp®)—C(sp®) Kupplungsreaktionen aufgebaut
werden, wobei es zur B-Hydrideliminierung kommen kann. Nichtsdestotrotz sind Beispiele fur
die Synthese von alkenyl Adamantanen bekannt. Zum einem wurde die Allylierung des
tertidaren 1-Bromadamantans (13) von YORIMITSU und OsHIMA in der kupferkatalysierten
Kupplungsreaktion mit Allyimagnesiumbromid (111) zu 1-Allyladamantan (112) realisiert.[*64
Des Weiteren wurde eine langere Alkenylgruppe von STOHR und PFALTZ durch die
C(sp®—C(sp®) Kupplung eines primaren Alkylboromids 113 mit Pent-4-en-1-

ylmagnesiumbromid (114) an das Adamantangerist gebunden 115.16%
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YORIMITSU und OSHIMA

A Cu(OTf),
_ (5.00 Mol-%)
5 MgBr > )
r Et,O/iPr,0 X
25 °C
13 111 88% 112
1.00 Aquiv. 2.00 Aquiv.
STOHR und PFALTZ Li,CuCly
b (0.1 Min THF
1.00 Mol-%)
Br THF
-78 °C
113 114 929 115
1.00 Aquiv. 2.28 Aquiv.

Schema 32: Beispiele aus der Literatur. Kupferkatalysierte C(sp®)—C(sp®) Kupplungsreaktion von
YORIMITSU und OSHIMA zur Synthese von a) 1-Allyladamantan (112)64 sowie von STOHR und PFALTZ

zur Synthese von b) 1-Hept-6-en-1-yladamantan (115).[165]

Die grof3te Herausforderung der Synthese von Poly(1,3-Adamantylenalkylenen) liegt daher in
der Synthese der Monomere. Wir versuchten anhand von Modellreaktionen eine geeignete
Methode zu etablieren, um diese dann auf eine zweifache Funktionalisierung des Adamantans
zu Ubertragen. Da Adamantan hochsymmetrisch ist, versuchten wir zunachst die Alkenylierung
an einen der vier Brickenkopfe zu realisieren. In Anlehnung an das Syntheseprotokoll
(Schema 32a) wurde versucht, das tertiare 1-Bromadamantan (13) in der kupferkatalysierten
C(sp®—C(sp®) Kupplungsreaktion mit Pent-4-en-1-ylmagnesiumbromid (114) zu 116

umzusetzen. Der Versuch scheiterte jedoch, weil das Bromid 13 kaum umgesetzt wurde.

Cu(OTH),
@\ (5.00 Mol-%)
W — X
Br BrMg Et,0/iPr,0 x
RT
13 115 116

(1.00 Aquiv.) (2.00 Aquiv.)
Schema 33: Gescheiterter Versuch zur Synthese von Pent-4-en-1-ylmagnesiumbromid (116).

Da die Kupplung des tertidren 1-Bromadamantans (13) nicht erfolgreich war, beschlossen wir
das schon etablierte Kupplungsprotokoll von 1-(2-Bromethyl)adamantan (113) von STOHR und
PFALTZ mit dem Kupplungspartner Pent-4-en-1-ylmagnesiumbromid (114) zu testen. Die

Reaktion wurde mittels DC und GC-MS auf Vollstandigkeit Gberpruft und auf mogliche
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Nebenreaktionen kontrolliert. Die Reaktion wurde nach 10 Stunden zu vollstandigem Umsatz
gefuhrt, wobei Uberwiegend das erwinschte Kupplungsprodukt 115 erhalten wurde.
Nichtsdestotrotz besteht das Produktgemisch zu 9% aus den Nebenprodukten 117 und 118,
welche aus der B-Hydrid-Eliminierung und der Reduktion des 1-(2-Bromethyl)adamantan (113)
resultieren. Weitere Versuche an diesem Modellsystem wurden gestoppt, da bei der
zweifachen Funktionalisierung des Adamantans eine Vielzahl von Nebenprodukte entstehen

wirde.
Li20UC|4

a (0.1 Min THF

@\/\ BrM R @\/\/\/\
r g\/\/\

Br A THF A

-78°C,10h

113 114 50% 115
(1.00 Aquiv.) (2.33 Aquiv.)
b 91%

lonen Menge
5
— / %\
\
3
*

tr (Min)

Abbildung 12: a) Kupferkatalysierte C(sp3)—C(sp?®)-Kupplungsreaktion zur Synthese von 1-(Hept-6-en-
1-ylladamantan (115). b) Gaschromatrogramm des Reaktionsgemisches nachdem die Reaktion zu
vollstandigem Umsatz gefuhrt wurde. Das Reaktionsgemisch besteht zu 91% aus dem

Kupplungsprodukt und zu 9% aus den Nebenprodukten 117 und 118. Fir b) wurde die GC-Methode

A verwendet.

Bei weiteren Syntheseversuchen sollten daher unerwiinschte Nebenreaktion unterdriickt oder
ausgeschaltet werden. Die Arbeiten von der Gruppe um KAMBE nutzten eine Ligand
vermittelnde C(sp®—C(sp®) Kupplungsreaktion, bei denen priméare Alkylhalogenide mit Alkyl-
Grignard-Reagenzien in Gegenwart von 1-Phenylpropin (119) als Ligand gekuppelt wurden.
Der Vorteil dieser Reaktion ist, dass die gewiinschten Produkte in nahezu quantitativen
Ausbeuten erhalten wurden.*%¢1 Der Ligand unterdriickt wirksam die B-Hydrid-Eliminierung von
Alkylmetall-Zwischenprodukten, was ebenso zu Isomerisierungen, Eliminierungen und/oder

die Reduktion der Alkylreste auslosen wiirde.*¢” SchlieRlich wurde von uns in der Testreaktion
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der Kupplungsbaustein 1-(2-Bromethyl)adamantan (113) mit But-3-en-1-ylmagnesiumchlorid
(120) in Gegenwart des Liganden umgesetzt, wodurch 1-(Hex-5-en-1-yl)Jadamantan (121)
ohne weitere Nebenprodukte erhalten wurde.

Tabelle 1: Ubersicht zu den Kupplungs- und Nebenprodukten aus den Reaktionen (Abb.12 und

Abb.13). Die Zusammensetzung des Produktgemisches wurde mittels GC-MS bestimmt.

Eintrag @\Hﬁ\ @\/ @\/
117 118
m=4,121 100% - -
m=25, 115 91% 7% 2%
CuCl, (2.00 Mol-%)
Ph—=—Me
a 119
(1.00 Aquiv.)
r THF, RT
45 min
113 120 98% 121
(1.00 Aquiv.) (1.50 Aquiv.)
b
g | ph—=we 121
E 119
(4]
|5

T T T T T T T T T T T T T T T T
3.0 35 40 45 50 5.5 6.0 6.5 70 75 80 8.5 20 9.5 100 105 11.0

tg (Min)

Abbildung 13: a) Ligand vermittelnde C(sp3)—C(sp3) Kupplungsreaktion zur Synthese von 1-(Hex-5-en-
1-yl)adamantan (123). b) Gaschromatrogramm des Reaktionsgemisches, nachdem die Reaktion zu
vollstandigem Umsatz gefiithrt wurde. Das Reaktionsgemisch besteht lediglich aus dem gewiinschten

Kupplungsprodukt 123 und dem Liganden 121. Fur b) wurde die GC-Methode A verwendet.

Mit der etablierten Vorschrift versuchten wir nun die zweifache Kupplungsreaktion mit 1,3-
Bis(2-bromethyl)adamantan (122), um nun die Monomere flir ADMET-Polymerisation

herzustellen (M-1,3-Ad-m). Der zweifach funktionalisierte = Baustein fur die
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Kupplungsreaktionen, das primare Dibromid 122, wurde zun&chst tber drei Stufen aus der

entsprechenden Dicarbonsaure 123 in einer Gesamtausbeute von 70% hergestellt.

1. MeOH, BF3(OEty) (94%)
2. LiAlH4 (93%)

(@] (0] 3. HBr, HySO4 (81%) /\E\/\
HO OH Br Br

123 122

Schema 34: Synthese von 1-(2-Bromethyl)adamantan (122) als Baustein fiir die Monomersynthese.

AnschlieRend wurde das Dibromid 122 in der Ligand vermittelnden kupferkatalysierten
C(sp®)—C(sp® Kupplungsreaktion mit But-3-en-1-ylmagnesiumchlorid (120) zu 1,3-Di(hex-5-
en-1-yl)Jadamantan (M-1,3-Ad-4) umgesetzt. Die Reaktion wurde ebenfalls mittels GC-MS
verfolgt. Es ist zu sehen, dass die Reaktion nahezu quantitativ verlauft. Zu einem geringen
Anteil von 1% wurden die Nebenprodukte 124 und 125 detektiert. Nach
séulenchromatographischer Aufreinigung wurde 1,3-Di(hex-5-en-1-yl)Jadamantan (M-1,3-Ad-

4) in einer guten Ausbeute von 79% erhalten.

CuCl, (2.00 Mol-%)

a Ph Me
119

(2.00 Aquiv.)

CIM =
Br Br NS ~ 4 4%
THF, RT
1h
122 120 79% M-1,3-Ad-4
(1.00 Aquiv.) (3.00 Aquiv.)

0.9% 99%

b
Ph—=——Me 0.1% %@v 72 78
i 119 /\9@\/ l125
/ M-1,3-Ad-4
124\

LJL 5.6 5.7
0 3.

T T T T T T T T T T T T T T T T
51 40 4.5 5.0 35 6.0 6.5 70 75 8.0 8.3 90 95 100 105 110

lonen Menge

3
tg (Min)

Abbildung 14: a) Ligand vermittelnde zweifache C(sp®)—C(sp®) Kupplungsreaktion zur Synthese von
1,3-Di(hex-5-en-1-yl)Jadamantan (M-1,3-Ad-4). b) Gaschromatrogramm des Reaktionsgemisches,
nachdem die Reaktion zu vollstandigem Umsatz gefiihrt wurde. Das Reaktionsgemisch besteht zu 99%
aus dem Kupplungsprodukt und zu 1% aus den Nebenprodukten 124 und 125. Fir b) wurde die GC-

Methode A verwendet.
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Weitere Monomere mit langeren Alkylketten als Abstandshalter wurden nach dem gleichen
Syntheseprotokoll aufgebaut. Die symmetrischen a, w-Diene (M-1,3-Ad-m) wurden in
moderaten bis guten Ausbeuten erhalten (Schema 35). Mit zunehmender Alkylenlange nimmt
jedoch der Anteil der Nebenreaktionen zu, wodurch auch die Ausbeute sinkt. In Tabelle 2

wurden die Verhaltnisse von Produkt zu Nebenprodukt dargestellt.

CuCl, (2.00 Mol-%)

Ph—=——Me
19
MgClI (2.00 Aquiv.)
Br%& Nk > /m m\
THF, RT
122 k=25,6,7 M-1,3-Ad-m
I m=4,79%
(1.00 Aquiv.) k = 2; (3.00 Aquiv.) m=7 71%
k = 5,6,7; (6.00 Aquiv.) m =8, 74%
m =9, 53%

Schema 35: Synthese symmetrischer a, w-Diene (M-1,3-Ad-m) als Monomere fiir die ADMET-

Polymerisation.

Tabelle 2: Ubersicht zu den Kupplungs- und Nebenprodukten aus den Reaktionen Schema 35. Die

Zusammensetzung des Produktgemisches wurde mittels GC-MS bestimmt.

Eintrag Zm X /NE\/ “m

=
m = 4, M-1,3-Ad-4 99.0% 0.9% 0.1%
m =7, M-1,3-Ad-7 98.5% 0.5% 1.0%
m = 8, M-1,3-Ad-8 95.2% 4.4% 0.4%
m =9, M-1,3-Ad-9 91.4% 7.6% 1.0%

2.2.3 Synthese der Poly(1,3-Adamantylalkylene) via ADMET-Polymerisation

Die a,w-Diene (M-1,3-Ad-m) wurden in der ADMET-Polymerisation mit dem GRUBBS-I-
Katalysator®® umgesetzt. Der Vorteil des GRuBBS-I-Katalysators 126 gegeniiber SCHROCK-
Katalysatoren® ist, dass dieser relativ unempfindlich gegenlber Luftsauerstoff und
Feuchtigkeit ist und somit die Handhabung bei der ADMET-Polymerisation erleichtert wird.["
Die Polymerisation der einzelnen Monomere (M-1,3-Ad-m) und des Monomergemisches aus
M-1,3-Ad-7 und M-1,3-Ad-9 erfolgte ohne L&ésungsmittel als Substanzpolymerisation. Die
Ubergangsmetallkatalysierte Metathesereaktion ist eine Gleichgewichtsreaktion, wobei durch
das Entfernen von Ethen die Reaktion auf die Seite des Produkts verschoben wird. Daher wird
die Polymerisation bei 65 °C und im Vakuum durchgefiihrt. Die ungesattigten Polymere (uP-
1,3-Ad-Z und ucP-1,3-Ad-16/18/20) wurden in quantitativer Ausbeute erhalten.
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P(Cy)3
«Cl
le:\
a” ‘ Ph
P(Cy)3
126
a Grubbs 15! Gen.
(3.00 Mol-%)
N N 65 °C, 10" mbar > -
m
\ n
M-1,3-Ad-m H,C=CH, uP-1,3-Ad-Z
m= 4,7,8,9 Z=2m+2
Z=10,16,18,20
Grubbs 15t Gen.
(3.00 Mol-%)
w@w i, e
m m m
n
H2C—CH2
M-1,3-Ad-7 M-1,3-Ad-9 ucP-1,3-Ad-16/18/20
(1.00 Aquiv.) (1.00 Aquiv) Z =2m+2

Z=16,18,20

Schema 36: a) ADMET-Polymerisation einzelner Monomere zu den ungesattigten Polymeren uP-1,3-
Ad-Z und b) ADMET-Polymerisation des dquimolaren Monomergemisches aus M-1,3-Ad-7 und M-1,3-
Ad-9 zu dem Copolymer ucP-1,3-Ad-16/18/20.

AnschlieRend wurden die Polymere mit p-Toluolsulfonylhydrazid (127) hydriert. Hierbei wird
die Thermolyse des p-Toluolsulfonylhydrazids (127) genutzt, wobei in situ das Diimid (128)
und die p-Toluolsulfonsdure gebildet wird. Das Diimid (128) wird an die Doppelbindung
angelagert und unter Abspaltung von N, wird die interne Doppelbindung hydriert. Der Zusatz
von Triisopropylamin (129) als Base unterdrickt unerwinschte Nebenreaktionen der p-
Toluolsulfonséure. So werden die Protonierung des Olefins sowie weitere ionische Reaktionen
am Polymergerust, einschlie3lich Kettenspaltung, Cyclisierungs- und Kupplungsreaktionen
sowie die Addition des p-Toluolsulfonat Anions 130 unterdriickt.!”Yl Die Hydrierung wird bei
hohen Temperaturen durchgefihrt, damit keine vorzeitige Fallung unvollstandig hydrierter

Polymere erfolgt.
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Hydrierungs- \/\N/\/
Reagenz Base:
Base .
Ts—NHNH, —— > |HN=NH| + Ts BH
A 129
127 128 130 2 x 3.80 Aquiv.
2 x 3.00 Aquiv. _ _
N’N\H
)
—" %& —
N -
m m ” m m h m m
n n
uP-1,3-Ad-Z — - P-1,3-Ad-Z
ucP-1,3-Ad-16/18/20 cP-1,3-Ad-16/18/20
Z=2m+2 Z=2m+2
Z=10,16,18,20 Z=10,16,18,20

Schema 37: Hydrierung der ungesattigten Polymere uP-1,3-Ad-Z und ucP-1,3-Ad-16/18/20 mit p-

Tosylhydrazin als Hydrierungsmittel zur Synthese der geséttigten Polymere P-1,3-Ad-Z und cP-1,3-Ad-
16/18/20.

Die Vollstandigkeit der Hydrierungsreaktion wurde durch das Verschwinden der internen
Doppelbindung bei 5.4 ppm im *H-NMR bestatigt (Abb. 16). Die Molekulargewichte wurden

mit Gelpermeationschromatographie (GPC) bestimmt und sind in Abb. 15 und Tabelle 3
zusammengestellt.

~— P-1,3-Ad-10
—— P-1,3-Ad-16
\ P-1,3-Ad-18
\ —— P-1,3-Ad-20
cP-1,3-Ad-16/18/20

Intensitat (a.u.)

20 22 24 26 28 30 32
Elutionsvolumen [mL]

Abbildung 15: Die GPC-Kurven von P-1,3-Ad-Z und cP-1,3-Ad16/18/20 wurden in Chloroform unter
Verwendung eines PS-Kalibrierungsstandards bestimmt.
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Abbildung 16: Reprasentatives 'H-NMR-Spektren in CDCIz von uP-1,3-Ad-20 (oben). Die interne
Doppelbindung verschwindet bei vollstandiger Hydrierung (unten). Gedruckt mit Erlaubnis von.[148]

Copyright (2019) American Chemical Society

2.2.4 Thermische Analyse der Polymere

Die thermische Stabilitat der gesattigten Polymere wurde durch thermogravimetrische Analyse
(TGA) bestimmt und die entsprechenden Thermogramme sind in Abb. 17a dargestellt. Die
Temperatur des thermischen Abbaus wurde in einer inerten Stickstoffatmosphéare gemessen
und fur einen Massenverlust von 5% (Tq,s%) bestimmt. Der thermische Abbau in allen ADMET-
Polymeren erfolgte in einem einzigen Schritt, wobei alle Polymere eine ausgezeichnete

thermische Stabilitat mit &ahnlichen Zersetzungstemperaturen besitzen, welche in der
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Reihenfolge von P-1,3-Ad-10 bis P-1,3-Ad-20 leicht abnahmen. P-1,3-Ad-10 hat die hochste
Zersetzungstemperatur (Tasse = 456 °C). Polyethylen hoher Dichte (eng.: high-density
polyethylene, HDPE) hat einen Zersetzungstemperatur von 441 °C (Abb. 17a), was in etwa
den hier synthetisierten Adamantan-ADMET-Polymeren entspricht. Dartber hinaus sind
ahnliche Polyolefine mit Ringsystemen im Grundgertist wie Poly(p-Cyclohexylenalkylen) PPC
oder Poly (p-Phenylenalkylen) PPP thermisch weniger stabil als die P-1,3-Ads.%%%0 (Abb.
17b). Die tricyclische starre Kéafigstruktur des Adamantans (Ad) mit geringer Ringspannung
bietet eine hervorragende Stabilitat gegenidber hohen Temperaturen, wodurch die
Adamantaneinheiten die gesamte Polymerkette stabilisieren konnten. 48]

—— HDPE (Tq 50 = 441 °C) 480 -
104 A )

04 ——— P-1,3-Ad-10 (T 504 = 456 °C) B
—— P-1,3-Ad-16 (Tg 59 = 453 °C)
. ——P-1,3-Ad-18 (Tg 59 = 454 °C) . = .

N P-1,3-Ad-20 (Tg 594 = 452 °C)

\ CP-1,3-Ad-16/18/20 (T 504 = 452 °C)

0,8

0,6

0,4+

relative Masse [%]

P-1,3-Ad-Z (Td,5%)
0,2

4 PPC-Z(Td,5%) .
%09 o PPC-Z(Td,5%) o
0,0 4
T T 360 T T T T T T
450 500 10 12 14 16 18 20
Temperatur [°C] z
C
aktuelle Arbeit: Ref. 160 Ref. 159
m m
m m
m m
n n n
cis P-1,3-Ad PPC PPP

cis/ trans Isomers

Abbildung 17: a) Thermogravimetrische Analyse (TGA) von P-1,3-Ad-(10-20), cP-1,3-Ad-16/18/20 und
HDPE. b) Vergleich der Temperaturen des thermischen Abbaus bezogen auf Tqs% (Temperatur, bei der
ein Massenverlust von 5% auftritt) von Adamantylen (P-1,3-Ad), Cyclohexylen (PPC) und Phenylen
(PPP) im Grundgerist von PE, wobei Z die Anzahl der Methyleneinheiten zwischen den cyclischen
Einheiten angibt. Die strukturelle Ubersicht dieser Polymere ist in c) gezeigt. Adamantylendefekte von
P-1,3-Ad liegen alle in cis-Konfigurationen vor, im Gegensatz zu PPCs, die als cis/trans-Isomere

synthetisiert wurden.160!

Die Schmelztemperaturen (Tn) aller ADMET-Polymere wurden unter Verwendung der
nichtisothermen Differenzkalorimetrie (eng.: differential scanning calorimetry, DSC)
gemessen. Das Polymer mit der kirzesten Alkylkette zwischen den Adamantaneinheiten, P-
1,3-Ad-10 mit 10 Methylengruppen, erwies sich als amorph. P-1,3-Ad-16 zeigte eine

Teilkristallinitat mit einem Schmelzpunkt bei T, = 58 °C. Durch das Erhdhen der
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Methylenkettenlangen auf 18 und 20 Methylengruppen zwischen den Adamantaneinheiten
stieg die Kristallinitat der PE-Polymere sowie dessen Schmelztemperatur (P-1,3-Ad-18, Tm =
62 °C; P-1,3-Ad-20, T = 63 °C). Auch die Schmelzwarme fur den Schmelzprozess war
maximal fur das Polymer P-1,3-Ad-20 (AHm, = 35 J/g). Dieser Trend ist wahrscheinlich auf das
stetig sinkende Verhaltnis von Adamantaneinheiten zur Kette zurlickzufihren. Dennoch spielt
auch die RegelméaRigkeit der Methyleneinheiten zwischen zwei Adamantangruppen eine
wichtige Rolle. Wir synthetisierten deswegen das Copolymer cP-1,3-Ad-16/18/20, um
statistisch verteilte Polymere mit 16, 18 und 20 Methyleneinheiten zwischen zwei
Adamantangruppen zu erhalten. Die durchschnittliche Lange der Methylen-Abstandshalter in
diesen Copolymeren betragt 18 Einheiten. Im Vergleich zum Prazisionspolymer P-1,3-Ad-18
mit genau 18 Methyleneinheiten als Abstandshalter hat das Copolymer cP-1,3-Ad-16/18/20
einen niedrigeren Schmelzpunkt (Tm = 42 °C) sowie eine geringere Schmelzwéarme (AHm = 24
J/g) (Tabelle 3). Beide Parameter weisen darauf hin, dass das Copolymer weniger kristallin
als die Préazisionspolymere P-1,3-Ad-18 und P-1,3-Ad-20 ist, da die statistische
Methylenverteilung hdchstwahrscheinlich die Packung der Polymerkettensegmente stort.
Interessanterweise zeigten alle teilkristallinen Polymere ein Schmelz-
Rekristallisationsverhalten bei moderaten Aufheizraten von 10 K/min (Abb. 18a).
Hochstwahrscheinlich kristallisierten die Polymere wahrend des Abkihlvorgangs nicht
vollstandig aus, sodass metastabile Kristalle gebildet wurden. Beim Erhitzen schmelzen diese
unvollkommenen Kristalle und kristallisieren sofort um, wobei stabilere Kristalle mit hoheren
Schmelztemperaturen T, gebildet werden. Tats&chlich ist beim Abkihlen ein hoher Grad an
Unterkiihlung erforderlich damit die Polymere auskristallisieren. P-1,3-Ad-16 weist den
gréRten Unterschied zwischen den Schmelz- und Kristallisationstemperaturen auf (AT = 62
°C) (Abb. 18b). Wir untersuchten zudem das thermische Verhalten von P-1,3-Ad-20 mit
unterschiedlichen Abkuhl- und Aufheizraten (0.5, 5, 10 und 50 K/min, Abb. 18c und 18d). Bei
der hochsten Aufheizrate (50 K/min) wurde das am stérksten ausgepréagte Schmelz-

Kristallisations-Schmelzverhalten beobachtet.
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2.2.5 Strukturananalyse der Poly(1,3-Adamantylalkylene)
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Abbildung 18: Differenzkalorimetrie (DSC). a) Prazisionspolymere P-1,3-Ad (16—20) und Copolymer cP-
1,3-Ad-16/18/20 bei Aufheizraten von 10 K/min und b) bei Abkuhlraten von 10 K/min. ¢) P-1,3-Ad-20 bei
verschiedenen Aufheizraten (50, 10, 5, 0.5 K/min) und d) Abklhlraten (50, 10, 5, 0.5 K/ min).

Dieses Verhalten wurde durch langsamere Aufheizraten allmahlich gemindert. Schlief3lich
wurde ein einzelner Schmelzmodus fur 0.5 K/min beobachtet, wobei dem Polymer
ausreichend Zeit zum Schmelzen und Kristallisieren gegeben wurde (Abb. 18c). Wenn das
Polymer mehr Zeit zum Kristallisieren hat, wird der Unterkihlungsgrad fir langsamere
Abkuhlraten allm&hlich unterdrickt (Abb. 18d). Um den signifikanten Einfluss der sperrigen
Adamantylgruppen auf das Kristallisationsverhalten der Polymere zu demonstrieren, flhrten
wir eine HOFFMAN-WEEKS-Analyse von P-1,3-Ad-20 durch. Die Abb. 19 zeigt, dass der kleine
(Tm2),
Kristallisationstemperatur zunimmt. Dieses Ereignis ist in Ubereinstimmung mit den

Schmelzpeak der dem metastabilen Zustand entspricht, mit der

Abkuhlkurven aus Abb. 18c und wird wahrscheinlich dadurch erklart, dass der Kristall bei
geringerer Unterkihlung "perfekter® wird. Interessanterweise bleibt die Position des
Hochtemperaturpeaks (Tmi), die dem thermodynamisch stabileren Zustand entspricht,

unverandert. Ein ahnliches Verhalten wurde auch fir die Prézisions-ADMET-Polymere mit
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sperrigen Phosphoestern in der Hauptkette von PE beobachtet.!”? Die Erklarung fur das
Fehlen einer Verschiebung der Schmelztemperatur ist die Unterdriickung der
Lamellenverdickung aufgrund einer eingeschrénkten Gleitbewegung der Kettensegmente,

welches auf das Vorhandensein von sterisch sperrigen Gruppen zuriickzufiihren ist.[48!
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Abbildung 19: DSC-Kurven von P-1,3-Ad-20 wurden bei einer Aufheizrate von 5 K/min nach isothermer
Kristallisation bei 0, 10, 20 und 40 °C erhalten. Die gepunkteten Linien geben die ungeféahren Positionen

der beobachteten Schmelzsignale an.

Darlber hinaus wurden Messungen mit polarisierter optischer Mikroskopie (POM) an P-1,3-
Ad-20 vor (=30 °C) und nach (25 °C) dem Ereignis der Schmelz-Rekristallisation durchgefiihrt,
ohne dass eine Anderung der Kristallinitat auf makroskopischen Niveau beobachtet wurde.
Dies deutet darauf hin, dass der Schmelz-Rekristallisationsprozess entsprechend friheren

Berichten im Inneren der Kristalle stattfindet (Abb. 20).16°l
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Abbildung 20: POM-Aufnahme von P-1,3-Ad-20 bei —-30 °C (links) und bei 25 °C (rechts) nach Abkuhlen
von 120 °C auf —30 ° C mit einer Abkuhlgeschwindigkeit von 5 K/min gefolgt von der Erwarmung mit 5
K/min auf 25 °C. Die mikroskopischen Aufnahmen wurden am Rand der Glassubstratgrenzflache
gemacht. Der Ubergang zwischen Substrat und Glasoberfliche ist mit einem roten Pfeil markiert.

Gedruckt mit Erlaubnis von.[148] Coyright (2019) American Chemical Society.

Tabelle 3: Charakterisierung der gesattigten ADMET-Polymere

M. (kDa) B  Tp® (°C) AHmY (J/g) Tasx® (°C) X (%)
P-1,3-Ad-10 16.5 1.72 - - 456 -
P-1,3-Ad-16 32.2 1.50 59 12 453 4.1
P-1,3-Ad-18 35.2 191 62 34 454 11.6
P-1,3-Ad-20 32.7 1.98 63 35 452 11.9
cP-1,3-Ad-16/18/20 25.7 1.84 42 24 452 8.2

a) Bestimmt durch Gelpermeationschromatographie (GPC).
b) Bestimmt durch dynamische Differenzkalorimetrie (eng.: differential scanning calorimetry, DSC), die
Kristallinitat (Xc) aus AHm in Bezug auf 100% kristallines PE (AHm, PE = 293 J/g) berechnet.

c¢) Bestimmt durch thermogravimetrische Analyse (TGA).

Die Gruppe um WAGENER hat schon gezeigt, dass PE mit Adamantanseitenketten (20
Methylenkohlenstoffatome pro Adamantylgruppe) ein bimodales Schmelzverhalten aufweist.
Im Vergleich zu den hier beschriebenen Adamantaneinheiten in der Hauptkette von PE
bewirken Adamantaneinheiten in der Seitenkette von PE eine grol3ere sterische Hinderung.
Daher beobachtete die Gruppe um WAGENER signifikant niedrigere Schmelztemperaturen und
Schmelzwarme-Werte (Tm = =8 °C, AHn = 2 J/g; 17 °C AHn, = 8 J/g).**4 Dartiber hinaus liegen
die Adamantandefekte im Ruckgrat ausschlie8lich in cis-1,3-Konfiguration vor, sodass PE
seine natlrliche Konformation beibehdalt. Bisher wurden &hnliche cyclische aliphatische
Einheiten wie Cyclohexylen polymerisiert, aber ihre Synthese lieferte bei ADMET-
Polymerisationen nur cis/trans-Gemische. Das starre Adamantangerist sperrt die
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Cyclohexylringe in der Sesselkonformation. Daher erfolgte die Substitution an der
Brickenkopfposition ohne Isomerisierung, sodass diese 1,3-substituierten Adamantane als

definierte Bausteine eingesetzt werden kénnen (Abb. 17c).

Es wurden schmelzgewachsene Kristalle fir WAXS- und SAXS-Messungen verwendet. Abb.
21a zeigt die Rontgenstreumuster aller P-1,3-Ads-Polymere. Das bei q = 0.5 nm™ beobachtete
diffuse Maximum entspricht einer langen Periode von L = 13 nm. Diese Periodizitat ist
signifikant groRer als jene, die fur alkylverzweigte PEs mit 20 CH.-Einheiten beobachtet
wurden oder der Lange von 2.54 nm fir eine all-trans-Cyo-Alkylkette.21731 Wir schlieRen
daraus, dass die Adamantaneinheiten in die kristallinen Teile der Lamellenstruktur eingebaut
wurden. Diese sperrigen Adamantaneinheiten wirken sich stark auf das PE-Gitter aus, was
das in WAXS beobachtete komplexe Beugungsmuster erklart. Im Gegensatz zu den
charakteristischen (110) und (200) Reflexionen von orthorhombischem PE bei 21.4° und
24.0°14 konnten mindestens funf teilweise tberlappende Reflexionen zwischen 14° und 27°
identifiziert werden (Abb. 21b).4l
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Abbildung 21: a) SAXS-Profil von P-1,3-Ad (16-20) nach Abkthlen von 68 °C auf Raumtemperatur und
b) WAXS-Muster von P-1,3-Ad (16-20).

Diese Ergebnisse stimmten mit der Bildung eines triklinen Gitters (iberein. Ahnliche
PE-Kette

gemacht. 8% Dartiber hinaus stimmten die relativ schwachen Bragg-Reflexe mit der durch DSC

Beobachtungen wurden fir metasubstituierte Phenylenthereinheiten in der
bestimmten Kristallinitat von nur 4.1-11.9% Uberein (Tabelle 3). Um die beobachtete Struktur
besser zu verstehen, konzentrierten wir uns auf die sterischen Einschrankungen an der
Grenzflache zwischen den amorphen und kristallinen Bereichen der Lamellenstruktur eines
teilkristallinen Polymers.*" Flexible Defekte wie Alkylverzweigungen(*®l kénnen weitgehend
in den amorphen Teilen liegen. Sie beanspruchen daher weniger Platz im
Grenzflachenbereich. Im Gegensatz dazu nehmen die starren, nahezu kugelférmigen
Adamantaneinheiten einen groRen Querschnitt von ~35 A2 ein, 17 wahrend der Querschnitt

der kristallinen Alkylketten nur ~20 A2 betragt. Somit wiirde die Segregation der sperrigen
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Adamantaneinheiten an dieser Grenzflache eine ausgedehnte Ruckfaltung der Polymerkette
an benachbarten Wiedereintrittspositionen oder einen sehr grof3en Winkel zwischen der
Grenzflachennormalen und den kristallinen Ketten erfordern. Bei ortho-substituierten
Phenylenethereinheiten,'®® die aus kristallinen Bereichen ausgestoRen werden, dreht sich
das PE-Grundgerist um 180°. Bei den in dieser Arbeit untersuchten Polymeren erstreckte sich
die Hauptkette jedoch in trans-Konformationen (ber die 1,3-substituierten
Adamantaneinheiten. Daher ist eine Ruckfaltung der Polymerkette an benachbarten
Wiedereintrittsstellen sterisch unmoglich. Somit bleiben die Adamantaneinheiten in den
kristallinen Bereichen enthalten.

Wir schlagen daher eine Zick-Zack-Anordnung des Polymerrickgrats vor (Abb. 22). Hierbei
kann sich die Mehrzahl benachbarter aliphatischer Ketten in enger Nachbarschaft parallel
orientieren, wahrend sich die Adamantangruppen in den Knicken befinden. Dadurch tben die
Adamantangruppen aufgrund ihres sterischen Anspruchs aber auch einen grof3en Einfluss auf
den Stapelversatz sowie auf den Knickwinkel aus. Dies konnte die PE-Elementarzelle
erheblich verzerren, was zu den mehrfach beobachteten Bragg-Peaks fiihren kénnte. Das
Modell wird auch durch die Beobachtung gestitzt, dass die Prazisionspolymere P-1,3-Ad-18
und P-1,3-Ad-20 gegenilber dem unregelmaRigen Copolymer cP-1,3-Ad-16,18,20 besser
kristallisierbar sind, da hier eine Passgenauigkeit der Alkylketten vorhanden ist.[48]
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Abbildung 22: a) Modell fir P-1,3-Ads. b) Skizze der vorgeschlagenen Zick-Zack-Konformation des
Polymerriickgrats (rote Linien), bei der sich die sperrigen Adamantangruppen in den Knicken befinden
(blaue Halbkugeln). Gedruckt mit Erlaubnis von.[*48] Coyright American (2019) Chemical Society.

2.2.6 Py-GC-MS Studien von P-1,3-Ad-20

Die hierin gezeigten Polymere P-1,3-Ad-Z stellen potenzielle Vorlaufersysteme fir die
Diamantsynthese dar. Strukturell sind die Polymere aus zwei Blocken aufgebaut. Der eine
Block besteht aus einer Adamantaneinheit und der andere Block ist eine l&angenvariable
Alkyleinheit. Die Adamantaneinheit hat die Funktion eines Kristallisationskeims und die
Alkylketten sind die Kohlenstoffquelle fur das Diamantwachstum. Uber die variable Lange der
Kohlenstoffkette kann das Verhdltnis zwischen Wachstumskeim und Kohlenstoffquelle
eingestellt werden. Durch das Zusammenfiihren der beiden Funktionen in einem Polymer wird
die Handhabung im Vergleich zu den einzeln vorliegenden Komponenten erleichtert. Dadurch
entfallt zum Beispiel der Mischungsprozess der Komponenten. Durch die
thermogravimetrische Analyse der P-1,3-Ads wurde der Start der Zersetzung der Polymere
ermittelt (Abb. 17a). Die Zersetzung der Polymere fangt ab einer Temperatur von ungefahr

450 °C an. Jedoch sagt die Zersetzungstemperatur nichts Uber den Zersetzungsmechanismus
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aus. Um ein Verstandnis uber die Zersetzung der Polymere zu bekommen, wurde P-1,3-Ad-
20 in Pyrolyse-Gaschromatographie-Massenspektrometrie  (Py-GC-MS) Messungen
untersucht. Bei der Py-GC-MS entstehen in der Pyrolysekammer zunéchst kleine Fragmente
des Polymers, welche leichter fliichtig als der Riickstand sind und im nachsten Schritt zur GC-
MS Einheit gelangen, um dort charakterisiert zu werden. Da die entstandenen Fragmente nur
wenig mit der Umgebung wechselwirken, kann man so die Bruchstiicke des Polymers
analysieren. Das Polymer wurde in der Pyrolysekammer zuné&chst auf 460 °C erhitzt. Hierbei
entstehen jedoch schwer verdampfbare Pyrolyseprodukte, welche nicht ausreichend mit der
GC Einheit charakterisiert werden konnten. Daher wurde die Probe auf 520 °C erhitzt und von
den in situ generierten Pyrolyseprodukten GC-MS Messungen gemacht. Im
Gaschromatogramm in Abb. 23b sind eine Vielzahl von Pyrolyseprodukten zu sehen. Der
Zersetzung geschieht daher wahrscheinlich nach keinem vorgegebenen Muster und ist eher
zufallig. PE zum Bespiel zeigt dieses Pyrolyseverhalten, welches als zufallige Spaltung (eng.:
random scission) bezeichnet wird. Die Zuordnung der Pyrolyseprodukte erfolgte mit Hilfe
etablierter GC-MS Bestimmungsmethoden fir alkylierte Adamantanderivate.®*7% In Abb. 23a
wurden beispielhaft die Produkte der Pyrolyse in dem Bereich zwischen tr = 6.4-12.0 min.
dargestellt. Tatsachlich besteht das Pyrolysat Uberwiegend aus 1,3-Alkyladamantylderivaten,
welche in der Tabelle 4 dargestellt wurden. Charakteristische Basispeaks fir Mono- und
Dialkyladamantanderivate mit m/z: 135 fur 1-Alkyladamantanderivate (118, 131-135), 149 fur
1-Methyl-3-Alkyladamantane (136-140), 163 fir 1-Ethyl-3-Alkyladamantane (141 und 142)
und 161 fir 1-Ethylen-3-Alkyladamantan (143) sind fir die jeweiligen Strukturen in Tabelle 4
angegeben 1-Vinyladamantan (117) hat einen individuellen Basispeak mit m/z = 162). Die
Zersetzung erfolgt demnach entlang der linearen Alkylkette des Polymers. Die C—C-
Bindungen des Adamantangerists bleiben dabei intakt. Lediglich die C—C-Bindung des
Poly(1,3-Adamantylenalkylens) wird gespalten, wobei reaktive adamantyl Radikale entstehen,

welche interessante Vorstufen fir die Diamantsynthese darstellen.
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Abbildung 23: a). Py-GC-MS: Darstellung des gesamten Gaschromatogramms der Pyrolyse von P-1,3-
Ad-20 bei 520 °C. b) Pyrolyseprodukte in dem Bereich tr = 6.4-12.0 min. Identifikation alkylierter
Adamantderivate mittels MS. Die ungesattigten Derivate des Adamantans (117, 134, 136, 141 und 145)
entstehen durch die intramolekulare B-Spaltung eines priméaren Alkyradikals. Fur a) und b) wurde die
GC-Methode C verwendet.

Tabelle 4: Auflistung der Pyrolyseprodukte aus der Py-GC-MS Messung von P-1,3-Ad-20 bei 520 °C
fur tr = 6.4-12.0 min.

Struktur tr (Min) Basispeak  M*(m/z)
(m/z)
Co
Co 6.51 136 136

Ad

Cq 6.85 135 150
131

Ci-C,
Ca1 7.12 149 164
136
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Cao

g

135

8.55 162 162
117
Co3
C-Cs @\/ 8.80 135 164
118
Ca1 @\/ 9.05 149 178
137
C
Cs - @W 9.96 135 176
132
Cs3
@\/\ 10.18 135 178
133
g @\/\ 10.36 149 192
138
Cs—Cy 7
Cas 10.56 161 190
143
Cuz @\/ 10.77 163 192
141
C
e @\/\/ 11.45 135 190
134
Css
11.55 135 192
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C4+—Cs Cs,1 11.61 149 204
=

139
Cs2 11.69 149 206

140

Cs

Cs3 11.96 163 206

142

2.2.7 Fazit

Ein neues Syntheseverfahren fiir den Zugang von Poly(1,3-Adamantylenen) mit 10, 16, 18 und
20 CH»>-Atomen zwischen zwei Adamantaneinheiten tiber ADMET-Polymerisationen konnte
erfolgreich entwickelt werden. Die Monomere (M-1,3-Ad-m) wurden in zweifachen Kupfer-
katalysierten Alkyl-Alkyl-Kreuzkupplungen in guten Ausbeuten erhalten. Alle gesattigten
Polymere zeigten zudem eine ahnliche thermische Stabilitéat (452-456 °C). AuRerdem wurden
die thermischen Abbauprodukte der P-1,3-Ads mittels py-GC-MS analysiert. Es wurden im
Gaschromatogramm lediglich adamantanhaltige Fragmente des Polymers identifiziert, da die
thermische Zersetzung entlang der Alkylkette wie bei Polyethylen erfolgte. Durch die Analyse
wird jedoch auch deutlich, dass unter den Pyrolysebedingungen der Wachstumskeim stabil
blieb, wobei die Alkylkette des Polymers aufbrach und Adamantylalkylradikale freigesetzt
wurden. Diese Radikale wuirden sich hervorragend als reaktive Vorstufen fir die
Diamantsynthese eignen, wenn man von einem radikalischen Wachstumsprozess, wie in der
CVD-Methode, ausgeht. Darlber hinaus zeigten die Polymere P-1,3-Ad-16-20 ein
semikristallines Verhalten. Die Kristallinitat nahm sukzessive von kirzeren zu langeren CH»-
Ketten zu. Aus den SAXS-Messungen an P-1,3-Ad-16, P-1,3-Ad-18 und P-1,3-Ad-20 wurde
eine Lamellenperiodizitat von 13 nm erhalten. Dieser Wert war signifikant groRer als der fur
alkylverzweigte PEs, bei denen sich Alkylgruppen nicht im PE-Kristall befanden. Unterstuitzt
durch Argumente der Sterik schlielen wir, dass sich die sperrigen Adamantangruppen
innerhalb der PE-Kristalle befinden missen. Darlber hinaus konnte die Beobachtung
mehrerer BRAGG-Signale im WAXS-Regime durch eine Verzerrung der PE-Einheitszelle
erklart werden, die durch den Einbau der Adamantaneinheiten an den Knicken einer

Terrassenanordnung verursacht wurde.
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2.3 Adamantan und Azaadamantane als Kristallisationkeime fur
das Diamantwachstum

2.3.1 ,Bottom-up“-Strategie zur Synthese von Diamanten

Das sukzessive Wachstum von Diamantoiden in Pyrolysereaktionen wurde zum Beispiel
ausgehend von Tetramantan (4a) zu den Pentamantanisomeren (5a-c) in Gegenwart von i-
Butan (12) gezeigt. Die C—C-Bindungen der Diamantoide blieben bei dem Prozess stabil,
wobei lediglich die C—H-Bindungen an der Molekuloberflache aktiviert wurden. Ein
vergleichbarer Wachstumsprozess ist dem CVD-Verfahren zugeschrieben worden. Vielmehr
besteht nun auch die begriindete Hoffnung, molekulare Keime in HPHT-Reaktionen einsetzen
zu kénnen. Grundannahme dabei ist, dass der Keim bei den Temperaturen stabil bleibt und
das Wachstum des Diamanten vorgibt. Der Prozess ist bisher aber noch nicht vollstéandig
verstanden. Es liegt daher nahe, die Anfangsprozesse des Wachstums zu verstehen, um ein
besseres Bild Uber die Verwendbarkeit von verschiedenen Keimen und Kohlenstoffquellen zu
bekommen. Der HPHT-Prozess arbeitet jedoch bei hohen Driicken, wodurch das
Gleichgewicht der Reaktion zu stérker kondensierten Produkten, also zu Graphit und Diamant,
verschoben wird. Um aber ein Verstdndnis Uber die Anfangsreaktionen des
Diamantwachstums zu erhalten, eignen sich Pyrolysereaktionen bei ahnlich hohen

Temperaturen und niedrigen Driicken.

2.3.2 Pyrolyseexperimente: Aufbau, Durchfihrung und Analyse der Experimente

Die Edukte fur die Pyrolysereaktionen wurden in einer Borsilikatglasampulle (der Einsatz von
Quarzglas ist erst bei Temperaturen groRer als 600 °C noétig) vorgelegt und im Hochvakuum
bei 10 mbar evakuiert. Es musste darauf geachtet werden, dass leicht fllichtige Substanzen
bei der Probenvorbereitung eingefroren werden, damit kein Probenverlust auftritt.
AnschlieRend wird die Ampulle abgeschmolzen, sodass ein geschlossenes System vorliegt.
Analog hierzu ist der Aufbau des HPHT-Reaktors fiir die Synthese von Diamanten (Kapitel
1.2.2, Abb. 2). Es wurden in allen Experimenten Ampullen mit dem gleichen Volumen
verwendet, um die Pyrolysereaktionen untereinander vergleichen zu kdnnen. Die Experimente
wurden ebenso nach einem standardisierten Verfahren druchgefuhrt und analysiert (AAV 3
und AAV 4).
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a) Probenvorbereitung b) Reaktion c) Analyse
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Abbildung 24: a) Probenvorbereitung: Edukte werden in einer Glasampulle vorgelegt und im Vakuum
evakuiert. b) Reaktion: Die Pyrolysen wurden nach AAV 3 oder AAV 4 durchgefuhrt. Die Reaktion findet
in der verschlossenen Glasampulle bei Temperaturen zwischen 380-470 °C statt. ¢) Analyse: Das
Produktgemisch wird per Gas- oder Flissigchromatogtraphie getrennt und massenspektrometrisch

analysiert.

Nach Beendigung der Reaktion, wurde das Reaktionsgemisch auf Raumtemperatur abgekuihlt
und an der Sollbruchstelle getffnet. Nachfolgend wurden die Pyrolysegemische aufgrund der
Komplexitat der Zusammensetzung zunachst getrennt und anschlielend analysiert. Die
Massenspektrometrie eignet sich insbesondere zur Analyse von niedrig konzentrierten
Proben. Fir unpolare Kohlenwasserstoffverbindungen eignen sich GC-MS Messmethoden,
wobei die Trennung des Gemisches in der Gasphase stattfindet und die Pyrolyseprodukte
durch Elektronenstol3-lonisation (El) massenspektrometrisch analysiert werden kdénnen. Da
bei der massenspektrometrischen Analyse der Pyrolysegemische ausschlief3lich strukturell
ahnliche Verbindungen miteinander verglichen wurden, sollten diese aufgrund gleicher
lonisierbarkeit geringe Fehler bei der Mengenbestimmung aufweisen.
Flissigchromatographische Trennmethoden wurden vorzugweise fur starker polare Molekile
eingesetzt, welche nur bedingt gaschromatographisch trennbar sind. Die polaren

Verbindungen kénnen nun auch Uber schonbarere MS-Methoden wie der chemischen
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lonisation unter Atmospharendruck (eng.: atmospheric pressure chemical ionization, APCI)
analysiert werden. Da wir an molekularen Reaktionsmechanismen interessiert waren, also an
den ersten Reaktionsschritten der Diamantsynthese, haben wir bewusst Trenn- bzw.
Analysemethoden eingesetzt, welche hochmolekulare Verbindungen nicht detektieren
kénnen. Wir verwendeten einen standardisierten Reaktionsaufbau, um die Reaktionen
vergleichbar zu machen. Zun&chst wurden die jeweiligen Komponenten in Reinform getestet,
bevor diese als Gemische eingesetzt wurden. So wurde zum Beispiel das
Zersetzungsverhalten von Tetracosan (TC) sowie die Stabilitdt der Wachstumskeime zunachst
unabh&ngig voneinander getestet. AnschlieRend wurde durch das sukzessive Andern
einzelner Parameter wie der Temperatur, Zeit, Gesamtmolmenge, molares Verhdltnis der
Edukte, Art der Kohlenstoffquelle und Art des Wachstumskeims eine qualitative Studie zum
Wachstumsverhalten von molekularen Keimen in  Gegenwart unterschiedlicher
Kohlenstoffquellen gemacht. Damit erhofften wir uns neue Erkenntnisse Uber die ersten
Reaktionen des Diamantwachstums erhalten zu koénnen. Die komplette Ubersicht der

Experimente ist in Kapitel 3.6.1 (Ex.Teil) dargestellt.

2.3.3 Tetracosan als Kohlenstoffquelle: Eine Zersetzungsanalyse

Das Wachstum der Keime soll in der Gegenwart von Kohlenstoffquellen untersucht werden,
welche unter den gewahlten Bedingungen aufbrechen und mit den Wachstumskeimen
Reaktionen eingehen konnen. Es ist daher von groBem Interesse, sowohl die
Zersetzungstemperatur als auch den Zersetzungsmechanismus der jeweiligen
Kohlenstoffquelle zu kennen, um Riuckschlisse auf das Reaktionsverhalten machen zu
kénnen. Zunéchst wurde das Pyrolyseverhalten des Tetracosans (TC), einer linearen
definierten Kohlenwasserstoffverbindung, untersucht. In einer Versuchsreihe wurden
aquimolare Mengen des Tetracosans (TC) in der Pyrolyseampulle vorgelegt und bei
verschiedenen Temperaturen zwischen 380 °C und 420 °C iber 2.5 h geheizt. Anschliel3end

wurde das Reaktionsgemisch mit GC-MS analysiert.
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Abbildung 25: Pyrolyse von Tetracosan (TC) wurde nach AAV 3 lber 2.5 h bei verschiedenen
Temperaturen (380 °C, 400 °C und 420 °C) durchgefiihrt. Analyse der Pyrolyseprodukte mittels GC-
MS: In a) sind fur die jeweiligen Alkylfragmente (CxHzx2x+2) das molare Verhéltnis aus Alkylfragmenten
(CxHa2x2x+2) gegentiber Tetracosan (TC) dargestellt. In b) ist fir die Summe aller Alkylfragmente
(3 CxHax2x+2) bei der jeweiligen Temperatur das molare Verhéltnis aus der Summe der Alkylfragmente
(> CxHax2x+2) gegeniiber Tetracosan (TC) dargestellt. Fir a) und b) wurde die GC-Methode A verwendet.

Die Menge der Pyrolyseprodukte nimmt qualitativ mit steigender Temperatur zu. Bei 380 °C
betragt das Verhéltnis aus der Summe der Pyrolyseprodukte gegentber dem Startmaterial
gerade einmal 12.3%. Bei 400 °C liegt dieses Verhaltnis schon bei 28.7% und erreicht fur das
Pyrolyseexperiment bei 420 °C einen Wert von 85.9% (Abb. 25b). Wie auch fir die analoge
Verbindung HDPE bekannt ist, findet eine zufallige Zersetzung entlang der Alkylkette statt.[7”]
Da dieser Prozess statistisch ist, wurden auch in unseren Pyrolyseexperimenten mit
Tetracosan (TC) annahernd &hnliche Mengen linearer Zersetzungsprodukte (CxHaxi2, CxHax; X
= 10-21) innerhalb eines Experiments gemessen (Abb. 25a). Die Fragmente wurden
gaschromatographisch getrennt und massenspektrometrisch mit Hilfe von kommerziell

erhaltlichen n-Alkanen als Referenzsubstanzen zugeordnet. Es wurden linearen Alkane
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(CxHaxs2, x = 10-21) und analog zu den n-Alkanen auch die a-Olefine (CxHxx x = 10-21)
identifiziert (Abb. 26).

2.5h, 420 °C
n-Cy;H
N-Cy4Hze N-Cy5Hs N-CyHa, e
n-Cy3H
n-CyoH;, 1
i Nn-Cy;Hp,
n-CyoH
T n-C..H n-C..H N-Cy3Hze n-Cy4Hg0 n-Cy5Ha, n-CigHas | N-Ci7Hgs
) ||‘ n-CyoHap, 11H24 1226 J 1 “ | ‘
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Abbildung 26: Gaschromatogramm der Pyrolyse von Tetracosan (TC) Uber 2.5 h bei 420 °C. Fir tr =
8.0-25.5 min. wurden Zersetzungsprodukte des Tetracosans (TC) in Form von linearen Alkanen und a-
Olefine zugeordnet (CxHax+2, CxHax; x = 10-21). Nach GC-Methode B.

Der Zersetzungsprozess der Kohlenwasserstoffe findet, wie von RICE und KOSSIAKOFF
postuliert, als freie radikalische Kettenreaktion statt.!’8171 Die C—H Bindungsenergie liegt bei
linearen Alkanen bei ca. 94 kcal/mol, wodurch diese um 10 kcal/mol starker ist als die C—C-
Bindungsenergie.'’” Daher ist die Startreaktion der C—C Bindungsbruch, wobei lineare
Alkylradikale gebildet werden. Es liegen nun reaktive freie Radikale vor, welche weitere
Reaktionen wie C—H Abstraktion, B-Spaltung und intramolekulare Isomerisierungen eingehen
konnen.}78-189 Der Prozess der B-Spaltung dominiert, wobei es zur Bildung von a-Olefinen
kommt. Erst bei langeren Reaktionszeiten und héheren Temperaturen, bei der die Zersetzung
des Tetracosans (TC) vorangeschritten ist, werden neben der Bildung der linearen Fragmente
zum Beispiel auch aromatische Verbindungen detektiert.l!8 Die Pyrolyse des Tetracosans
(TC) uber 2.5 h bei 450 °C zeigt nun ein komplexeres Produktgemisch. Es wurden nun nicht
nur die linearen Bruchstiicke der Ausgangsverbindung detektiert. Vielmehr entstehen nun
Nebenprodukte durch sekundére Reaktionen der zuvor gebildeten priméaren Radikale. Ein
weiteres Indiz, dass die in situ erzeugten Radikale nun intermolekulare Reaktionen eingehen,
wird auch durch die vermehrte Bildung gesattigter Alkylfragmente deutlich, welche durch die
Abstraktion eines Wasserstoffradikals entstehen. Bei niedrigeren Temperaturen wurden
vermehrt die entsprechenden a-Olefine durch die intramolekulare B-Spaltung erhalten
(Vergleich der Abb. 26 und Abb. 27c). Die Bildung von Nebenprodukten wird mit der
Verlangerung der Reaktionszeit von 2.5 h auf 5.0 h eindeutiger. Nichtsdestotrotz besteht der
Uberwiegende Anteil der Pyrolyseprodukte auch nach 5.0 h noch aus linearen Fragmenten

des Tetracosans (TC).
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Abbildung 27: Pyrolyse von Tetracosan (TC) bei 450 °C nach AAV 3 Uber 2.5 und 5.0 h. Analyse der
Pyrolyseprodukte mittels GC-MS: Im Vergleich zu a) finden bei b) neben den reinen Abbauprodukten
des Tetracosans (TC) vermehrt nun sekundére Reaktionen wie die Aromatisierung bzw. Kohlebildung
statt. FUr a) und b) wurde die GC-Methode A verwendet. Eine detailliertere Messung der 5 h Pyrolyse
zeigt jedoch, dass der grofdte Anteil der Pyrolyseprodukte aus linearen Fragmenten des Tetracosan
(TC) besteht. Fur ¢) wurde die GC-Methode B verwendet.

Der Beginn der Zersetzung von Tetracosan (TC) ist bei 380 °C. Mit steigender
Pyrolysetemperatur nimmt auch der Anteil der Pyrolyseprodukte gegeniiber dem Startmaterial
gualitativ zu. Da die C—C Bindungsenergien des Tetarcosans (TC) relativ &hnlich sind, verlauft
die Zersetzung nach einem zufalligen Prinzip. Daher kommen auch die Alkylfragmente
(CxHax+2, CxH2x; x = 10-21) einer Pyrolysereaktion in qualitativ ahnlichen Mengen vor. Zudem
finden bis zu einer Temperatur von 420 °C nur wenige Nebenreaktionen der in situ gebildeten
Radikale statt. Erst durch das Erhohen der kommt

Reaktionstemperatur es zu

intermolekularen Reaktionen wie zum Beispiel der vermehrten Abstraktion von

Wasserstoffradikalen benachbarter Alkane. Die Informationen zum Zersetzungsverhalten des
Tetracosans (TC) liefern eine wichtige Grundlage fir die Diamantsynthese. Es werden namlich

reaktive Kohlenstoffradikale benétigt, welche fur das Wachstum des Diamanten sorgen.
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2.3.4 Thermische Stabilitat des Adamantans (Ad)

Das Adamantangerist besteht aus drei fusionierten Cyclohexylringen, wodurch Adamantan
deckungsgleich mit dem Diamantgitter ist und sich als Kristallisationskeim fir die
Diamantsynthese eignen konnte. Ein weiterer Vorteil ist, dass die starren Ringsysteme des
Adamantans mit wenig Ringspannung thermisch sehr stabil sind. Um ein keimbasiertes
Diamantwachstum zu gewahrleisten, wurden zundchst in identischen Pyrolysereaktionen
untersucht, ob Diamantoide wie Adamantan bei hohen Temperaturen bis zu 450 °C stabil
bleiben. Anschlielend wurde das Pyrolysegemisch mit einer aquimolaren Menge des Anisol
(144) Standards NMR spektroskopisch vermessen. Im Rahmen der Messgenauigkeit des

NMR-Spektrometers wurde kein Abbau des Adamantans beobachtet.
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Abbildung 28: H-NMR-Spektrum von Adamantan (Ad) nach thermischer Behandlung AAV 3. Ein
aquimolares Gemisch aus Adamantan (Ad) und Ansisol (144) als Standard wurde einer NMR-Analyse

bei 298 K unterzogen.

2.3.5 Adamantan als Wachstumskeim in Pyrolysereaktionen mit linearen Alkanen

Wie wir in Kapitel 2.3.3 zeigen konnten, findet eine signifikante Zersetzung des Tetracosans
(TC) ab einer Temperatur von 420 °C statt, wobei Adamantan (Ad) bis zu einer Temperatur
von 450 °C stabil bleibt. Wir untersuchten zunéachst das Pyrolyseverhalten von Tetracosan
(TC) und Adamantan (Ad) bei 420 °C. In diesem Versuch wurde wie zuvor nur die Zersetzung
des Tetracosans (TC) beobachtet. Es fanden jedoch keine Reaktionen mit dem
Adamantangertst statt. Wir hatten aber auch zuvor beobachtet, dass bei der alleinigen
Pyrolyse von Tetracosan (TC) bei 420 °C Uberwiegend intramolekulare Reaktionen der in situ
gebildeten Radikale stattfinden. Daher wurde in weiteren Versuchen die Pyrolysetemperatur
erhoht, um die Reaktionen der genierten Radikale mit benachbarten Molekilen zu

beglnstigen. Die néchste Reaktion wurde bei 450 °C Uber 5.0 h durchgefiihrt. Das
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Pyrolysegemisch ~ wurde  anschlieRend  gaschromatographisch  aufgetrennt  und
massenspektrometrisch analysiert. Interessanterweise wurden nun unverzweigte alkylierte
Adamantanderivate identifiziert. Adamantan (Ad) hat tertiare sowie sekundéare C—H-
Bindungen. Die Alkylierung kann demnach an zwei verschiedenen Positionen stattfinden. Es
wurde die Alkylierung an beiden Positionen beobachtet. Diese Beobachtung ist von grof3er
Wichtigkeit, da die C—H-Aktivierung an beiden Positionen stattfinden muss, damit der Diamant
einheitlich wachst. Dennoch besteht eine leichte Tendenz fir die Alkylierung des
Adamantanbriickenkopfes. Der Grund hierfir ist, dass die C—H-Bindungsenergien der
tertiaren gegenuber der sekundaren Bindungen leicht geringer sind, wodurch die Aktvierung
der Briickenkopfposition begunstigt wurde.l'82183 Die alkylierten Adamantanderivate
(Ad—CxHax+1, X = 1-9) wurden im Verhaltnis zu unverénderten Adamantan (Ad) in Abb. 29
dargestellt. Ein besonderes Merkmal ist die Uberproportionierte Ethylierung des
Adamantangerists sowohl an der tertidren als auch an der sekundéaren Position (1-EtAd und
2-EtAd). In weiteren Pyrolysereaktionen verwendeten wir die Ethylierung des
Adamantangerusts als Vergleichsgrof3e, da sie in allen Pyrolysereaktionen den gré3ten Anteil
hatte.

@ : R
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Abbildung 29: Pyrolyse eines Gemisches aus Adamantan (Ad) und Tetracosan (TC) bei 450 °C nach
AAV 3 Uber 5h. Es wurden mittels GC-MS Messungen einfach alkylierte Adamantane am Briickenkopf

(1-Ad—CxH2x+1) sowie an der sekundéren Position (2-Ad—CyHax+1) detektiert. Fir die jeweiligen
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alkylierten Adamantane (Ad—CxHax+1) aus der Reaktion mit Tetracosan (TC) ist das molare Verhéltnis
aus alkylierten Adamantanen (Ad—CyHax+1) gegeniber unverdndertem Adamantan (Ad) dargestellt
(unten). Nach GC-Methode B.

Im Folgenden wurde die Pyrolyse hinsichtlich dem sukzessiven Andern einzelner
Reaktionsparameter untersucht. Als Standardreaktion wurde die Reaktion von Tetracosan
(TC) mit Adamantan (Ad) bei 450 °C Uber 2.5 h mit einem molaren Verhéaltnis von 1.1/1.0 und
einer Gesamtmolzahl von 108 umol festgelegt (Die Reaktion ist in der Abb. 30a-d in rot
markiert). Ausgehend von dieser Reaktion wurden die Parameter sukzessive variiert. Es wurde
festgestellt, dass mit steigender Pyrolysedauer der Grad der Ethylierung zunimmt. Zudem
nimmt auch die Ethylierung des Adamantans bei Erhéhung der Gesamtmolzahl qualitativ zu.
Es ist denkbar, dass die Wahrscheinlichkeit der Produktbildung durch eine langere
Reaktionszeit sowie durch eine erhohte Teilchenanzahl zunimmt. Die Anderung des molaren
Verhéltnisses zwischen Adamantan (Ad) und Tetracosan (TC) hat qualitativ keine Auswirkung
auf die Menge der alkylierten Adamantanspezies (Ad—CxHax+1). Wird jedoch die
Pyrolysetemperatur von 420 °C auf 470 °C erhoht, so wird auch der Grad der Ethylierung
deutlich gesteigert. Bei 420 °C findet noch keine Alkylierung des Adamantans (Ad) statt. Wir
hatten zuvor schon beobachtet (Kapitel 2.3.3), dass bei der alleinigen Pyrolyse von
Tetracosan (TC) bei 420 °C vermutlich Uberwiegend intramolekulare Reaktionen der in situ
gebildeten Radikale ablaufen, wodurch auch keine Reaktionen mit Adamantan (Ad) stattfinden
konnen. Durch das Erhdhen der Reaktionstemperatur hatten wir aber auch zeigen kdnnen
(Kapitel 2.3.3), dass sowohl qualitativ die Zersetzung des Tetracosans zunimmt, als auch
intermolekulare Reaktionen des Tetracosans vermehrt auftreten. Insgesamt nimmt so bei
hoheren Temperaturen auch die Wahrscheinlichtkeit zur Produktbildung von alkylierten

Adamantanen zu. Die Ergebnisse sind in Abb. 30a-d dargestellit.
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Abbildung 30: Pyrolysestudien eines Gemisches aus Adamantan (Ad) und Tetracosan (TC) nach AAV
3. Unter Variation von a) Pyrolysedauer, b) Gesamtmolzahl, c) molares Verhaltnis und d) Temperatur.
Alle Studien wurden mittels GC-MS ausgewertet. Es wurden in (a-d) die jeweiligen Parameter
gegenuber dem molaren Verhaltnis aus 1-Ethyladamantan (1-EtAd) zu Adamatan (Ad) aufgetragen.
Nach GC-Methode B.

Die Pyrolyseexperimente haben gezeigt, dass der Alkylierungsgrad des Adamantans mit
Tetracosan (TC) als Kohlenstoffquelle in Abhangigkeit der Temperatur, Zeit und
Gesamtmolmenge variiert werden kann. Um jedoch mehr Giber den Wachstumsmechanismus
aussagen zu konnen, wollten wir anhand verschiedener Kohlenstoffquellen die Alkylierung des
Adamantans (Ad) untersuchen. Zunachst setzten wir n-Hexan als strukturverwandte

Kohlenstoffquelle fur Tetracosan (TC) ein. Die Pyrolyse von Adamantan mit n-Hexan wurde



Ergebnisse und Diskussion 73

bei 450 °C Uber 5 h durchgefiihrt und ebenfalls mittels GC-MS analysiert. Damit das gleiche
Verhaltnis aus Wachstumskeimen zu Kohlenstoffatomen aus der Kohlenstoffquelle besteht,
wurde die verwendete Molmenge fur n-Hexan in diesen Versuchen angepasst. Das Muster
der Pyrolyseprodukte ist ahnlich zu den zuvor gemachten Beobachtungen, da ebenfalls die
Alkylierung der tertiaren und sekundaren Positionen beobachtet wurde. Dariiber hinaus ist 1-
Ethladamantan (1-EtAd) auch das am haufigsten vorhandene Alkylierungsprodukt. Im
Vergleich zu den Experimenten mit Tetracosan (TC) ist der Grad der Alkylierung qualitativ
geringer. In Abb. 31 ist das Gaschromatogramm der Pyrolyseprodukte aus den Reaktionen
von Adamantan (Ad) mit a) Tetracosan (TC) und mit b) n-Hexan gezeigt. Jedoch wurden nur
Alkylierungen mit einer maximalen Lange von einer Cs-Einheit beobachtet (Ad—CsHi1). Diese
Beobachtung spricht auch dafiir, dass die Alkylierungsprodukte ausschlie3lich aus den

Fragmenten der Kohlenstoffquelle stammen solten.
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Abbildung 31: Pyrolysereaktionen eines Gemisches aus Adamantan (Ad) und Tetracosan (TC) sowie
Adamantan (Ad) und n-Hexan nach AAV 3. Alle Reaktionen wurden mittels GC-MS ausgewertet. Fur
die jeweiligen alkylierten Adamantane (Ad—CxH2x+1) aus den Reaktionen mit Tetracosan (TC) und n-
Hexan ist das molare Verhéltnis aus den alkylierten Adamantanen (Ad—CxHax+1) gegenuber

unverandertem Adamantan (Ad) dargestellt (unten). Nach GC-Methode B.
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Es konnte somit gezeigt werden, dass lineare Alkane sich als Kohlenstoffquellen fur das
Diamantwachstum eignen. Bei einer Pyrolysetemperatur von 450-470 °C konnten die besten
Ergebnisse fur die Alkylierung von Adamantan (Ad) erzielt werden. Dabei wurden fir das
langkettige Alkan, Tetracosan (TC), gegenlber n-Hexan qualitativ gréRere Mengen der
Alkylierungsprodukte erhalten. Zudem gehen hdchstwahrscheinlich die in situ generierten
Radikale direkt Reaktionen mit dem Adamantanmolekil ein, wodurch je nach
Kohlenstoffquelle Alkylierungsprodukte unterschiedlicher L&nge entstehen.

2.3.6 Polypropylen (PP) als Kohlenstoffquelle in den Pyrolysereaktionen

Im Folgenden wurde das verzweigte Polymer, Polypropylen (PP), als Kohlenstoffquelle
verwendet. Gegenuber den linearen Alkanen ist PP thermisch weniger stabil. Grund hierfir ist
die Verzweigung im Polypropylen (PP), wodurch die C—C Bindungsenergie im Polypropylen
(PP) im Vergleich zu den linearen Alkanen herabgesetzt wird. Zur Vereinfachung werden die
Strukturmotive der linearen Alkane und des PPs in Form von n-Butan (145) und i-Pentan (146)
verwendet, um die Bindungsbriche zu veranschaulichen (Abb. 32). Bei der homolytischen
Spaltung des symmetrischen n-Butans (145) werden 367 kJ/mol bendétigt, um die zentrale
Bindung aufzubrechen, wobei zwei primare Ethylradikale entstehen. Die homolytische C—C
Bindungsspaltung von i-Pentan (146) bendtigt weniger Energie (364 kJ/mol) und erfolgt, indem
ein primares Ethylradikal und ein sekundares Ispropylradikal gebildet werden. 84

Polytethylen ! Polypropylen
R NN N U )\)\)\)\ /
i ~ -
n-Butan E i-Pentan
I
IGIN | J\
367 kd/mol . 364 kJ/mol
145 146

Abbildung 32: Homolytische Spaltung von n-Butan (145) und i-Pentan (146) als Analogon fuhr PE und
PP.

Die thermische Stabilitat von Polypropylen (PP) wurde mittels thermogravimetrischer Analyse
bestimmt und mit hochdichtem Polyethylen (HDPE) als Vertreter fir lineare Alkane verglichen.
Tatsé&chlich ist der Startpunkt der Zersetzung von PP um 77 °C niedriger als der von HDPE
(PP: Tasw = 364 °C; HDPE: Tgss» = 441 °C). Da die Zersetzung des PP bei rund 360 °C beginnt,
besteht nun die Mdoglichkeit, Pyrolysereaktionen schon bei niedrigen Temperaturen zu

untersuchen.
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Abbildung 33: Thermogravimetrische Analyse (TGA) von Polyethylen (PE) und Polypropylen (PP).

Eine Pyrolysereaktion von einem Gemisch aus Ad mit PP wurde zunachst bei 360 °C Uber 2.5
h durchgefiihrt und ebenfalls mittels GC-MS analysiert. Im Produktgemisch liegt iberwiegend
eine ungesattigte Cs-alkylierte Adamantanspezies vor (Ad—C4H-). Dieses Ergebnis stimmt mit
den Beobachtungen von der Gruppe um SAWAGUCHI Uberein, welche zeigen konnte, dass bei
Pyrolysetemperaturen von 370 °C die Pyrolyseprodukte zu 80% aus ungesattigten
Kohlenwasserstoffen zusammengesetzt sind.'®! In einem nachsten Versuch wurde das
Pyrolyseexperiment bei 450 °C Uber 5.0 h durchgefihrt. Die Alkylierungsprodukte verschieben
sich nun zu kiurzeren Ketten, wobei das Hauptprodukt eine Cs-alkylierte Adamantanverbindung
ist (Ad—CyxHax+1; X = 1-3). Die Ergebnisse der beiden Pyrolysereaktionen wurden in Abb. 34
dargestellt.
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Abbildung 34: Pyrolysereaktionen eines Gemisches aus Adamantan (Ad) und Polypropylen (PP) bei
450 °C und 360 °C nach AAV 3. Alle Reaktionen wurden mittels GC-MS ausgewertet. Fir die jeweiligen
alkylierten Adamantane (Ad—CyHax-12x+1) ist das molare Verhaltnis aus alkylierten Adamantanen

(Ad—CyH2x-112x+1) gegenuber unverandertem Adamantan (Ad) dargestellt. Nach GC-Methode B.

Insgesamt entstehen bei den Pyrolyseversuchen von Ad mit PP weniger alkylierte
Adamantanderivate. Der Zerfall des Polypropylens (PP) ist kontrollierter, wodurch auch die
Alkylierung selektiver ist. Dieses Verhalten ist zudem Literatur bekannt. Py-GC-MS
Messungen von PP zeigen einen im Vergleich zu HDPE selektiveren Zerfall mit nur wenigen

Pyrolyseprodukten.[185-188]

Die Zersetzung von PP beginnt weit unterhalb der Zersetzungstemperatur von HDPE. Das hat
den Vorteil, dass die Temperatur in den Pyrolysereaktionen drastisch gesenkt werden konnte.
Weiterhin entspricht das Alkylierungsmuster den Zersetzungsprodukten des PPs. Auch diese
Beobachtung steht im Einklang mit den Ergebnissen aus Kapitel 2.3.5. Es ist naheliegend,
dass die in situ erzeugten Radikale der Kohlenstoffquellen direkt mit dem Adamantangertst

reagieren, wodurch individuelle Alkylierungsmuster entstehen.
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2.3.7 Die Trennbarkeit von alkylierten Azaadamantanen

Bevor wir nun mit den Pyrolysereaktionen der Azaadamantane starteten, wurde das
Trennverhalten der Amine zunadchst mittels Gaschromatographie untersucht. Primére und
sekundéare Amine haben aufgrund der freien Aminfunktion eine starke Wechselwirkung mit der
GC-Séaule, wodurch die Amine nur wenig mobil sind. Durch die Funktionalisierung des 1-
Adamantylamins (23) mit Bistrifluoracetamid 147 entsteht das geschiitzte Amin 148, welches
nun zuganglich fir GC-MS Messungen ist. Wir funktionalisierten zudem das 3,5-Dimethyl-1-
adamantylamin (149), um eine methylierte Referenzsubstanz fir 148 zu erhalten. SchlieRlich
Uberpriften wir die Trennbarkeit der beiden derivatisierten Amine (148 und 150) mittels

Gaschromatographie.[*891%

o)
T o 0 HNJ\CF3
toCF )]\NJ\CF g
R 3 H 3 30 min, 40 °C
R R
R
23:R=H 147
149: R = CH,4 1;212=2H
. = 3
1.00 Aquiv. 280 Aquiv.

Schema 38: Derivatisierung der primaren Amine 23 und 149 zu 148 und 150, um diese fur GC-MS

Messungen zuganglich zu machen.

Es wurde jedoch festgestellt, dass die geschitzten Amine (148 und 150) nicht auf der GC-
Saule trennbar sind. Wir wahlten daher einen neuen Ansatz, um eine Auftrennung der Amine
zu gewadhrleisten und um eine geeignete Methode zur Trennung der aminhaltiger
Pyrolyseprodukte zu etablieren. Es ist bekannt, dass auch primare Amine wie 1-
Adamantylamin (23) und 3,5-Dimethyl-1-adamantylamin (149) in der
Normalphasenchromatographie mobilisiert werden konnen.[*1:1921 Tatsachlich konnten wir 1-
Adamantylamin (23) von 3,5-Dimethyl-1-adamantylamin (149) mittels
Dunnschichtchromatographie (DC) voneinander separieren (1-Adamantylamin (23), R; = 0.48;
3,5-Dimethyl-1-adamantylamin (149), Rs = 0.54). Anschlie@end wurden die getrennten
Fraktionen mit APCI-MS charakterisiert. In Abb. 35 sind die Massenspektren der beiden
Amine gezeigt. Beide Amine zeigten ein charakteristisches Massenspekirum mit zwei
Massenpeaks, [M+H]" und [M-NH;z]".
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Abbildung 35: Das Gemisch aus 1-Adamantylamin (23) und 3,5-Dimethyl-1-admantylamin (149) wurde
auf einer Kieselgel-DC-Platte (4 x 9 cm) unter Verwendung von CHCIlz/MeOH/NH3s (28 Gew.-% in H20)
(9/1.4/0.14) als Elutionsmittel getrennt und mit MS analysiert. APCI-MS Spektrum von a) 1-
Adamantylamin (23): m/z = 152 ([M+H]*) und m/z = 135 ([M-NHz]*) und b) 3,5-Dimethyl-1-admantylamin
(149): m/z = 180 ([M+H]*) und m/z = 163 ([M-NHs]*).

Es wurde eine Methode zur Trennung und Charakterisierung von 1-Adamantylamin gegenuber
alkylierter 1-Adamantylderivaten entwickelt. Diese Methode sollte im Weiteren die

Charakterisierung komplexer aminhaltiger Pyrolysegemische zugéanglich machen.

2.3.8 Azaadmantane als Wachstumskeime in Pyrolysereaktionen

Um ein Diamantwachstum ausgehend von Heteroadamantanen gewahrleisten zu kdnnen,
untersuchten wir auch die Stabilitdt von 1-Adamantylamin (23) und 2-Azaadamantan (52) bei
Temperaturen bis zu 450 °C. Beide Azaadamantane blieben nach der Pyrolyse nahezu intakt
(Ex. Teil, Kapitel 3.6.2). Nach erfolgreichem Stabilitatstest der Keime 23 und 52 wurde
zunéchst 1-Adamantylamin (23) in der Pyrolysereaktion mit Tetracosan (TC) bei 450 °C Uber
2.5 h getestet.
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NH; NH,
+ H3C CH3 aa
{\%22 450°C, 2.5 h R
Nges = 77umol
23 TC
. . R= CxH2x+1
1.00 Aquiv. 3.00 Aquiv. x=1,2

Schema 39: Pyrolyse eines Gemisches aus 1-Adamantylamin (23) und Tetracosan (TC) bei 450 °C
nach AAV 4 lber 2.5 h, wobei 1-Adamantylamin (23—CyHay+1, X = 1,2) alkyliert wurde.

AnschlieRend wurde das Pyrolysegemisch mittels der beschriebenen Methode
chromatographisch aufgetrennt. Der Hauptspot auf der DC-Platte ist unmodifiziertes 1-
Adamantylamin (23) (Rs = 0.48). Zudem wurde ein Gemisch aus alkylierten Derivaten des 1-
Adamantylamins (23—CxHax+1) detektiert (Rf = 0.54). Die Massenspektren des
chromatographisch aufgetrennten Pyrolysegemisches sind in Abb. 36 dargestellt. In Abb. 36a
ist das charakteristische Massenspektrum des 1-Adamantylamins (23) mit zwei Massenpeaks,
[M+H]* und [M-NHs]*, zu sehen. In Abb. 36b wurde ein Produktgemisch der alkylierten 1-
Adamantylaminderivate identifiziert (23—CxHazx+1). Auch hier wurden zwei charakteristische
Massenpeaks flur jedes der Derivate detektiert. Es muss jedoch angemerkt werden, dass
anhand der Massensignale die jeweiligen Isomere nicht unterschieden werden kénnen. Es
kann zum Beispiel kein Unterschied zwischen einer Dimethylierung oder einer Ethylierung
gemacht werden. Hochstwahrscheinlich ist die Ethylierung aber gegeniber einer
Dimethylierung bevorzugt, wenn man die Ergebnisse aus der Alkylierung mit reinem
Adamantan in Betracht zieht (Kapitel 2.3.5).
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Abbildung 36: Das Produktgemisch wurde auf einer Kieselgel-DC-Platte (4 x 9 cm) unter Verwendung
von CHCI3/MeOH/NH3 (28 Gew.-% in H20) (9/1.4/0.14) als Elutionsmittel getrennt und mit MS analysiert.
APCI-MS Spektrum von a) Unmodifiziertes 1-Adamantylamin (23): m/z = 152 ([M+H]*) und m/z = 135
(IM-NHz]*) und b) Produktgemisch aus Methyl-1-adamantylamin (23—CHa): m/z = 166 ([M+H]*) und m/z
= 149 ([M-NHs]*), Ethyl-1-adamantylamin und/oder Dimethyl-1-adamantylamin (23—C;Hs): m/z = 180

([M+H]*) und m/z = 163 ([M-NH3]*), (vereinfachte Darstellung der alkylierten Adamantylamin-lsomere).

Zudem wollten wir Uberprifen, ob sich auch Azaadamantane mit Stickstoff im
Adamantangrundgerist als Wachstumskeime fir Alkylierungen eignen. Wie von der Gruppe
um HEMMER beschrieben, konnten unter der Verwendung von 2-Azaadamantan (52) in HPHT-
Reaktionen Diamanten mit NV-Zentren synthetisiert werden.**?! Es liegt daher nahe, dass 2-
Azaadamantan auch  Alkylierungsreaktionen nach den zuvor beschriebenen
Pyrolysebedingungen eingeht. Das Pyrolyseverhalten von 2-Azaadamantan (52) und

Tetracosan (TC) wurde bei 450 °C uber 2.5 h hinsichtlich des Alkylierungsverhalten

+ H3C CH3 - \R
Y,
450 °C, 2.5h
52 TC Nges = 108umol

untersucht.

. __ R = CyHoxs1
1.00 Aquiv. 2.30 Aquiv. X = 2_)1(1 X+

Schema 40: Pyrolyse eines Gemisches aus 2-Azaadamantan (52) und Tetracosan (TC) bei 450 °C nach
AAV 4 Uber 2.5 h, wobei 2-Azaadamantan (52—CxHax+1, X = 2—11) alkyliert wurde.
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Auch hier wurde die Alkylierung des Wachstumskeims detektiert. In Abb. 37 sind die
Massenspektren nach dunnschichtchromatographischer Trennung gezeigt. Neben dem noch
unveranderten 2-Azaadamantan (52) (R: = 0.40) in Abb. 37a, wurden Alkylierungsprodukte
des 2-Azaadamantans (52—CyHay+1, X = 2-11) (Rf = 0.49) nach ahnlichem Muster wie fir
reines Adamantan (Ad) detektiert (Abb. 37b). Auch hier kénnen wir die konkrete Position der
Alkylierung nicht bestimmen. Nichtsdestotrotz konnten wir zum ersten Mal zeigen, dass
Alkylierungen an einem Heteroadamantangerust zu realisieren sind. Dieses Experiment
bestatigte die Ergebnisse von der Gruppe um HEMMER hinsichtlich dem Einsatz von 2-

Azaadamantan (52) als potentiellen Wachstumskeim fir die Diamantsynthese.
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Abbildung 37: Das Produktgemisch wurde auf einer Kieselgel-DC-Platte (4 x 9 cm) unter Verwendung
von CHCIs/MeOH/NHs (28 Gew.-% in H20) (9/1.4/0.14) als Elutionsmittel getrennt und mit MS analysiert.
APCI-MS Spektrum von a) Unmodifiziertes 2-Azaadamantan (52): m/z = 138 [M+H]* und b)
Produktgemisch alkylierter 2-Azaadamantane: 52—C;Hs: m/z = 166 [M+H+C2Hs]*, 52—CsH7: m/z = 180
[M+H+C3H7]*, 52—CaHg: m/z = 194 [M+H+C4Ho]*, 52—CsH11: m/z = 208 [M+H+CsHi1]* und weitere.

Zudem wurde von uns auch Polypropylen (PP) als Kohlenstoffquelle in der Pyrolysereaktion
mit 2-Azaadamantan (52) getestet. Da die Zersetzung von Polypropylen (PP) bei
Temperaturen gréRer als 364 °C beginnt, fihrten wir die Pyrolyse bei 400 °C tber 2.5 h durch.

NH NH
+ PP SR
400°C,25h

M, = 12 kDa
44 PDI = 2.4
R = CxHaxsq und CyHoy 4
4.5 mg 18.1 mg x=1-6

Schema 41: Pyrolyse eines Gemisches aus 2-Azaadamantan (52) und Polypropylen (PP) bei 400 °C
nach AAV 4 lber 2.5 h, wobei 2-Azaadamantan alkyliert wurde (52—CxHax-1/2x+1, X = 1-6).
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Das Pyrolysegemisch wurde ebenfalls dunnschichtchromatographisch getrennt und
massenspektrometrisch vermessen. Der Hauptspot auf der DC-Platte besteht aus
unmodifizierten 2-Azaadamantan (52) (R = 0.40). Daneben wurden aber auch
Alkylierungsderivate des 2-Azaadamantans (52—CxHax12x+1, X = 1-6) detektiert.
Interessanterweise ist das Alkylierungsmuster mit den Pyrolyseergebnissen unter
Verwendung von reinem Adamantan und PP bei 365 °C vergleichbar. Der Hauptpeak in dem
Pyrolysegemisch ist auch hier eine ungesattigte Cs-Einheit (52—C4H7). Daneben wurden nur

wenige andere alkylierte 2-Azaadamantanderivate detektiert (52—CHs, 52—CsH7, 52—CsH33).
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Abbildung 38: Das Produktgemisch wurde auf einer Kieselgel-DC-Platte (4 x 9 cm) unter Verwendung
von CHCI3/MeOH/NH3 (28 Gew.-% in H20) (9/1.4/0.14) als Elutionsmittel getrennt und mit MS analysiert.
APCI-MS Spektrum von a) Unverandertes 2-Azaadamantan (52): m/z = 138 [M+H]* b) Produktgemisch
alkylierter 2-Azaadamantane: 52—CHs: m/z = 152 [M+H+CHzs]*, 52—C3H7: m/z = 180 [M+H+C3zH7]*,
52—C4H7: m/z = 192 [M+H+C4H7]*, 52—CgH13: m/z = 222 [M+H+CsHa3]*.

2.3.9 Fazit

Fur die Vergleichbarkeit und Reproduzierbarkeit der Reaktionen wurden alle Pyrolysen nach
einem standardisierten Syntheseprotokoll durchgefuihrt (AAV 3 und AAV 4). Wir konnten
zeigen, dass sich Adamantan (Ad) als Wachstumskeim fir Alkylierungsreaktionen eignet.
Durch das sukzessive Andern der Reaktionsparamter wurde der Alkylierungsgrad des
Adamantans (Ad) in Versuchen mit Tetracosan (TC) als Kohlenstoffquelle in Abhangigkeit der
Temperatur, Zeit und Gesamtmolmenge untersucht. Zudem entsprechen die
Alkylierungsmuster den Zersetzungsprodukten der verwendeten Kohlenstoffquellen. Es ist
daher naheliegend, dass die in situ erzeugten Radikale der Kohlenstoffquellen (TC, n-Hexan
und PP) direkt mit dem Adamantangerist reagieren, wodurch die individuellen

Alkylierungsmuster entstehen.
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Darlber hinaus haben wir nach jetzigem Stand des Wissens zum ersten Mal eine "bottom-
up"- Synthesestrategie fur defekthaltige Diamantoide beschrieben. Bisher gab es hierzu nur
Studien auf Basis von reinen Kohlenwasserstoffen.821 Die Pyrolyseergebnisse des 2-
Azaadamantans (52) mit Tetracosan (TC) und Polypropylen (PP) sind nahezu deckungsgleich
mit den Ergebnissen, welche unter Verwendung von reinem Adamantan (Ad) erzielt wurden.
Daher ist die Verwendung defekthaltiger Diamantoide als Wachstumskeime fir die Synthese
von Diamanten auf3ert vielversprechend. Unsere Vision ist daher, unter &hnlichen
Bedingungen mit Hilfe von HPHT-Reaktionen defekthaltige Diamanten uber ein molekulares
Design der Wachstumskeime gezielt herzustellen.
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2.4 Zusammenfasssung und Ausblick

Es war ein zentrales Ziel meiner Arbeit, ausgehend von diamantoidartigen Molekdlen, welche
deckungsgleich mit dem kubischen Diamantgitter sind, Vorlauferstrukturen fur das
Diamantwachstum zu synthetisieren. Aufgrund der guten Zugénglichkeit und der Vielfalt an
Funktionalisierungsmoglichkeiten, nutzten wir Adamantan, den kleinsten Vertreter der
Diamantoide, als Wachstumskeim. Weiterhin sollten wichtige Informationen in Form von
atomaren Defekten in dem Keim mit molekularer Prézision eingebaut werden, welche bei
Intaktheit des Molekils wahrend des Wachstumsprozesses in den Diamanten Ubertragen
werden konnten. Das Design der Kristallisationskeime sollte dem prazisen Platzieren
unterschiedlicher Heteroatome als atomare Defekte (in dieser Arbeit: Silicium und Stickstoff)
im Zentrum des Diamanten dienen. Der Zugang zu kohlenwasserstoffhaltigen
Silaadamantanen ist kaum in der Literatur dokumentiert worden. In meiner Arbeit wurden
jedoch neue Varianten zur Synthese von Silaadamantanen entwickelt. In einer neuen
Synthesevariante ist es uns gelungen, mit Hydrosilylierungsreaktionen einfach und in hohen
Ausbeuten methylverbrickte Adamantylsilane herzustellen. Die bisher bekannten Methoden
setzen metallierte Adamantane mit Siliciumelektrophilen in niedrigen Ausbeuten um. Daruber
hinaus ermdglichte die Einfliihrung einer Phenylgruppe am Adamantangerist die Einstellung
unterschiedlicher Verhaltnisse von Siliciumdefekten zu Adamantaneinheiten. Durch die

starren Phenyleinheiten haben die Defekte préazise Abstande zueinander.

a)  AdsSi=1:1 SiMe;
SiEts
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Abbildung 39: Ubersicht der adamantylsilyl Derivate fiir die Diamantsynthese (83 88, 90 und 95). a) Das
Verhéltnis von Adamantan zu Silcium betragt 1:1. b) Das Verhdltnis von Adamantan zu Silcium betragt

1:4. ¢) Das Verhaltnis von Adamantan zu Silcium betragt 4:1.
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Des Weiteren wurden Azaadamantane synthetisiert, welche als potenzielle Reportermolekile
in der Diamantsynthese eingesetzt werden konnten. Hypothetisch wird bei erfolgreicher
Ubertragung der Informationen aus dem Wachstumskeim in den Diamanten hinsichtlich der
Anordnung der Stickstoffatome sowie der Art der Stickstoff- und Kohlenstoffisotope das
Fehlstellenzentrum im Diamanten manipuliert. Uber optische Ausleseprozesse kénnen direkt
Ruckschlisse tber den Erhalt des Wachstumskeims gemacht werden.
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Abbildung 40: Azaadamantane als Reportermolekiile fur die Diamantsynthese. a) 1,3-
Diazaadamantane als potenzielles H3-Zentrum. b) und c) Labeling mit 1°N- bzw. 13C-Atomen und damit
einhergehende Anderung der Energiezustande des NV-Zentrums (auslesbar mit ODMR-
Spektroskopie).

Bei 1,3-Diazaadamantan 58 ist die Anordnung der Stickstoffatome analog zu der Struktur des
NVN-Zentrums (H3-Zentrum) im Diamanten. Des Weiteren wurde 1-Azaadamantan-2,2-13C,
(102) durch die modifizierten MANNICH-Reaktion mit 13C angereichertem Formaldehyd doppelt
mit *C-Kohlentoffatomen markiert. Auch durch die modifizierte Synthesevariante von *°N-
haltigen 2-(Adamantan-1-yl)acetonitril-'>N (101) wird der Kernspin am Stickstoffatom
verandert. Uber ODMR-Messungen ist das Auslesen einer Anderung in der Feinstruktur des
NV-Zentrum prinzipiell moglich, wodurch diese Molekiile als Reporter fur die Diamantsynthese
eingesetzt werden kdnnten. Hypothetisch gesehen erfolgt das Wachstum des Diamanten bei
hohen Temperaturen und Driicken ausgehend von dem Diamantoid in der Gegenwart einer
Kohlenstoffquelle, wobei die weniger stabile Kohlenstoffquelle unter diesen Bedingungen
reaktive Intermediate bildet und mit dem Wachstumskeim reagiert. Ublicherweise ist das
Ausgangsgemisch aus zwei Komponenten zusammengesetzt, dem Wachstumskeim und der
Kohlenstoffquelle. Ein weiteres Ziel war es daher, zur Vereinfachung des Systems die zwei

Komponenten in einem Makromolektl miteinander zu verbinden.
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C(sp®)-C(sp®)
Kupplungsrk

% t, ADMET
Br Br /m m\ - m m
n
M-1,3-Ad-m P-1,3-Ad-Z
m=4,7,89 cP-1,3-Ad-16/18/20
Z=10,16,18,20

Schema 42: Synthese von Poly(1,3-Adamantylen). Die Polymere haben langenvariable Methyleinheiten
zwischen den Adamantaneinheiten (P-1,3-Ad-Z , Z = 10, 16, 18 und 20).

Wir synthetisierten a,w-Diene (M-1,3-Ad-m) Uber anspruchsvolle C(sp®)—C(sp®)-
Kupplungsreaktionen, welche im Weiteren in der ADMET-Polymerisation und anschlieRender
Hydrierung zu neuartigen Poly(1,3-Adamantylenen) P-1,3-Ad-Z bzw. cP1,3-Ad-16/18/20 mit
langenvaribalen Alkylketten umgesetzt wurden. Die thermischen Abbauprodukte der P-1,3-
Ad-Z wurden zudem mittels Py-GC-MS analysiert. Es wurden im Gaschromatogramm lediglich
adamantanhaltige Fragmente des Polymers identifiziert, da die thermische Zersetzung zufallig
entlang der Alkylkette wie bei Polyethylen erfolgte. Durch die Analyse wird jedoch auch
deutlich, dass unter den Pyrolysebedingungen der Wachstumskeim stabil blieb, wobei die
Alkylkette des Polymers aufbrach und Adamantylalkylradikale freigesetzt wurden. Diese

Radikale wirden sich hervorragend als reaktive Vorstufen fur die Diamantsynthese eignen.

Schlie3lich wurde die Hypothese zum keimbasierten Wachstum in Pyrolysereaktionen
Uberprift. Wir untersuchten, ob sich Adamantane (Ad) bzw. Azaadamantane (23 und 52) bei
hohen Temperaturen als Keime eignen und ob es in Gegenwart von reaktiveren
Kohlenstoffquellen zum Wachstum der Keime auf molekularer Ebene kommt. Wir nutzten
Pyrolysestudien, welche bei hohen Temperaturen und niedrigen Dricken durchgefihrt
wurden, um die Stabilitdt der Keime und der Kohlenstoffquellen zu bestimmen. Nach einem
standardisierten Syntheseprotokoll wurde anschlieBend der Start des Wachstums anhand
verschiedener Keime sowie Kohlenstoffquellen analysiert. In Abhangigkeit von der
Kohlenstoffquelle, Temperatur, Zeit und Zusammensetzung des Reaktionsgemisches konnte
die Alkylierung der Keime gesteuert werden. Sowohl Adamatan (Ad) als auch 2-

Azaadamantan (52), zeigten &hnliche Alkylierungsprodukte.
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H3C( } CH3
.
TC

e e

Ad 450 °C, 2.5 h 52
niedriger Druck

R? NH
R

R'= CnHans1, R*=H R = CyHan+1
R =H, R? = C Hap4 n=2-11
n=1-9

Schema 43: Pyrolysen von Adamantan (Ad) und Tetracosan (TC) sowie 2-Azaadamantan (52) und
Tetracosan (TC). Die Pyrolysen wurden bei 450 °C dber 2.5 h durchgefuhrt, wobei Ad und 2-
Azaadamantan (52) am Adamantangerust alkyliert wurden.

Nach jetzigem Stand des Wissens konnte so die erste "bottom-up"- Synthesestrategie fur
defekthaltige Diamantoide beschrieben werden. Des Weiteren geben die Pyrolysestudien
wichtige Einblicke fur den moglichen Mechanismus des Diamantwachstums. In zukinftigen
Studien koénnten die Pyrolysebedingungen auf die HPHT-Synthese von Nanodiamanten
Ubertragen werden, um zum Beispiel die synthetisierten silicium- und stickstoffhaltigen Keime
zur Herstellung von Diamanten mit SiV- und NV-Zentren einzusetzen. Der Gebrauch der
Azaadamantane 58, 101 und 102 als Reportermolekiile in der Diamantsynthese wirde direkt
Auskunft Gber einen gelungenen Syntheseverlauf geben. Aul3erdem ist das gezielte
Einbringen von atomaren Defekten in das Diamantgitter von grol3er Bedeutung fir
guantenoptischen Phanomene. Zum Beispiel hatte der Keim 1-Azaadamantan-2,2-3C, (102)
das Potenzial, ein NV-Zentrum Nanodiamanten zu bilden, welche die Hyperpolarisation des
Elektronenspins auf die *C-Kernspins Ubertragen konnte, wodurch Anwendungen in der

Magnetresonanztomographie (MRT) er6ffnet werden kénnten. 293
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1 ALLGEMEINE ARBEITSWEISE

Reaktionen wurden, sofern nicht anders angegeben, in zuvor im Olpumpenvakuum
ausgeheizten Glasapparaturen unter Schutzgasatmosphare (Argon). Fir die Zugabe von
Reagenzien und Lésungsmitteln durch Septen wurden mehrfach mit Schutzgas gesplilte
Einwegspritzen und -kanilen oder Edelstahlkanilen verwendet. Feststoffe wurden im
Schutzgasgegenstrom oder in Ldsung zugegeben. Tieftemperaturreaktionen wurden mit
einem Aceton-Trockeneisbad durchgefiihrt.

Massenspektrometrie

Felddesorptions-lonisations-Massenspektrometrie (FD-MS) wurde an einem Gerét des Typs
VG-InstrumentsZAB-2SE-FPD bei 8 V durchgefihrt.

Chromatographie

Qualitative Dunnschichtchromatographie (DC) wurde auf mit Kieselgel 60 F254
beschichteten Aluminiumplatten der Fa. Macherey-Nagel durchgefiihrt. Die Indikation der

Analyten erfolgte nach verschiedenen Methoden:
Bestrahlung der DC-Platte mit UV-Licht (A = 254 nm) bei UV-Absorption durch die Analyten.

Eintauchen der DC-Platte in eine Lésung von KMnO4 (1.5 g), K2COs3 (10 g) und 10% NaOH in

H2O (200 mL) und anschlieRendes Erwarmen mit einem Heiluftgeblase (< 300 °C).

Als stationare Phase flr die Saulenchromatographie wurde Kieselgel (Korngré3e 40-63 pm,
PorengroBe 60 A) der Fa. Macherey-Nagel GmbH verwendet. Die Angaben im
experimentellen Teil sind in der Form ,(d x h, A:B = a:b)* angegeben, wobei d der
Saulendurchmesser und h die Fillhdhe an stationdrer Phase sind. A und B geben die als

mobile Phase verwendeten Losungsmittel und a:b deren Volumenverhaltnis an.

Gaschromatographie-Massenspektrometrie (GC-MS) Fur die Messungen stand ein GC-
MS-System des Typs GCMS-QP2010 der Fa. Shimadzu zur Verfiigung. Das System bestand
aus einem Autosampler AOC-20, Gaschromatograph GC-2010, Massenspektrometer GCMS-
QP2010. Messungen von Reaktionsmischungen und Reinsubstanzen wurde mit einem
Gaschromatographen des Typs GC-2010 plus der Fa. Shimadzu ausgestattet mit einer
Quarzkapillarsaule des Typs 7HG-G010-11, ZB-5MS der Fa. Phenomenex (Lange: 30 m,
Innendurchmesser: 0.25 mm; Filmdicke der kovalent gebundenen, stationaren Phase: 0.25
pm) durchgefihrt. Zur Analyse wurde folgende zwei Methoden verwendet: A) Tragergas:
Helium, Injektortemperatur: 310 °C, Detektortemperatur: 310 °C, Flielrate: 0.88 mL/min,
Starttemperatur: 50 °C, Heizrate: 50 °C/min, Endtemperatur: 310 °C (isotherm 10 min.). B)
Tragergas: Helium, Injektortemperatur: 310 °C, Detektortemperatur: 310 °C, Fliel3rate: 0.88
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mL/min, Starttemperatur: 50 °C (isotherm 2 min), Heizrate: 6 °C/min, Endtemperatur: 310 °C
(isotherm 3 min.). Die Probe wurden durch Elektronen-StoRRionisation (El) ionisiert und mit
einem Quadrupol-Massenspektrometer der Fa. Shimadzu des Typs QP2010 gemessen. Die
Daten wurden mit OpenChrom® ausgewertet.

Pyrolyse-Gaschromatographie-Massenspektrometrie (Py-GC-MS) Fir die Messungen
stand ein Pyrolyse-GCMS-System des Typs GCMS-QP2010 der Fa. Shimadzu zur Verfigung.
Das System bestand aus einem Autosampler AS-1020E, Pyrolysator PY-2020iD,
Gaschromatograph GC-2010, Massenspektrometer GCMS-QP2010. Nach Einlass des
Probentiegels wird zunachst die Pyrolysekammer zwei Minuten mit Helium gespilt. Die
Pyrolysen wurden bei 460 °C und 560 °C durchgefiihrt. Messungen der Pyrolyseprodukte
wurde mit einem Gaschromatographen des Typs GC-2010 plus der Fa. Shimadzu ausgestattet
mit einer Quarzkapillarsdule des Typs ZB-1HT der Fa. Phenomenex (Lange: 30 m,
Innendurchmesser: 0.32 mm; Filmdicke der kovalent gebundenen, stationaren Phase: 0.1 um)
durchgefuhrt. Zur Analyse wurde folgende Methode verwendet: C) Tragergas: Helium,
Injektortemperatur: 320 °C, Detektortemperatur: 320 °C, Starttemperatur: 40 °C (isotherm 2
min.) Heizrate: 50 °C/min, Endtemperatur: 320 °C (isotherm 14 min.) Die Probe wurden durch
Elektronen-StofZionisation (EI) ionisiert und mit einem Quadrupol-Massenspektrometer der Fa.
Shimadzu des Typs QP2010 gemessen. Die Daten wurden mit OpenChrom® ausgewertet.

Far Weitwinkel- (WAXS) und Kleinwinkel-Rontgenstreuungsmessungen (SAXS) werden
Polymerfolien von ca. 200 uym Dicke wurden durch Pressen der rohen geschmolzenen
Materialien zwischen zwei Polytetrafluoroethen (PTFE)-Folien hergestellt. Anschlie3end
wurden die Folien tber ihren Schmelzpunkt erhitzt (1 h bei 68 °C) und langsam in einem
Thermostat mit geschlossenem Kreislauf auf 38 °C (Temperaturrate 0.01 K/min) abgekihlt.
WAXS-Messungen an kristallinen Proben wurden mit einem Pulverdiffraktometer in Bragg-
Brentano-Geometrie des Typs PW1820 (Cu-Anode) der Fa. Phillips durchgefiihrt. SAXS-

Daten wurden an einem Heimbauinstrument erhalten.94

Fur die Aufnahmen des Polarisationsmikroskops (eng.: polarized light microscopy, POM)
wurde das Polymer auf einem Glassubstrat geschmolzen, wodurch ein Film von ca. 100 pm.
Die POM-Aufnahmen wurden bei —30 °C und 25 °C mit einem Lichtmikroskop des Typs
DM2700 P der Fa. Leica nach Erwarmen des Films Uber den Schmelzpunkt (15 min bei 120
°C) bei Folgendem Temperaturprogramm aufgenommen: 120 zu —30 °C (erstes Bild) und —30

°C zu 25 °C (zweites Bild) bei einer Heiz- und Abkihlgeschwindigkeit von 5 K/min.

Die thermischen Eigenschaften der Polymere wurden durch dynamische
Differenzkalorimetrie (eng.: differential scanning calorimetry, DSC) an einem Kalorimeter des
Typs DSC 3+ der Fa. Mettler Toledo gemessen. Die Analyse wurde in einer

Sickstoffatmosphéare (30 ml/min) mit einer Aufheiz- und Abkihlgeschwindigkeit von 50 K/min,



Allgemeine Arbeitsvorschriften 91

10 K/min, 5 K/min und 0.5 K/min durchgeftihrt. Heiz- und Kuhlzyklen wurden in einem
Temperaturbereich zwischen —-140 und 200 °C erhalten. Im ersten Heizzyklus wurde die
thermische Vorgeschichte beseitigt. Schliel3lich wurden nichtisotherme Kristallisations- und
Schmelz-DSC-Kurven aufgezeichnet, indem die Probe von 200 auf -140 °C abgekuhlt und
von —140 auf 200 °C erhitzt wurde.

Die thermogravimetrische Analyse (TGA) wurde an einer Thermowaage des Typs
ThermoSTAR TGA/DSC 3+ der Fa. Mettler Toledo in einer Stickstoffatmosphare gemessen.

Die Proben wurden von RT auf 700 °C mit einer Stickstoffflussrate von 30 ml/min erhitzt.

Gel-Permeations-Chromatographie (GPC) Messungen wurden unter Verwendung eines
des Instruments 1260 Infinity der Fa. Agilent durchgefiihrt. Es wurde ein Saulensatz bestehend
aus drei Saulen verwendet: SDV 10° A, SDV 10* A und SDV 500 A der Fa. Standards Service
GmbH, alle mit 300 x 8 mm und 10 ym durchschnittlicher Teilchengrdf3e. Chloroform als
Elutionsmittel wurde mit einer Flussrate von 1.0 ml/min und einer S&ulentemperatur von 30 °C
verwendet. Das Injektionsvolumen betrug 200 pL (3-5 mg/mL). Die Detektion erfolgte mit
einem RI-Detektor der Fa. Agilent. Die Kalibrierung erfolgte unter Verwendung eines
Polystyrolstandards der Fa. Polymer Standards Service GmbH. Die Datenerfassung und
Auswertung erfolgte mit PSS WINGPC UniChrom und Origin 8.0.

Kernspinresonanzspektroskopie (NMR-Spektroskopie)

Die Messung der NMR-Spektren erfolgte an den Geraten Bruker AVANCE 300, Bruker
AVANCE IIl 500, Bruker AVANCE IlIl 700 und Bruker AVANCE III 850. Als Ldsungsmittel
dienten CDCls, CsDs, CD2Cl> und THF-ds. Die angegebenen chemischen Verschiebungen sind
in den *H-NMR-Spektren auf die Resonanzlinie des im CDCl; enthaltenen CHCI; (3 = 7.26
ppm), des im C¢Ds enthaltenen CsDsH (6 = 7.16 ppm), des im CD-,Cl, enthaltenen CDHCI, (&
= 5.32 ppm) und des im THF-ds enthaltenen THF-d; (& = 1.72 und 3.58 ppm) Kkalibriert. Die
13C-NMR-Spektren sind auf die Resonanz des CDCls (8 = 77.16 ppm), CsDe (3 = 128.06 ppm),
CD.Cl; (6 = 53.84 ppm) und THF-ds (67.21 und 25.31 ppm) kalibriert. Alle anderen Kerne
wurden relativ zur Resonanzlinie von Tetramethylsilan im *H-NMR-Spektrum mit Hilfe der
normierten Skala fur chemische Verschiebungen (unified chemical shift scale) gerateintern
referenziert. 2°Si-DEPT-Messungen wurden auf eine Kopplungskonstante von 7.0 Hz
optimiert. Folgende Abkirzungen wurden zur Angabe der Spinmultiplizititen verwendet: s
(Singulett), d (Dublett), t (Triplett), g (Quartett), quint (Quintett), und m (Multiplett), wobei diese
auch kombiniert wurden. Bei zentrosymmetrischen Signalen wurde der Signalschwerpunkt
und bei nicht zentrosymmetrischen Multipletts der Resonanzbereich angegeben. Die
Zuweisung der Signale bezieht sich auf die Bezifferung der Strukturen in den Abbildungen und
wurde durch Korrelationsspektren  (*H/*H-COSY-, !H/*H-NOESY-, H/®C-HSQC-,
IH/A3C-HMBC- und *H/#Si-HMQC. 13C-, 2°Si-NMR-Messungen wurden wasserstoffentkoppelt
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durchgefuhrt. War eine eindeutige Zuordnung der Signale nicht mdéglich, sind die
zugewiesenen Atome mit Sternen (*, ** oder ***) gekennzeichnet und untereinander
vertauschbar.
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2 ALLGEMEINE ARBEITSVORSCHRIFTEN

2.1 Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Herstellung von w-

Chlormagnesium-a-alkenen in THF (AAV 1)

Mg
C|\€%;\ C|Mg%
THF
k=2,56,7

Die Verbindungen wurden gemdaR der Literaturvorschrift mit leichten Abanderungen
synthetisiert.*%! Magnesiumspane (7.00 Aquiv.) wurden im Morser zerkleinert und im
Olpumpenvakuum durch mehrmaliges abwechselndes Erhitzen (HeiRluftpistole) und Abkiihlen
unter starkem Ruhren aktiviert. Trockenes THF wurde zugegeben, gefolgt von der Zugabe von
w-Chlor-a-alkenen (k = 2, 5, 6, 7, 1 mol/l in THF, 1.00 Aquiv.). Das Olbad wurde auf 75 °C
eingestellt, um die Grignard-Reaktionen zu starten. Nachdem die Farbe der Reaktionen
dunkelbraun geworden war, wurde die Temperatur auf 68 °C geandert und fir weitere 2 h
geruhrt. Die frisch praparierten Grignard-Lésungen wurden langsam auf Raumtemperatur
abgekdhlt.

2.2 Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Herstellung der Poly(1,3-
Adamantylalkylene) (P-1,3-Ad-Z, Z = 10, 16, 18, 20 und cP-1,3-
Ad-16/18/20) (AAV 2)

Die Monomere (M-1,3-Ad-m, m = 4, 7, 8, 9) (1.00 Aquiv.) wurden zur Homopolymerisation

einzelnd und zur Copolymerisation als &quimolare Mischung aus M-1,3-Ad-7 (0.50 Aquiv.) und

M-1,3-Ad-9 (0.50 Aquiv.) in einem Schlenkrohr vorgelegt. Das Monomer wurde im flissigen

Zustand Uber 2 h durch abwechselndes Evakuieren im Vakuum (102 mbar) und Spulen mit

Argon entgast. Grubbs-Katalysator® 1%t Generation (126, 3.00 Mol-%) wurde unter Argon zu

dem Monomer gegeben. Die Polymerisation wurde bei vermindertem Druck bei

Raumtemperatur fur 2 h und fir 24 h bei 65 °C durchgefiihrt. Die Polymere wurden als braune

viskose Materialien erhalten, in Toluol (2 ml) verdinnt und in kaltem Methanol (30 ml)

ausgefallt. Dieser Vorgang wurde zweimal wiederholt. Die Polymere wurden getrocknet und

anschlieBend hydriert. Die ungeséttigten Polymere (1.00 Aquiv.) wurden in 0-Xylol (10-12 ml)

gelost, Tripropylamin (129, 3.80 Aquiv.) und Toluolsulfonohydrazid (127, 3.00 Aquiv.) wurden

hinzugegeben. Die Lésung wurde bei 135 °C fir 24 h gerihrt, gefolgt von einer weiteren

Zugabe von Tripropylamin (129, 3.80 Aquiv.) und Toluolsulfonohydrazid (127, 3.00 Aquiv.) und

weiterem Rihren bei 135 °C lber 24 h. AnschlieRend wurden die Reaktionsgemische auf

Raumtemperatur abgekuhlt und im kaltem Methanol ausgefallt (30 mL). Die farblosen

Polymere wurden im Vakuum getrocknet.
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2.3 Allgemeine Arbeitsvorschrift von Pyrolysereaktionen in
Glasampullen (AAV 3)

Adamantan (Ad), Tetracosan (TC) oder ein Gemisch aus Adamantan (Ad) mit Tetracosan
(TC) oder n-Hexan oder PP wurde in Borsilikatglasampullen (2 mL) vorgelegt. Die Ampullen
wurden im Hochvakuum (102 mbar) bei =196 °C evakuiert und verschlossen. Die Reaktionen
wurden in einem Muffelofen bei angegebener Zeit und Temperatur durchgefiihrt. Nach
Abkuhlen auf Raumtemperatur wurden die Ampullen gedffnet. Die Reaktionsgemische wurden
Uber eine Kiesegelsaule (0.5 x 3 cm, CHCIs) filtriert und mit NMR und oder GC-MS analysiert.

2.4 Allgemeine Arbeitsvorschrift von Pyrolysereaktionen in
Glasampullen (AAV 4)

2-Azaadamantan (52), 1-Adamantylamin (23) oder ein Gemisch aus 2-Azaadamantan (52)
oder 1-Adamantylamin (23) mit Tetracosan (TC) oder n-Hexan oder PP wurde in
Borsilikatglasampullen (2 mL) vorgelegt. Die Ampullen wurden im Hochvakuum (102 mbar)
evakuiert und verschlossen. Die Reaktionen wurden in einem Muffelofen bei angegebener Zeit
und Temperatur durchgefuhrt. Nach Abkihlen auf Raumtemperatur wurden die Ampullen
getffnet. Das Produktgemisch wurde auf einer Kieselgel-DC-Platte (4 x 9 cm) unter
Verwendung von CHCIls/ MeOH /NHs; (28 Gew.-% in H,O) (9/1.4/0.14) als Elutionsmittel
aufgetrennt, mit lod angefarbt und mit DC-MS analysiert.
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3 BESCHREIBUNG DER EXPERIMENTE

3.1 Darstellung von Vorlaufermolekulen

Folgende Verbindungen wurden nach literaturbekannten Synthesevorschriften hergestellit:

2-Methylenadamantan (80)491, 1-Phenyladamantan (86)+%2, cis-1,3,5-
Tris(borommethyl)cyclohexan (46)1*%,  1-(2-Bromethyl)adamantan  (113)1°¢,  1,3-Bis(2-
bromethyl)adamantan (122)1°1, 1,3,5,7-Tetraphenyladamantan (92)1*54,

3.2 Darstellung von Silaadamantanen

3.2.1 Synthese von ((Adamant-2-yl)methyl)triethylsilan (83)

83
C17H3,Si
M =264.53

In Anlehnung an die Vorschrift von PIERS und Mitarbeiter.**" wurde Trispentafluorphenylboran
(81, 276 mg, 540 pmol, 0.10 Aquiv.) in der Glovebox in einem Schlenkrohr vorgelegt und in
Dichlormethan (3 mL) verdunnt. Triethylsilane (82, 0.86 ml, 627 mg, 5.40 mmol, 1.00 Aquiv.)
wurde dem Reaktionsgemisch unter RUhren hinzugefiigt. AnschlieBend wurde 2-
Methylenadamantan (80, 800 mg, 5.40 mmol, 1.00 Aquiv.) hinzugegeben und das
Reaktionsgemisch 20 h bei Raumtemperatur in der Glovebox gerihrt. Das Losungsmittel
wurde unter vermindertem Druck entfernt und das Rohprodukt sdulenchromatographisch an
Kieselgel (2.5 x 9 cm, n-Hexan) aufgereinigt, wodurch (Adamant-2-yl)methyl)triethylsilan (83)
als farbloses Ol erhalten wurde (1.07g, 75%).

IH NMR (300 MHz, CDCls): 8/ppm = 0.51 (g, J = 7.9 Hz, 6H, SiCH,CHs), 0.69 (d, J = 7.1 Hz,
2H, AJCH,Si), 0.93 (t, J = 7.9 Hz, 9H, SiCH,CHs), 1.33-2.14 (m, 15H, Ad).

13C NMR (75 MHz, CDCls): 8/ppm = 4.1 (SiCH,CHs), 7.7 (SiCH,CHs), 15.9 (AdCH,Si), 28.0
(Ad-C5)*, 28.3 (Ad-C7)*, 31.4 (Ad-C4)**, 34.8 (Ad-C1), 38.6 (Ad-C6), 39.6(Ad-C8)**, 40.5(Ad-
C2).
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3.2.2 Synthese von 1-(4-Bromphenyl)adamantan (85)
Br
d

w N

85
C16H1gBr
M = 291.23 g/mol

In Anlehnung an die Vorschrift von WANG und Mitarbeiter®®¥ wurde 1-Phenyladamantan (86,
250 mg, 1.18 mmol, 1.00 Aquiv.) in einem Schlenkrohr vorgelegt und in Chloroform (4 mL)
verdinnt. AnschlieBend wurde Brom (3.12 g/ml, 57 uL, 178 mg, 1.12 mmol, 0.95 Aquiv.) zu
der Reaktionslésung getropft und Eisenpulver (28.2 mg, 506 ymol, 0.43 Aquiv.) in der Lésung
suspendiert. Das Reaktionsgemisch wurde 2 h bei 45 °C gertihrt. Die Reaktion wurde mit einer
wassrigen Natriumthiosulfat-Lésung (4 mL) gequencht und mit Dichlormethan (3 x 5 mL)
extrahiert. Das Lésungsmittel wurde unter vermindertem Druck entfernt und das Rohprodukt
saulenchromatographisch an Kieselgel (2.5 x 10 cm, n-Hexan) aufgereinigt, wodurch 1-(4-

Bromphenyl)adamantan (85) als farbloser Feststoff erhalten wurde (281 mg, 82%).

IH NMR (700 MHz, CDCls): 8/ppm = 1.71-1.84 (m, 6H, Ad-H4), 1.85-1.93 (m, 6H, Ad-H2),
2.07-2.15 (m, 3H, Ad-H3), 7.19-7.25 (m, 2H Ph-Hc), 7.37-7.47 (m, 2H, Ph-Hb).

13C NMR (176 MHz, CDCls): 8/ppm = 29.1 (Ad-C3), 36.3 (Ad-C1), 36.9 (Ad-C2), 43.3 (Ad-C4),
119.5 (Ph-Cd), 127.0 (Ph-Cc), 131.3 (Ph-Cb), 150.6 (Ph-Ca).

MS (FD) flr C1eH1oBr* [M'+] = ber. 290.1
gef. 289.9

Die analytischen Daten stimmen mit den Literaturangaben tberein.*52
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3.2.3 Synthese von 4-(Adamantant-1-yl)phenyl)trimethylsilan (88)
SiMe,
d

c
b

w N

88
C1gH2gSi
M = 284.52 g/mol

In Anlehnung an die Vorschrift von AKIYAMA und Mitarbeiter®®® wurde 1-(4-
Bromphenyl)adamantan (85, 40.0 mg, 137 ymol, 1.00 Aquiv.) in einem Schlenkrohr vorgelegt
und in THF (4.0 mL) geldst. Anschliel3end wurde die Lésung auf =78 °C gekuihlt. Unter Riihren
wurde t-BuLi (1.7M in n-Pentan, 162 uL, 274 umol, 2.00 Aquiv.) bei =78 °C zugetropft und fir
2 h gerihrt. Zu dem Reaktionsgemisch wurde Trimethylchlorsilan (1.00m in THF, 165 uL, 17.9
mg, 1.20 Aquiv.) bei -78 °C zugetropft. Nach beendeter Zufgabe wurde die
Reaktionsmischung langsam auf Raumtemperatur erwdrmt. Das Reaktionsgemisch wurde mit
einer gesattigten wassrigen NH4Cl-Lésung gequencht und mit Dichlormethan (3 x 5 mL)
extrahiert. Das Lésungsmittel wurde unter vermindertem Druck entfernt und das Rohprodukt
saulenchromatographisch an Kieselgel (2.5 x 10 cm, n-Hexan) aufgereinigt, wodurch 4-
(Adamantant-1-yl)phenytrimethylsilan (88) als farbloser Feststoff erhalten wurde (33 mg,
85%).

H NMR (700 MHz, CDCls): 8/ppm = 0.28 (s, 9H, SiCHs), 1.72-1.86 (m, 6H, Ad-H4), 1.86-2.01
(m, 6H, Ad-H2), 2.04-2.19 (m, 3H, Ad-H3), 7.35-7.41 (m, 2H Ph-Hc), 7.47-7.55 (m, 2H, Ph-
HD).

13C NMR (176 MHz, CDCls): 8/ppm = -0.9 (SiCHs), 29.3 (Ad-C3), 36.4 (Ad-C1), 37.1 (Ad-C2),
43.4 (Ad-C4), 124.4 (Ph-Cc), 133.4 (Ph-Cb), 137.2 (Ph-Cd), 152.1 (Ph-Ca).

1H/ 29Si-HMQC (300/60 MHz, CDCl3) : 8(ppm) = 0.28/ —4.7.
MS (APC|) fir C1gH2sSI™ [M'+] = ber. 284.2
gef. 284.2

Die analytischen Daten stimmen mit den Literaturangaben tberein.[*%



Beschreibung der Experimente 98

3.2.4 Synthese von Tetrakis(4-(adamantan-1-yl)phenyl)silan (90)

90
CeaH76Si
M = 873.40 g/mol

In Anlehnung an die Vorschrift von AKIYAMA und Mitarbeiter®®® wurde 1-(4-
Bromphenyl)adamantan (85, 434 mg, 1.49 mmol, 4.40 Aquiv.) in einem Schlenkrohr vorgelegt
und in THF (5.5 mL) geldst. Anschliel3end wurde die Lésung auf =78 °C gekuhlt. Unter Rihren
wurde t-BuLi (1.7M in n-Pentan, 1.75 mL, 2.98 mmol, 8.80 Aquiv.) bei =78 °C zugetropft und
fur 2 h geriihrt. Zu dem Reaktionsgemisch wurde Tetrachlorsilan (89, 1.48 g/mL, 38.9 uL, 57.5
mg, 338 pmol, 1.00 Aquiv.) bei -78 °C getropft. Nach beendeter Zufgabe wurde die
Reaktionsmischung langsam auf Raumtemperatur erwarmt. Das Produkt fallt als weil3er
Feststoff aus. Das Reaktionsgemisch wurde mit einer gesattigten wassrigen NH4Cl-Losung (4
mL) gequencht und mit Dichlormethan (3 x 15 mL) extrahiert. Nach Entfernen des
Losungsmittels wurde ein weil3er Feststoff erhalten, welcher mit n-Hexan (3 x 8 mL)
gewaschen wurde. AnschlieRendes Trocknen lieferte Tetrakis(4-(adamantan-1-yl)phenyl)silan
(90) als farblosen Feststoff (257 mg, 87%).

IH NMR (700 MHz, CDCls): 8/ppm = 1.70-1.85 (m, 24H, Ad-H4), 1.89-1.99 (m, 24H, Ad-H2),
2.05-2.15 (m, 12H, Ad-H3), 7.29-7.39 (m, 2H Ph-Hc), 7.47-7.57 (m, 2H, Ph-Hb).

13C NMR (176 MHz, CDCls): 8/ppm = 29.3 (Ad-C3), 36.5 (Ad-C1), 37.1 (Ad-C2), 43.4 (Ad-C4),
124.4 (Ph-Cc), 131.9 (Ph-Cd), 136.5 (Ph-Cb), 152.5 (Ph-Ca).

1H/ 29Si-HMQC (300/60 MHz, CDCl3) : d(ppm) = 7.45-7.60/ -15.8.
MS (FD) fur CeaH76Si* [M'+] = ber. 872.6

gef. 873.0
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3.2.5 Synthese von 1,3,5,7-Tetrakis(4-bromphenyl)adamantan (94)

94
C34H2gBry
M = 756.21 g/mol

In Anlehnung an die Vorschrift von WANGI! und Mitarbeiter wurde 1,3,5,7-
Tetraphenyladamantan (92, 300 mg, 681 ymol, 1.00 Aquiv.) in einem Schlenkrohr vorgelegt
und in Chloroform (5 mL) verdiinnt. AnschlieRend wurde Brom (3.12 g/ml, 113 pL, 354 mg,
2.21 mmol, 3.25 Aquiv.) zu der Reaktionslésung getropft und Eisenpulver (38.0 mg, 681 umol,
1.00 Aquiv.) in der Losung suspendiert. Das Reaktionsgemisch wurde 2 h bei 45 °C geriihrt.
Die Reaktion wurde mit einer wassrigen Natriumthiosulfat-Lésung (5 mL) gequencht, mit
Dichlormethan (3 x 5 mL) extrahiert und filtriert. Nach Entfernen des Lésungsmittels wurde ein
farbloser Feststoff erhalten, welcher mit Ethanol (3 x 8 mL) gewaschen wurde. AnschlielBendes
Trocknen lieferte 1,3,5,7-Tetrakis(4-bromphenyl)adamantan (94) als farblosen Feststoff (412
mg, 80%).

IH NMR (700 MHz, CDCls): 8/ppm = 2.01-2.13 (m, 12H, Ad-H2), 7.28-7.41 (m, 8H Ph-Hc),
7.41-7.53 (m, 8H, Ph-Hb).

13C NMR (176 MHz, CDCls): &/ppm = 39.3 (Ad-C1), 47.2 (Ad-C2), 120.5 (Ph-Cd), 127.0 (Ph-
Cc), 131.8 (Ph-Cb), 148.0 (Ph-Ca).

Die analytischen Daten stimmen mit den Literaturangaben tberein.[*5*
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3.2.6 Synthese von 1,3,5,7-Tetrakis(4-(trimethylsilyl)phenyl)adamantan (95)
SiMe,

SiMe;

95
CaeHe4Siy
M = 729.36 g/mol

In Anlehnung an die Vorschrift von AKIYAMA und Mitarbeiter®®® wurde 1,3,5,7-Tetrakis(4-
bromphenyl)adamantan (94, 35.0 mg, 46.3 umol, 1.00 Aquiv.) in einem Schlenkrohr vorgelegt
und in THF (4.0 mL) geldst. Anschliel3end wurde die Lésung auf =78 °C gekuhlt. Unter Rihren
wurde t-BuLi (1.7M in n-Pentan, 218 pmL, 370 pmol, 8.00 Aquiv.) bei =78 °C zugetropft und
fur 2 h geriihrt. Zu dem Reaktionsgemisch wurde Trimethylchlorsilan (1.00m in THF, 185 uL,
20.1 mg, 185 pmol, 1.00 Aquiv.) bei =78 °C getropft. Nach beendeter Zufgabe wurde die
Reaktionsmischung langsam auf Raumtemperatur erwarmt. Das Reaktionsgemisch wurde mit
einer gesattigten wassrigen NH4Cl-L6sung (4 mL) gequencht und mit Dichlormethan (3 x 15
mL) extrahiert. Nach Entfernen des Lodsungsmittels wurde ein weil3er Feststoff erhalten,
welcher mit n-Hexan (3 x 8 mL) gewaschen wurde. AnschlieBendes Trocknen lieferte 1,3,5,7-
Tetrakis(4-(trimethylsilyl)phenyl)adamantan (95) als farblosen Feststoff (27 mg, 79%).

IH NMR (700 MHz, CDCls): 8/ppm = 0.27 (s, 36H SiCHs), 2.12-2.23 (m, 12H, Ad-H2),
7.42-7.56 (m, 16H, Ph-Ha,b).

13C NMR (176 MHz, CDCls): 8/ppm = -0.9 (SiCHs), 39.5 (Ad-C1), 47.5 (Ad-C2), 124.7 (Ph-
Cb), 133.7 (Ph-Cd), 138.2 (Ph-Cd), 150.2 (Ph-Ca).

1H/ 2Si-HMQC (300/60 MHz, CDCls) : 8(ppm) = 0.27/ —4.5.
MS (APCI ) fiir CasHe4Sis™ [M*] = ber. 728.4

gef. 728.4
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3.2.7 Synthese von cis-1,3,5-Tris((trimethylsilyl)methyl)cyclohexan (69)

1 3
M63SiWSiMe3
Me;Si— °

69
C1gH42Si3
M = 342.79 g/mol

Nach einer Vorschrift von BoubJouk und Mitarbeiter!®*® wurden Magnesiumspéane (422 mg,
17.4 mmol, 6.30 Aquiv.) in einem Schlenkrohr vorgelegt und in THF (14 mL) suspendiert.
AnschlieRend erfolgte die Zugabe von 1,2-Dibromethan (71.2 uL, 155 mg, 827 umol, 0.30
Aquiv.) und cis-1,3,5-Tris(brommethyl)cyclohexan (46, 1.00 g, 2.76 mmol, 1.00 Aquiv.) Es
wurde Trimethylchlorsilan (2.16 mL, 1.84 g, 17.0 mmol, 6.15 Aquiv.) bei 0 °C zugetropft und
das Reaktionsgemisch 24 h bei 75 °C geruhrt. Die Reaktion wurde mit einer gesattigten
wassrigen NH4CI-Lésung (4 mL) gequencht und mit Dichlormethan (3 x 15 mL) extrahiert. Die
saulenchromatographische Aufreinigung an Kieselgel (3 x 10 cm, n-Hexan) lieferte das
Rohprodukt. Die Aufreinigung mittels Kugelrohrdestillation (140 °C, < 0.5 mbar) lieferte cis-
1,3,5-Tris((trimethylsilyl)methyl)cyclohexan (69) als farbloses Ol (283 mg, 30%).

IH NMR (500 MHz, CDCls): 8/ppm = 0.00 (s, 29H, SiCHs), 0.47 (d, J = 6.9 Hz, 6H, CH,SiCHs),
0.51-0.62 (M, 3H, H2), 1.34-1.49 (m, 3H, H1), 1.60~-1.75 (m, 3H, H2).

13C NMR (126 MHz, CDCls): 8/ppm = 0.4 (SiCHs), 26.0 (CH.SiCHs), 34.8 (C1), 47.3 (C2).
1H/2°Si-HMQC (500/99 MHz, CDCls): &(ppm) = 0.00/0.1.

GC-MS (El) m/z (relative Intensitat) = 253 ([M*], 25), 165 (30), 139 (16), 73 (100).

Die analytischen Daten stimmen mit den Literaturangaben tberein.**!

3.2.8 Synthese von 1-Methyl-1-silaadamantan (68)

68
C1oH1gSi
M = 166.34 g/mol

Nach einer Vorschrift von BoubJouk und Mitarbeiter!®*® wurde ein Gemisch aus cis-1,3,5-
Tris((trimethylsilyl)methyl)cyclohexan (69, 80.0 mg, 233 pmol, 1.00 Aquiv.) und
Aluminiumtrichlorid (40.5 mg, 303 umol, 1.30 Aquiv.) in Benzol (3 mL) bei 85 °C geriihrt.
AnschlieRend wurde das Reaktionsgemisch auf Raumtemperatur abgekuhlt und mit wassriger
HCI (3M, 5 mL) gequencht und mit Ethylacetat (3 x 5 mL) extrahiert. Nach Entfernen des

Losungsmittels wurde eine gelbe Flissigkeit erhalten. Das Rohprodukt wurde
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saulenchromatographisch an Kieselgel (2.5 x 15 cm, n-Hexan) aufgereinigt, wodurch 1-
Methyl-1-silaadamantan (68) als farblose Flissigkeit in einem Produktgemisch erhalten wurde
(20 mq).

GC-MS (El) m/z (relative Intensitét) = 165 ([M*],100), 151 (25), 123 (35), 109 (30), 97 (50).

3.3 Darstellung von Azaadamantanen

3.3.1 Synthese von 1-Azaadamantan-4-on-2,2-*C, (107)

N 2

7 3
6 4
(0]

107
C,'3C,H3NO
153.19 g/mol

®="5CH,

In Anlehnung an eine Vorschrift von BLACK!? wurde (1,4-Dioxaspiro[4.5]decan-8-
yl)methanamin (47, 236 mg, 1.38 mmol, 1.00 Aquiv.) in Ethanol (2.4 mL) gel6st. AnschlieRend
wurde wassrige H>SO4 (2 Vol.-%, 27.6 mL) und wassrige Formaldehyd (20 Gew.-%, 1.00 g,
6.44 mmol, 4.67 Aquiv.) zur der Reaktionslésung gegeben. Das Raktionsgemisch wurde 24 h
bei 113 °C refluxiert. Anschlie3end wurde das Reaktionsgemisch mit wassriger NaOH (10Mm,
3.5 mL) basifiziert und mit Dichlormethan (3 x 20 mL) extrahiert. Das Rohprodukt wurde tber
eine Kieselgelsaule filtriert (1.5 x 3 cm, CHCl3:MeOH:NH3; (25 Gew.-%) = 10:1:0.1) gereinigt.
AnschlieRende Sublimation (100 °C, < 10 mbar) lieferte 1-Azaadamantan-4-on-2,2-3C, (107)
als farblosen Feststoff (80 mg, 38%).

IH NMR (300 MHz, CD,Cl,): 8/ppm = 1.64-1.78 (m, 1H, Ad-H6), 2.02-2.36 (m, 4H, Ad-H5),
2.43 (s, 2H, Ad-H3), 2.84-3.71 (m, 6H, Ad-H2).

13C NMR (75 MHz, CD,Cly): 8/ppm = 27.2 (J = 2.0 Hz, Ad-C7), 38.3 (Ad-C6), 48.5 (d,J = 27.1
Hz, Ad-C3), 61.2 (Ad-C2), 214.4 (Ad-C4).

GC-MS (El) m/z (relative Intensitat) = 153 ([M*], 100), 124 (36), 96 (42), 84 (40), 60 (56).
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3.3.2 Synthese von 1-Azaadamantan-2,2-*C, (102)

.: 13CH2
1

N 2
@3

4

102
C;"3C,H 45N
M =139.21 g/mol

In Anlehnung an eine Vorschrift von ComBA™%®! und Mitarbeiter wurde ein Gemisch aus 1-
Azaadamantan-4-on-2,2-C, (107, 80 mg, 522 pumol, 1.00 Aquiv.), Hydrazin-Monohydrat (64
Gew.-% in H0, 1.56 mL, 32.2 mmol, 61.6 Aquiv.) und Natriumhydroxid (157.9 mg, 3.95 mmol,
7.56 Aquiv.) in Ethylenglykol (1 mL) bei 135 °C (iber 24 h refluxiert. Das Reaktionsgemisch
wurde mit Dichlormethan (3 x 8 mL) extrahiert. Das Lésungsmittel unter vermindertem Druck
entfernt und der Feststoff mit n-Hexan gewaschen, wodurch 1-Azaadamantan-2,2-13C; (102)

als farbloser Feststoff erhalten wurde (20 mg, 28%).

IH NMR (300 MHz, CD,Cl,): 8/ppm = 1.77-2.15 (m, 6H, Ad-H4), 2.39 (s, 3H, Ad-H3), 3.97 (d,
J = 146.2 Hz, 4H, N3CH,), 3.97 (s, 2H, N'3CH).

13C NMR (75 MHz, CD,Cl,): &/ppm = 27.3 (d, J = 32.2 Hz, Ad-C3), 27.3, 32.6 (Ad-C4), 62.4
(Ad-C2).

GC-MS (El) m/z (relative Intensitét) = 139 ([M*], 35), 96 (53), 60 (100), 43 (25), 42 (19).

3.3.3 Synthese von 5,7-Dimethyl-1,3-diazaadamant-6-on (62)

62
C1oH16N20
M =180.25 g/mol

In Anlehnung an die Vorschrift von comBA und Mitarbeiter*>®! wurde ein Gemisch aus 1,3,5,7-
Tetraazadamantan (61, 1.00 g, 7.13 mmol, 1.00 Aquiv.), 3-Pentanon (0.90 mL, 732 mg, 8.48
mmol, 1.19 Aquiv.), konz. Essigsaure (0.94 mL, 987 mg, 16.4 mmol, 2.30 Aquiv.) in 1-Butanol
(4 mL) bei 128 °C fur 1.5 h refluxiert. Die Reaktionsldsung wurde eingeengt das Produkt aus
dem verbleibenden roten Rickstand durch Dekantieren mit heilem n-Heptan (80 °C, 5 x 15
mL) extrahiert. Die Fraktionen wurden vereinigt, neutrales Aluminiumoxid wurde zugegeben
und die Suspension 30 min bei 80 °C gerthrt. Die hei3e Suspension wurde filtriert, das Filtrat

eingeengt und mit Dichlormethan (3 x 8 ml) extrahiert und mit Wasser (5 ml) gewaschen. Die
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organische Phase wurde mit Natriumsulfat getrocknet und eingedampft. 5,7-Dimethyl-1,3-

diazaadamanton (62) wurde als rosafarbene Kristalle erhalten (0.87 g, 67%).

1H NMR (300 MHz, CDCls): 8/ppm = 0.89 (s, 6H, AdCHs), 2.93-3.41 (m, 8H, Ad-H4), 3.99-4.25
(m, 8H, Ad-H2).

13C NMR (75 MHz, CDCls): 8/ppm = 16.5 (AdCHs), 46.8 (Ad-C5), 66.0 (Ad-C4), 73.2 (Ad-C2).
GC-MS (El) m/z (relative Intensitat) = 180 ([M*], 51), 138 (100), 69 (40), 42 (35), 41 (34).
Die analytischen Daten stimmen mit den Literaturangaben tberein.*®!

3.3.4 Synthese von 5,7-Dimethyl-1,3-diazaadamantan (64)

64
C1oH1gN2
M = 166.27 g/mol

In Anlehnung an die Vorschrift von comBAa und Mitarbeiter®®® wurde 5,7-Dimethyl-1,3-
diazaadamanton (62, 650 mg, 3.61 mmol, 1.00 Aquiv.), Natriumhydroxid (545 mg, 13.6 mmol,
3.8 Aquiv.) und Hydrazin-Monohydrat (64 Gew.-% in H,O, 5.39 ml, 111 mmol, 31.0 Aquiv.) in
Ethylenglykol (2.8 ml) suspendiert. Die Reaktionsmischung wurde 24 h lang bei 130 °C unter
Ruckfluf erhitzt. Nach dem Abkuhlen auf Raumtemperatur wurde das Produkt mit n-Hexan (4
x 7 ml) extrahiert. Die organische Phase wurde mit Wasser gewaschen, mit Natriumsulfat
getrocknet und eingedampft. 5,7-Dimethyl-1,3-diazaadamantan (64) wurde als farbloser
Feststoff (0.17 g, 28%) erhalten.

IH NMR (300 MHz, CDCls): 8/ppm = 0.63 (s, 6H, AdCHs), 1.33-1.66 (Ad-H6), 2.57-3.09 (m,
8H, Ad-H4), 3.76-4.08 (m, 8H, Ad-H2).

13C NMR (75 MHz, CDCls): 8/ppm = 24.6 (AdCHs), 26.8 (Ad-C6) 49.6 (Ad-C5), 63.5 (Ad-C4),
73.3 (Ad-C2).

MS (APCI) fir CioH1sN2* [(M+H)*] = ber. 167.1
gef. 167.2

Die analytischen Daten stimmen mit den Literaturangaben tberein.*¢!
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3.3.5 Synthese von 5,7-Dimethyl-6-methylen-1,3-diazaadamantan (103)

103
Cq1H1gN3
M = 178.28 g/mol

In Anlehnung an die Vorschrift von YAN und Mitarbeiter™*® wurde zu einer Suspension aus
Magnesiumspanen (194 mg, 8 mmol, 8.00 Aquiv.) und TiCls (218 pL, 379 mg, 2 mmol, 2.00
Aquiv.) in CH2Cl, (4 ml) trockenes THF (2 ml) bei 0 °C iiber 2 min hinzugegeben. Nach 20-
mindtigem Rihren bei 0 °C wurde eine Lésung von 5,7-Dimethyl-1,3-diazaadamanton (62, 180
mg, 1 mmol, 1.00 Aquiv.) in CH.Cl, (3 ml) zugetropft. AnschlieBend wurde das
Reaktionsgemisch bei 0 °C fur 30 min und weitere 30 min bei Raumtemperatur gerihrt. Das
Reaktionsgemisch wurde erneut auf 0 °C abgekihlt und eine gesattigte wassriger K,COs-
Losung (10 ml) wurde zugegeben. Die Mischung wurde Uber Celite filtriert mit n-Hexan (3 x 8
ml) extrahiert und Natriumsulfat getrocknet. Nach Entfernen des Ldsungsmittels wurde 5,7-
Dimethyl-6-methylene-1,3-diazaadamantan (103) als rosafarbener Feststoff erhalten (124 mg,
70%).

IH NMR (300 MHz, CDCls): 8/ppm = 0.85 (s, 6H, AdCH3), 2.75-3.23 (m, 8H, Ad-H4), 4.07 (s,
2H, Ad-H2), 4.62 (s, 2H, AdCH).

13C NMR (75 MHz, CDCls): 8/ppm = 20.7 (AdCHs), 35.1 (Ad-C5), 65.7 (Ad-C4), 73.2 (Ad-C2),
100.0 (AdCHy), 158.7 (Ad-C6).

MS (APCI) fir C11H1gN2* [(M+H)*] = ber. 179.1
gef. 179.2

3.3.6 Synthese von 2-(Adamantan-1-yl)acetonitril-*>N (101)
A5N

1
2

3
4

101
CizH47"°N
M =176.27 g/mol

In Anlehnung an die Vorschrift von Toco und Mitarbeiter wurde 1,3-Diiod-5,5-
dimethylhydantoin (111, 457 mg, 1.20 mmol, 1.20 Aquiv.) zu einem Gemisch aus 2-
(Adamantan-1-yl)ethan-1-ol (110, 180 mg, 1.00 mmol, 1.00 Aquiv.) und TEMPO (7.81 mg, 50
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umol, 0.05 Aquiv. ) in Dichlormethan (2 mL) gegeben. Das Reaktionsgemisch wurde 1 h bei
Raumtemperatur gerthrt. AnschlieRend wurde lod (380 mg, 1.50 mmol, 1.50 Aquiv.) in
Dichlormethan (2 mL) und ein Gemisch aus **NH,CI (1.09 g, 20 mmol, 20.0 Aquiv) und NaOH
(800 mg, 20.0 mmol, 20.0 Aquiv) in Wasser (2 mL) dem Reaktionsgemisch beigefugt. Das
Reaktionsgemisch wurde fur weitere 2 h bei Raumtemperatur gerthrt. Die Reaktion wurde mit
Na>SO3 gequencht und mit Dichlormethan (3 x 20 ml) extrahiert. Aufreinigung an Kieselgel (3
x 9 cm, Chloroform) lieferte 2-(Adamantan-1-yl)acetonitril-*®*N (101) als farblosen Feststoff
(149 mg, 85%).

IH NMR (300 MHz, CDCls): 8/ppm = 1.56-1.78 (m, 12H, Ad-H2, H4), 1.98-2.07 (m, 3H, Ad-
H3) 2.09 (s, 2H, AdCH:N).

13C NMR (75 MHz, CDCls): 8/ppm = 28.4 (Ad-C3), 32.3 (Ad-C1), 32.4 (J = 3.1, Hz AdCH.CN),
36.4 (Ad-H4) 41.9 (Ad-H2), 118.0 (J = 17.1, AACH,CN).

MS (APCI) fir C1oH1s™N* [(M+H)*] = ber. 177.1
gef. 177.2

3.3.7 Synthese von 2-Azaadamantan (52)

e,

6 5 4
52
CoH1sN
M = 137.23 g/mol

2-Azaadamantan (52) wurde gem&fR dem Protokoll von BETLEY und Mitarbeiter
synthetisiert.? 2-Azaadamantan-2-ol (200 mg, 1.31 mmol, 1.00 Aquiv.) wurde in Ethanol (38
mL) unter Warme gelést. Die Reaktionslésung wurde mit Argon entgast. AnschlieRend erfolgte
die Zugabe einer aktivierten Raney®-Nickel (2.80 mL) Suspension in Wasser. Das
Reaktionsgemisch wurde 5 min mit H,-Gas gespult und bei 1 atm fir 5 h bei Raumtemperatur
geruhrt. Das Reaktionsgemisch wurde tber Celite filtriert und der verbliebene Rickstand mit
Ethanol gewaschen. Raney®-Nickel wurde mit verdiinnter HCI gequencht. Das Filtrat wurde

eingeengt und 2-Azaadamantan (52) wurde als farbloser Feststoff erhalten (165 mg, 92%).
'H NMR (300 MHz, CDCls): 8/ppm = 1.64-2.16 (m, 12H, Ad-H4, H5, H6), 3.16 (s, 2H, Ad-H1).
MS (APCI) fur CoHisN* [(M+H)*] = ber. 138.1

gef. 138.2

Die analytischen Daten stimmen mit den Literaturangaben tberein.[*?7]
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3.4 Darstellung von Adamantylalkenen

3.4.1 Synthese von 1-(Hept-6-en-1-yl)adamantan (115)

4 2
1 b f
\9
a e g.
115
C17H28

M = 232.41 g/mol

1-(Hept-6-en-1-yl)adamantan (115) wurde in Anlehnung an das Protokoll von STOHR und
PFALTZ synthetisiert.l*55 Magnesiumspéane (595 mg, 24.5 mmol, 7.00 Aquiv.) wurden im Morser
zerkleinert und im Olpumpenvakuum durch mehrmaliges abwechselndes Erhitzen
(Heilluftpistole) und Abkuhlen unter starkem Rihren aktiviert. Trockenes THF (3.5 mL) wurde
zugegeben, gefolgt von der langsamen Zugabe von 5-Brompent-1-en (178 uL, 224 mg, 3.5
mmol, 2.33 Aquiv.). Nachdem die Farbe der Reaktionen dunkelbraun geworden war, wurde
das Reaktionsgemisch fur weitere 2 h gerthrt. Der frisch praparierte Grignard, Pent-4-en-1-
yimagnesiumbromid (114, 1M in THF, 3.5 mL, 3.50 mmol, 2.33 Aquiv.), wurde langsam auf
Raumtemperatur abgekihlt. 1-(2-Bromethyl)adamantan (113, 365 mg, 1.50 mmol, 1.00
Aquiv.) wurde in einem Schlenkrohr vorgelegt und in THF (1.5 mL) gelost. Pent-4-en-1-
ylmagnesiumbromid (114, 1M in THF, 3.5 mL, 3.50 mmol) und eine Dilithium
Tetrachlorcuprat(ll)-Lésung (0.1 M in THF, 75 pL, 7.50 ymol, 10.0 Mol-%) wurden bei =78 °C
langsam zu dem Reaktionsgemisch unter Riihren zugetropft. Das Reaktionsgemisch wurde 2
h bei =78 °C und langsam uber 10 h auf 20 °C aufgewarmt. AnschlieBend wurde die
Reaktionsmischung mit einer gesattigten wassrigen NH4Cl-Lésung (4 mL) gequencht und mit
n-Hexan (3 x 8 mL) extrahiert. Die saulenchromatographische Aufreinigung an Kieselgel (3 x
74 cm, n-Hexan) lieferte 1-(Hept-6-en-1-yl)adamantan (115) als farbloses Ol (174 mg, 50%).

IH NMR (500 MHz, CDCls): 8(ppm) = 0.98-1.06 (m, 2H, Ha), 1.17-1.30 (m, 4H, Hb, Hc),
1.33-1.42 (m, 2H, Hd), 1.43-1.50 (m, 6H, Ad-H2), 1.56-1.74 (m, 6H, Ad-H4), 1.88-1.96 (m,
3H, Ad-H3), 1.98-2.09 (m, 2H, He), 4.90-4.96 (m, 1H, g'), 4.96-5.02 (m, 1H, g), 5.82 (ddt, J

= 16.9, 10.2, 6.7 Hz, 1H, f)

13C NMR (75 MHz, CDClg): §(ppm) = 22.4, 29.0, 29.2, 30.3, 32.4, 34.0, 37.5, 42.7, 44.4, 114.8,

138.3.

GC-MS (El) m/z (relative Intensitét) = 232 ([M*], 1), 135 (100), 107 (11), 93 (15), 79 (14).
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3.4.2 Synthese von 1-(Hex-5-en-1-yl)adamantan (121)

D

121
CieHae
M = 218.38 g/mol

1-(2-Bromethyl)adamantan (113, 243 mg, 1.00 mmol, 1.00 Aquiv.) wurde in ein Schlenkrohr
gegeben. Die Grignard-Losung (AAV 1, k = 2, 1 mol/L in THF) (1.5 mL, 1.50 mmol 1.50 Aquiv.)
wurde gemaR dem Protokoll synthetisiert und dem Schlenkrohr hinzugeftigt,**! gefolgt von
der Zugabe von 1-Phenyl-1-propin (119, 125 uL, 1.00 mmol, 1.00 Aquiv.) und CuCl; (2.69 mg,
20.0 umol, 0.02 Aquiv.). Die Reaktionsmischung wurde bei Raumtemperatur tiber 1 h geriihrt.
AnschlieRend wurde die Reaktionsmischung mit einer gesattigten wassrigen NH4CIl-Ldsung (4
mL) gequencht und mit n-Hexan (3 x 8 mL) extrahiert. Die saulenchromatographische
Aufreinigung an Kieselgel (3 x 74 cm, n-Hexan) lieferte 1-(Hex-5-en-1-yl)Jadamantan (121) als
farbloses Ol (214 mg, 98%).

GC-MS (El) m/z (relative Intensitat) = 218 ([M*], 1), 135 (100), 107 (10), 93 (15), 79 (16).

3.4.3 Synthese von 1,3-Di(hex-5-en-1-yl) adamantan (M-1,3-Ad-4)

d f
N 3 4
5 4 a e

CooHze
M = 300.53 g/mol

1,3-Bis(2-bromethyl)adamantan (122, 525 mg, 1.50 mmol, 1.00 Aquiv.) wurde in ein
Schlenkrohr gegeben. Die Grignard-Losung (AAV 1, k =2, 1 mol/L in THF) (517 mg, 4.50 mL,
4.50 mmol, 3.00 Aquiv.) wurde gemalR dem Protokoll synthetisiert und dem Schlenkrohr
hinzugefigt,**® gefolgt von der Zugabe von 1-Phenyl-1-propin (119, 348 mg, 376 uL, 3.00
mmol, 2.00 Aquiv.) und CuCl, (4.03 mg, 30.0 umol, 0.02 Aquiv.). Die Reaktionsmischung
wurde bei Raumtemperatur Gber 1 h geriihrt. AnschlieBend wurde die Reaktionsmischung mit
einer gesattigten wassrigen NH4Cl-Losung (4 mL) gequencht und mit n-Hexan (3 x 8 mL)
extrahiert. Die s&ulenchromatographische Aufreinigung an Kieselgel (3 x 74 cm, n-Hexan)
lieferte 1,3-Di(hex-5-en-1-yl) adamantan (M-1,3-Ad-4) als farbloses Ol (356 mg, 79%).

IH NMR (850 MHz, CDCls): §(ppm) = 1.02-1.07 (m, 4H, H-a), 1.12-1.15 (m, 2H, Ad-H2),

1.21-1.27 (m, 4H, Hb), 1.30-1.43 (m, 12H, Ad-H4, Hc), 1.55-1.57 (m, 2H, Ad-H6), 1.96-1.99
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(m, 2H, Ad-H5), 2.03-2.07 (m, 4H, H-d), 4.91-4.94 (m, 2H, H-f*), 4.97-5.01 (m, 2H, H-f), 5.81

(ddt, J = 17.2, 10.2, 6.7 Hz, 2H, H-e).

13C NMR (214 MHz, CDCls): §(ppm) = 22.2 (Cb), 29.4, 30.1, 33.1, 34.0 (Cd), 37.0 (Ad-C6),

42.3 (Ad-C4), 44.5 (Ca), 47.7 (Ad-C2), 114.2 (Cf, C-f), 139.4 (C-e).

GC-MS (EI) m/z (relative Intensitat) = 300 ([M*], 6), 217 (100), 135 (42), 121 (30), 93 (32), 91

(30), 81 (24), 55 (21), 41 (24).

3.4.4 Synthese von 1,3-Di(non-7-en-1-yl)adamantan (M-1,3-Ad-7)

/\/\/\/\E\/\/\/\/\

M-1,3-Ad-7
CogHag
M = 384.69 g/mol

1,3-Bis(2-bromethyl)adamantan (122, 250 mg, 714 pmol, 1.00 Aquiv.) wurde in ein
Schlenkrohr gegeben. Die Grignard-Losung (AAV 1, k =5, 1 mol/L in THF) (672 mg, 4.28 mL,
4.28 mmol 6.00 Aquiv.) wurde gemaR dem Protokoll synthetisiert und dem Schlenkrohr
hinzugefuigt,**®! gefolgt von der Zugabe von 1-Phenyl-1-propin (119, 166 mg, 179 uL, 1.43
mmol, 2.00 Aquiv.) und CuCl, (1.92 mg, 14.3 ymol, 0.02 Aquiv.). Die Reaktionsmischung
wurde bei Raumtemperatur Gber 2 h geriihrt. AnschlieBend wurde die Reaktionsmischung mit
einer gesattigten wassrigen NH4Cl-Losung (4 mL) gequencht und mit n-Hexan (3 x 8 mL)
extrahiert. Die saulenchromatographische Aufreinigung an Kieselgel (3 x 74 cm, n-Hexan)
lieferte das Rohprodukt. Weitere Verunreinigungen wurden unter vermindertem Druck entfernt
(65 °C, < 10 mbar), wodurch 1,3-Di(non-7-en-1-yl)adamantan (M-1,3-Ad-7) als farbloses Ol
(196 mg, 71%) erhalten wurde.

IH NMR (850 MHz, CDCls): 8(ppm) = 1.01-1.07 (m, 4H, Ha), 1.13-1.16 (m, 2H, Ad-H2),
1.19-1.26 (m, 8H, Hb, Hc), 1.26-1.32 (m, 8H, Hd, He), 1.32-1.44 (m, 12H, Ad-H4, Hf),
1.56-1.59 (m, 2H, Ad-H6), 1.96-2.00 (m, 2H, Ad-H6), 2.03-2.07 (m, 4H, Hg), 4.91-4.95 (m,
2H, Hi*), 4.97-5.02 (m, 2H, Hi), 5.82 (ddt, J = 17.20, 10.25, 6.67 Hz, 2H, Hh).

13C NMR (214 MHz, CDCls): 8(ppm) = 22.7, 29.2, 29.3, 29.5, 29.7, 30.8, 33.2, 34.0, 37.2, 42.5,
44.8,47.9, 114.2, 139.4.

GC-MS (El) m/z (relative Intensitat) = 384 ([M*], 6), 259 (68), 149 (100), 135 (41), 93 (27), 55
(26).
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3.4.5 Synthese von 1,3-Di(dec-9-en-1-yl)adamantan (M-1,3-Ad-8)

\/\/\/\/\E\/\/\/\/\/

M-1,3-Ad-8
C3oHs2
M = 412.75 g/mol

1,3-Bis(2-bromethyl)adamantan (122, 400 mg, 1.14 mmol, 1.00 Aquiv.) wurde in ein
Schlenkrohr gegeben. Die Grignard-Lésung (AAV 1, k =6, 1 mol/L in THF) (1.17 g, 6.85 mL,
6.85 mmol 6.00 Aquiv.) wurde gemaR dem Protokoll synthetisiert und dem Schlenkrohr
hinzugefuigt,**®! gefolgt von der Zugabe von 1-Phenyl-1-propin (119, 265 mg, 286 uL, 2.28
mmol, 2.00 Aquiv.) und CuCl, (3.12 mg, 23.2 ymol, 0.02 Aquiv.). Die Reaktionsmischung
wurde bei Raumtemperatur Uber 2 h geriihrt. AnschlieBend wurde die Reaktionsmischung mit
einer gesattigten wassrigen NH4Cl-Losung (4 mL) gequencht und mit n-Hexan (3 x 8 mL)
extrahiert. Die saulenchromatographische Aufreinigung an Kieselgel (3 x 74 cm, n-Hexan)
lieferte das Rohprodukt. Weitere Verunreinigungen wurden unter vermindertem Druck entfernt
(90 °C, < 10 mbar), wodurch 1,3-Di(dec-9-en-1-yl)adamantan (M-1,3-Ad-8) als farbloses Ol
(348 mg, 74%) erhalten wurde.

IH NMR (850 MHz, CDCls): 8(ppm) = 1.01-1.06 (m, 4H), 1.12-1.16 (m, 2H), 1.17-1.24 (m,
8H), 1.24-1.31 (m, 12H), 1.31-1.42 (m, 12H), 1.55-1.57 (m, 2H), 1.95-1.99 (m, 2H),
2.02-2.07 (m, 4H), 4.90-4.95 (m, 2H), 4.97-5.02 (m, 2H), 5.82 (ddt, J = 17.20, 10.24, 6.68

Hz, 2H).

13C NMR (214 MHz, CDCls): 8(ppm) = 22.7, 29.1, 29.3, 29.4, 29.7, 29.8, 30.8, 33.1, 34.0, 37.1,

42.4,44.7,47.7,114.2, 139.4.

GC-MS (El) m/z (relative Intensitat) = 412 ([M*], 2), 273 (43), 149 (100), 135 (54), 93 (31), 55

27).
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3.4.6 Synthese 1,3-Di(undec-10-en-1-yl)adamantan (M-1,3-Ad-9)

MM/\/@WVM

M-1,3-Ad-9
C3oHsg
M = 440.80 g/mol

1,3-Bis(2-bromethyl)adamantan (122, 450 mg, 1.29 mmol, 1.00 Aquiv.) wurde in ein
Schlenkrohr gegeben. Die Grignard-Lésung (AAV 1, k =7, 1 mol/L in THF) (1.43 g, 7.71 mL,
7.71 mmol 6.00 Aquiv.) wurde gemaR dem Protokoll synthetisiert und dem Schlenkrohr
hinzugeflgt,!**® gefolgt von der Zugabe von 1-Phenyl-1-propin (119, 299 mg, 322 uL, 2.57
mmol, 2.00 Aquiv.) und CuCl, (3.46 mg, 25.7 umol, 0.02 Aquiv.). Die Reaktionsmischung
wurde bei Raumtemperatur Uber 2 h geriihrt. AnschlielBend wurde die Reaktionsmischung mit
einer gesattigten wassrigen NH4Cl-Losung (4 mL) gequencht und mit n-Hexan (3 x 8 mL)
extrahiert. Die sdulenchromatographische Aufreinigung an Kieselgel (3 x 74 cm, n-Hexan)
lieferte das Rohprodukt. Weitere Verunreinigungen wurden unter vermindertem Druck entfernt
(90 °C, < 10 mbar), wodurch 1,3-Di(undec-10-en-1-yl)adamantan (M-1,3-Ad-9) als farbloses
Ol (302 mg, 53%) erhalten wurde.

IH NMR (850 MHz, CDCls): 8(ppm) = 1.01-1.07 (m, 4H), 1.14-1.16 (m, 2H), 1.19-1.25 (m,
8H), 1.25-1.33 (m, 16H), 1.33-1.44 (m, 12H), 1.56-1.59 (m, 2H), 1.96-2.00 (m, 2H), 2.02-2.07
(m, 4H), 4.90-4.96 (m, 2H), 4.97-5.03 (m, 2H), 5.82 (ddt, J = 17.25, 10.26, 6.66 Hz, 2H).

13C NMR (214 MHz CDCls): 8(ppm) = 22.7, 29.2, 29.3, 29.5, 29.7, 29.8, 29.9, 30.9, 33.2, 34.0,
37.2,42.5,44.8,47.9, 114.2, 139.4.

GC-MS (EI) m/z (relative Intensitat) = 440 ([M*], 2), 287 (57), 149 (100), 135 (60), 93 (29), 55
7).

3.5 Darstellung der gesattigten 1,3-adamantyl Polyolefine

3.5.1 Synthese von P-1,3-Ad-10

P-1,3-Ad-10
Das Polymer wurde gemaR der Vorschrift (AAV 2) synthetisiert.

IH NMR (850 MHz, CDCls): §(ppm) = 0.99-1.06 (m, 4H), 1.12-1.15 (m, 2H), 1.17-1.23 (m,

8H), 1.24-1.30 (m, 8H), 1.31-1.44 (m, 8H), 1.53-1.59 (m, 2H), 1.95-2.00 (m, 2H).
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13C NMR (214 MHz CDCls): 8(ppm) = 22.7, 29.4, 29.9, 29.9, 30.9, 33.1, 37.1, 42.4, 44.8, 47.8.

M® (kDa) | D | Tw? (°C) | AHY (3/g) | Tasu® (°C) | X2 (%)

P-1,3-Ad-10 16.5 1.72 - - 456 -
a) Bestimmung mittels GPC (PS-Standard/RI Detektor). b) Bestimmt durch DSC (Heiz- und Kiihlrate 10

K/min). Die Kristallinitat (Xc) wurde aus dem Verhaltnis von AHm zu 100 % kristallinem PE (AHm,re =

293 J/g) berechnet. c¢) Bestimmung der Zersetzungstemperatur Tdas% (Temperatur, bei der ein

Massenverlust von 5 % aulftritt) durch thermogravimetrische Analyse (TGA).

3.5.2 Synthese von P-1,3-Ad-16

P-1,3-Ad-16
Das Polymer wurde gemaR der Vorschrift (AAV 2) synthetisiert.

IH NMR (850 MHz, CDCls): 8(ppm) = 1.00-1.06 (m, 4H), 1.12-1.16 (m, 2H), 1.17-1.29 (m,
28H), 1.31-1.45 (m, 8H), 1.53-1.59 (M, 2H, + H,0), 1.93-2.01 (m, 2H).

13C NMR (214 MHz CDCls): 8(ppm) = 22.7, 29.4, 29.9, 29.9, 29.9, 30.9, 33.1, 37.1, 42.4, 44.8,
47.8.

M. (kDa) | D@ | Tu? (°C) | AHn? (J/9) | Tas%? (°C) | X (%)

P-1,3-Ad-16 32.2 1.50 59 12 453 4.1
a) Bestimmung mittels GPC (PS-Standard/R| Detektor). b) Bestimmt durch DSC (Heiz- und Kuhlrate 10

K/min). Die Kristallinitat (Xc) wurde aus dem Verhaltnis von AHm zu 100 % kristallinem PE (AHm,re =

293 J/g) berechnet. c) Bestimmung der Zersetzungstemperatur Tas% (Temperatur, bei der ein

Massenverlust von 5 % auftritt) durch thermogravimetrische Analyse (TGA).

3.5.3 Synthese von P-1,3-Ad-18

P-1,3-Ad-18
Das Polymer wurde gemal} der Vorschrift (AAV 2) synthetisiert.

IH NMR (850 MHz, CDCls): §(ppm) = 1.00-1.06 (m, 4H), 1.12-1.15 (m, 2H), 1.16-1.31 (m,

32H), 1.31-1.42 (m, 8H), 1.53-1.58 (m, 2H, + H,0), 1.95-1.99 (m, 2H).

13C NMR (214 MHz CDCls): 8(ppm) = 22.7, 29.4, 29.9, 29.9, 30.9, 33.1, 42.4, 44.8, 47.8.
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My (kDa) | B | Tn? (°C) | AHn? (/) | Tas%? (°C) | X (%)

P-1,3-Ad-18 35.2 1.91 62 34 454 11.6

a) Bestimmung mittels GPC (PS-Standard/RI Detektor). b) Bestimmt durch DSC (Heiz- und Kuhlrate 10
K/min). Die Kristallinitat (Xc) wurde aus dem Verhéltnis von AHm zu 100 % kristallinem PE (AHm,re =

293 J/g) berechnet. c¢) Bestimmung der Zersetzungstemperatur Tas% (Temperatur, bei der ein
Massenverlust von 5 % auftritt) durch thermogravimetrische Analyse (TGA).

3.5.4 Synthese von P-1,3-Ad-20

P-1,3-Ad-20
Das Polymer wurde gemalf3 der Vorschrift (AAV 2) synthetisiert.

IH NMR (850 MHz, CDCls): §(ppm) = 1.01-1.05 (m, 4H), 1.12-1.15 (m, 2H), 1.15-1.32 (m,

36H), 1.32-1.43 (m, 8H), 1.55-1.57 (m, 2H), 1.93-2.01 (m, 2H).

13C NMR (214 MHz CDCls): 8(ppm) = 22.7, 29.4, 29.9, 29.9, 30.9, 33.1, 42.4, 44.8, 47.8.

My? (kDa) | B | T (°C) | AHn? (J/g) | Tas%® (°C) | X (%)

P-1,3-Ad-20 32.7 1.98 63 35 452 119
a) Bestimmung mittels GPC (PS-Standard/RI Detektor). b) Bestimmt durch DSC (Heiz- und Kuhlrate 10

K/min). Die Kristallinitat (Xc) wurde aus dem Verhaltnis von AHm zu 100 % kristallinem PE (AHm,re =

293 J/g) berechnet. c¢) Bestimmung der Zersetzungstemperatur Tas% (Temperatur, bei der ein
Massenverlust von 5 % auftritt) durch thermogravimetrische Analyse (TGA).

3.5.5 Synthese von cP-1,3-Ad-16/18/20

n

cP-1,3-Ad-16/18/20
m=7,8,9

Z=2m+2
Z=16,18, 20

IH NMR (700 MHz, CDCls): & (ppm) = 0.98-1.09 (m, 4H), 1.10-1.18 (m, 2H), 1.18-1.30 (m,
32H), 1.31-1.43 (m, 8H), 1.51-1.55 (m, 2H, + H.0), 1.94-2.00 (m, 2H).

13C NMR (176 MHz CDCls): & (ppm) = 22.7, 29.4, 29.9, 29.9, 30.9, 33.1, 42.4, 44.8, 47.8.
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M@ (kDa) | D@ | Tw? (°C) | AHW? (J/g) | Tas%® (°C) | X (%)
cP-1,3-Ad- 25.7 1.84 42 24 452 8.2
16/18/20
3.6 Pyrolysereaktionen
3.6.1 Ubersicht der Pyrolysereaktionen
Wachstumskeim Kohlenstoffquelle | Gesamtmol- Keim: C- | Temper- | Zeit
zahl (umol) Atome atur (°C) (h)
(Verhaltnis)
Ad (7.00 mg, 51.4 | TC (19.1 mg, 56.5 108 1.0/26 450 9.5
AAV 3 | pmol, 1.00 Aquiv.) | pmol, 1.10 Aquiv.)
52 (4.30 mg, 31.3 PP (18.1 mg) 1.0/40 450 25
AAV 4 | pmol, 1.00 Aquiv.)
52 (4.50 mg, 32.8 | TC (25.5 mg, 75.4 108 1.0/55 430 2.5
AAV 4 | pmol, 1.00 Aquiv.) | pmol, 2.30 Aquiv.)
23 (2.9 mg, 19.2 TC (19.5mg, 57.5 77 1.0/72 450 2.5
AAV 4 | pmol, 1.00 Aquiv.) | pmol, 3.00 Aquiv.)
Ad (14.0 mg, 103 TC (38.2mg, 113 216 1.0/26 450 2.5
AAV 3 | pmol, 1.00 Aquiv.) | pmol, 1.10 Aquiv.)
Ad (4.70 mg, 34.5 | TC (25.7 mg, 75.9 110 1.0/53 450 2.5
AAV 3 | pmol, 1.00 Aquiv.) | pmol, 2.20 Aquiv.)
Ad (2.56 mg, 20.0 | TC (28.5 mg, 84.2 104 1.0/185 450 25
AAV 3 | pmol, 1.00 Aquiv.) | pmol, 4.21 Aquiv.)
Ad (7.00 mg, 51.4 | TC (19.1 mg, 56.5 108 1.0/26 450 25
AAV 3 | pmol, 1.00 Aquiv.) | pmol, 1.10 Aquiv.)
Ad (7.00 mg, 50.6 | TC (19.1 mg, 55.7 108 1.0/26 450 5
AAV 3 | umol, 1.00 Aquiv.) | pmol, 1.10 Aquiv.)
Ad (3.50 mg, 25.7 TC (9.57 mg, 54 1.0/26 450 25
AAV 3 umol, 1.00 Aquiv.) 28.26 ymol, 1.10
Aquiv.)
Ad (7.00 mg, 51.4 n-Hexan (19.5 271 1.0/26 450 5
AAV 3 | umol, 1.00 Aquiv.) mg, 220 umol,
4.40 Aquiv.)
- TC (36.6 mg, 108 108 - 380 25
AAV 3 pmol)
- TC (36.5 mg, 108 108 - 400 2.5
AAV 3 pmol)
- TC (36.4 mg, 108 108 - 420 25
AAV 3 pmol)




Beschreibung der Experimente 115
- TC (36.5 mg, 108 108 - 450 25
AAV 3 pmol)
- TC (36.6 mg, 108 108 - 450 5.0
AAV 3 pmol)
52 (4.30 mg, 31.3 - 31.3 - 450 25
AAV 4 pmol)
23 (5.00 mg, 33.1 - 33.1 - 450 25
AAV 4 pumol)
Ad (7.00 mg,51.4 | TC (19.1 mg, 56.5 108 1.0/26 420 2.5
AAV 3 | umol, 1.00 Aquiv.) | pmol, 1.10 Aquiv.)
Ad (7.00mg, 51.4 | TC (19.1 mg, 56.5 108 1.0/26 470 2.5
AAV 3 | pmol, 1.00 Aquiv.) | pmol, 1.10 Aquiv.)
Ad (7.70 mg, 56.5 PP (22.7 mg) 360 25
AAV 3 | pmol, 1.00 Aquiv.)
Ad (6.40 mg, 47.0 PP (20.2 mg) 450 25
AAV 3 | pmol, 1.00 Aquiv.)

3.6.2 Stabilitatstest von 1-Adamantylamin (23) und 2-Azaadamantan (52)

NH,

5

23
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2.5h,450°C
93%

NH,

5

23

57{

22

HsC  CHs
TC

7.5 7.0

6.5 6.0 5.5

T T T
5.0 4.5 4.0

ppm

° 1302 ]

Abbildung 41: 'H-NMR-Spektrum von 1-Adamantylamin (23) nach thermischer Behandlung. Das
Produkt (1.90 mg, 12.6 pmol) wurde einer NMR-Analyse mit Tetracosan (TC) (2.30 mg, 6.78 umol) als

internem Standard bei 298 K unterzogen.
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Abbildung 42: 'H-NMR-Spektrum von 2-Azaadamantan (52) nach thermischer Behandlung. Das
Produkt (4.30 mg, 31.3 umol) wurde einer NMR-Analyse mit Anisol (144) (5.76 mg, 53.3 umol) als

internem Standard bei 298 K unterzogen.
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| ABKURZUNGSVERZEICHNIS

°C Grad Celsius

A Angstrom

AAV Allgemeine Arbeitsvorschrift
Ad Adamantan

ADMET acyclische Dienmethathese
Ag Silber

Aquiv. Aquivalente

As Arsen

B Magnetfeld, Bor

ber. berechnet

CNT Kohlenstoffnanoréhren

Co Cobalt

Cr Chrom

CVD chemische Gaspahsenabscheidung
d dublett

DC Dunnschichtchromatographie
DIH 1,3-Diiod-5,5-dimethylhydantoin
DSC dynamische Differenzkalorimetrie
E Energie

El Elektronenstol3-lonisation

ESI Elektronenspray-lonisation

Et Ethyl

etc. und die Ubrigen

eV Elektronenvolt

FD-MS Felddesorptions-lonisations-Massenspektrometrie
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G Giga

GC-MS Gaschromatographie—Massenspektrometrie
Ge Germanium

gef. gefunden

GPC Gel-Permeations-Chromatographie

h Stunden

H Wasserstoff

HDPE Polyethylen hoher Dichte

He Helium

HMBC Heteronuclear multiple bond coherence
HMQC Heteronuclear Multiple Quantum Coherence
HPHT Hochdruck-Hochtemperatur-Verfahren
HPLC Hochleistungsfliissigchromatographie
Hz Hertz

i iso

| Kernspinquantenzahl

J Joule, Kopplungskonstante

K Kelvin

k.A. keine Angabe

kat. katalytisch

Li Lithium

m Masse, Multiplett

M Molaritat

M Molekulmasse

m/z Masse-zu-Ladung-Verhaltnis

Me Methyl

Mol-% Molprozent
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MRT Magnetresonanztomographie
ms magnetische Spinquantenzahl

MS Massenspektrometrie

n normal

N Stickstoff

Ne Neon

Ni Nickel

nm Nanometer

NMR Kernspinresonanzspektroskopie
NV Stickstoff-Fehlstelle

o Ortho

O Sauerstoff

ODMR Optisch detektierte Magnetresonanzspektroskopie
p para

P Phosphor

Pa Pascal

PE Polyethylen

POM Polarisationsmikroskops

PP Polypropylen

ppm parts per million

PS Polystyrol

Py-GC-MS Pyrolyse—Gaschromatographie—-Massenspektrometrie
QD Quantenpunkt

Ref. Referenz

R¢ Retardierungsfaktor

ROP Ring6ffnungspolymersisation

RT Raumtemperatur
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SAXS Kleinwinkel-Réntgenstreuungsmessungen
SEM Rasterelektronenmikroskopie

Si Silicium

SiV Silicium-Fehlstelle

t Zeit, triplett

T:1 Relaxationszeit

T, Kohéarenzzeit

t-Bu tert-Butyl

TC Tetracosan

TEM Transmissionselektronenmikroskopie
TEMPO 2,2,6,6-Tetramethylpiperidinyloxyl
TGA thermogravimetrische Analyse

Ti Titan

TI Thallium

Tm Schmelztemperatur

TMS Trimethylsilyl

TMSCI Trimethylchlorsilan

tr Retentionszeit

W Wolfram

WAXS Weitwinkel-Réntgenstreuungsmessungen
Xe Xenon

Zn Zink

Zr Zirconium

® chemische Verschiebung

AHm Schmelzwarme

A Wellenlange
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Adamantans (117, 134, 136, 141 und 145) entstehen durch die intramolekulare B-Spaltung
eines primaren Alkyradikals. Fir a) und b) wurde die GC-Methode C verwendet. ................ 60
Abbildung 24: a) Probenvorbereitung: Edukte werden in einer Glasampulle vorgelegt und im
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Temperaturen (380 °C, 400 °C und 420 °C) durchgeflihrt. Analyse der Pyrolyseprodukte
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Aromatisierung bzw. Kohlebildung statt. Fir a) und b) wurde die GC-Methode A verwendet.
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Eine detailliertere Messung der 5 h Pyrolyse zeigt jedoch, dass der grof3te Anteil der
Pyrolyseprodukte aus linearen Fragmenten des Tetracosan (TC) besteht. Fur ¢) wurde die
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°C nach AAV 3 Uber 5h. Es wurden mittels GC-MS Messungen einfach alkylierte Adamantane
am Brickenkopf (1-Ad—CxH2x+1) sowie an der sekundéaren Position (2-Ad—CxHax+1) detektiert.
Far die jeweiligen alkylierten Adamantane (Ad—CxH2x+1) aus der Reaktion mit Tetracosan (TC)
ist das molare Verhdaltnis aus alkylierten Adamantanen (Ad—CxHaxx+1) gegenuber
unverandertem Adamantan (Ad) dargestellt (unten). Nach GC-Methode B.............cccc.ee...... 70
Abbildung 30: Pyrolysestudien eines Gemisches aus Adamantan (Ad) und Tetracosan (TC)
nach AAV 3. Unter Variation von a) Pyrolysedauer, b) Gesamtmolzahl, c) molares Verhéltnis
und d) Temperatur. Alle Studien wurden mittels GC-MS ausgewertet. Es wurden in (a-d) die
jeweiligen Parameter gegeniber dem molaren Verhdltnis aus 1-Ethyladamantan (1-EtAd) zu
Adamatan (Ad) aufgetragen. Nach GC-Methode B. ..............uuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeens 72
Abbildung 31: Pyrolysereaktionen eines Gemisches aus Adamantan (Ad) und Tetracosan (TC)
sowie Adamantan (Ad) und n-Hexan nach AAV 3. Alle Reaktionen wurden mittels GC-MS
ausgewertet. Fur die jeweiligen alkylierten Adamantane (Ad—CyxHax+1) aus den Reaktionen mit
Tetracosan (TC) und n-Hexan ist das molare Verhaltnis aus den alkylierten Adamantanen
(Ad—CxHxx+1) gegeniiber unverdndertem Adamantan (Ad) dargestellt (unten). Nach GC-
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Abbildung 32: Homolytische Spaltung von n-Butan (145) und i-Pentan (146) als Analogon fihr
U T B = = PSPPSRI 74
Abbildung 33: Thermogravimetrische Analyse (TGA) von Polyethylen (PE) und Polypropylen

Abbildung 34: Pyrolysereaktionen eines Gemisches aus Adamantan (Ad) und Polypropylen
(PP) bei 450 °C und 360 °C nach AAV 3. Alle Reaktionen wurden mittels GC-MS ausgewertet.
Fur die jeweiligen alkylierten Adamantane (Ad—CxHax-12x+1) ist das molare Verhaltnis aus
alkylierten Adamantanen (Ad—CxH2x.12x+1) gegentber unverandertem Adamantan (Ad)
dargestellt. Nach GC-Methade B. ...........ooo oo 76
Abbildung 35: Das Gemisch aus 1-Adamantylamin (23) und 3,5-Dimethyl-1-admantylamin
(149) wurde auf einer Kieselgel-DC-Platte (4 x 9 cm) unter Verwendung von CHCls/MeOH/NHs
(28 Gew.-% in H»0) (9/1.4/0.14) als Elutionsmittel getrennt und mit MS analysiert. APCI-MS
Spektrum von a) 1-Adamantylamin (23): m/z = 152 ([M+H]*) und m/z = 135 ([M-NHs]*) und b)
3,5-Dimethyl-1-admantylamin (149): m/z = 180 ([M+H]*) und m/z = 163 ([M-NHz]"). ............ 78
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Abbildung 36: Das Produktgemisch wurde auf einer Kieselgel-DC-Platte (4 x 9 cm) unter
Verwendung von CHCI3/MeOH/NH3 (28 Gew.-% in H20) (9/1.4/0.14) als Elutionsmittel getrennt
und mit MS analysiert. APCI-MS Spektrum von a) Unmodifiziertes 1-Adamantylamin (23): m/z
=152 ([M+H]") und m/z = 135 ([M-NHs]*) und b) Produktgemisch aus Methyl-1-adamantylamin
(23—CHs3): m/z = 166 ([M+H]") und m/z = 149 ([M-NH3]"), Ethyl-1-adamantylamin und/oder
Dimethyl-1-adamantylamin (23—CzHs): m/z = 180 ([M+H]") und m/z = 163 ([M-NHs;]"),
(vereinfachte Darstellung der alkylierten Adamantylamin-Isomere). ............cccccccviiviiiinnnnnnns 80
Abbildung 37: Das Produktgemisch wurde auf einer Kieselgel-DC-Platte (4 x 9 cm) unter
Verwendung von CHCIs/MeOH/NH3 (28 Gew.-% in H20) (9/1.4/0.14) als Elutionsmittel getrennt
und mit MS analysiert. APCI-MS Spektrum von a) Unmodifiziertes 2-Azaadamantan (52): m/z
= 138 [M+H]* und b) Produktgemisch alkylierter 2-Azaadamantane: 52—C;Hs: m/z = 166
[M+H+CyHs]*, 52—CsH7: m/z = 180 [M+H+CsH7]", 52—CsHo: m/z = 194 [M+H+C4Hq]*,
52—CsHi11: m/z = 208 [M+H+CsH11]" UNA WEILEIE. ....eeeiiiiiiiiiiiiiiicee e 81
Abbildung 38: Das Produktgemisch wurde auf einer Kieselgel-DC-Platte (4 x 9 cm) unter
Verwendung von CHCIls/MeOH/NH3; (28 Gew.-% in H20) (9/1.4/0.14) als Elutionsmittel getrennt
und mit MS analysiert. APCI-MS Spektrum von a) Unverandertes 2-Azaadamantan (52): m/z
= 138 [M+H]* b) Produktgemisch alkylierter 2-Azaadamantane: 52—CHs: m/z = 152
[M+H+CHjs]*, 52—CsHy7: m/z = 180 [M+H+C3H7]*, 52—CaH7: m/z = 192 [M+H+C4H7]*, 52—CsHas:
M/Z = 222 [MAHFCH 3] oo e e e s e e e e e e e s aaaeeeaaann 82
Abbildung 39: Ubersicht der adamantylsilyl Derivate fiir die Diamantsynthese (83 88, 90 und
95). a) Das Verhdltnis von Adamantan zu Silcium betragt 1:1. b) Das Verhaltnis von

Adamantan zu Silcium betragt 1:4. ¢) Das Verhaltnis von Adamantan zu Silcium betragt 4:1.

Abbildung 40: Azaadamantane als Reportermolekiile fir die Diamantsynthese. a) 1,3-
Diazaadamantane als potenzielles H3-Zentrum. b) und c) Labeling mit **N- bzw. 3C-Atomen
und damit einhergehende Anderung der Energiezustande des NV-Zentrums (auslesbar mit
ODMR-SPEKIIOSKOPIE). ..ot 85
Abbildung 41: *H-NMR-Spektrum von 1-Adamantylamin (23) nach thermischer Behandlung.
Das Produkt (1.90 mg, 12.6 pmol) wurde einer NMR-Analyse mit Tetracosan (TC) (2.30 mg,
6.78 pmol) als internem Standard bei 298 K unterzogen. ..o 115
Abbildung 42: 'H-NMR-Spektrum von 2-Azaadamantan (52) nach thermischer Behandlung.
Das Produkt (4.30 mg, 31.3 pumol) wurde einer NMR-Analyse mit Anisol (144) (5.76 mg, 53.3

pmol) als internem Standard bei 298 K UNterzogen. .........ooovveiiiiiiiii e 116
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