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1. Einleitung

Seit der Entdeckung im Jahre 1933 spielt Adamantan eine zunehmende Rolle in der organischen
Synthese.>® Die Derivatisierung von Adamantan ermdglichte den Einsatz auch in der
Polymerchemie. Durch die Monofunktionalisierung von Adamantan konnten eine Reihe von
Polymeren mit Adamantan in der Seitenkette hergestellt werden. Zweifach funktionaliserte
Adamantane kénnen im Polymerriickgrat eingebaut werden. Der Einau der Adamantylfunktionen
verbessert die thermische und chemische Stabilitat der Polymere.”! In Kombination mit der
bekannten acyclischen Dienmetathese (ADMET) Polymerisation, wodurch hochdefinierte
Polymerstrukturen zuganglich sind, lassen sich die Auswirkungen des Adamantans im Bezug auf
die thermischen Eigenschaften von Polymeren genauer untersuchen.®” Das Ziel dieser Arbeit ist
die Synthese neuartiger Polyethylenderivate mit Adamantanfunktion im Polymerrickgrat. Die

Anzahl an Methylengruppen zwischen den Adamantanen soll dabei variiert werden.

In der vorliegenden Masterarbeit wird zunachst in den theoretischen Grundlagen auf die
Eigenschaften des Adamantans und dessen Verwendung in den Polymerwissenschaften
eingegangen. Zudem werden die Prinzipien der ADMET-Polykondensation genauer erlautert. Im
Anschluss an die Zielsetzung der Arbeit werden die durchgefiihrten Synthesen und die Daten der
verschiedenen Analysen prasentiert und diskutiert. Nachfolgend werden die Ergebnisse
zusammengefasst und ein kurzer Ausblick vorgestellt. Im letzten Abschnitt sind die
experimentellen Methoden und die einzelnen Synthesen aufgelistet.

Die Ergebnisse dieser Arbeit werden in einer Publikation von JONAS FRIEBEL ver6ffentlicht.
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2. Theoretische Grundlagen

2.1 Adamantan
Tricyclo[3.3.1.13"]decan (1), besser bekannt als Adamantan, ist durch ein hochsymmetrisches
Ringsystem definiert und gehort zu den sogenannten Diamantoiden. Die Molekulstruktur besitzt
drei fusionierte Cyclohexanringe, welche in ihrer Sesselkonfiguration fixiert sind, woraus eine
geringe Ringspannung resultiert. Vier der zehn Kohlenstoffatome liegen tertiar vor und werden als
Bruckenkopf bezeichnet. Die restlichen sechs C-Atome sind als CH>-Gruppen zwischen den
Brickenkdpfen gebunden. Durch die sphérische Struktur kommt es nur zu geringen
7 intermolekularen  Wechselwirkungen, weshalb
Adamantan leicht sublimierbar ist.258 Im Jahre

Adamantan, CsoH1g 1933 wurde die Verbindung erstmals von LANDA!!

5 1 (Tricyclo[3.3.1.13"]decan)
als kristalliner Feststoff aus Roh6l isoliert.
4 3 A Adamantan und hohere Diamantoide entstehen
1 zudem wahrend dem cracking-Prozess bei der
Abbildung 1: Struktur des Adamantans. Aufbereitung von Rohdl. Dabei sind zwei

Bildungsmechanismen vorstellbar: Zum einen kdnnen Radikale zur Bildung des Diamantoids
fihren und zum anderen sind kationische Umlagerungen méglich. Folglich sind Adamantan und
andere Diamantoidverbindung die thermodynamisch stabilsten Produkte wéahrend der
Rohélverarbeitung.[® Des Weiteren besitzt Adamantan aufgrund der beschriebenen Struktur
diverse nutzbare Eigenschaften. Die Verbindung ist hydrophob, sehr rigide und weist eine sperrige
Molekdlstruktur auf. Zudem ist Adamantan durch eine gute thermische und chemische Stabilitat
definiert. Dennoch kann durch gezielte Modifikationen (z.B. Halogenierung) an den tertiaren
Briickenkdpfen (Position 1, 3, 5 und 7) des Ringsystems funktionalisiert werden, wodurch es fir
diverse Reaktionen zugénglich wird und eine Vielzahl an Adamantanderivaten synthetisiert
werden konnen.21011 zZydem finden Adamantylverbindungen wie Memantin und Amantadin
Anwendung in der Behandlung von neurologischen Erkrankungen.*23 AuRerdem sind diverse
Verbindungen aufgrund der Eigenschaften des Adamantans besonders geeignet als Monomere
fur Polymerisationen, da sie den Zugang zu rigideren oder chemisch bzw. thermisch stabileren

Polymeren ermdglichen. 214
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2.2 Polymere mit Adamantanfunktionen

Ein breites Spektrum an Polymeren mit steifen und somit sterisch anspruchsvollen Adamantan-
bausteinen in der Seitenkette oder dem Polymerrickgrat wurde in der Vergangenheit sowohl Gber
Kettenwachstums- als auch Stufenwachstumspolymerisationen synthetisiert. Die positiven
Eigenschaften des Adamantans kénnen auf die Polymere Ubertragen werden, woraus neuartige,
widerstandsfahige Materlialien resultieren. Der Einbau in Polymeren sorgt flr eine gesteigterte
thermische Stabilitét, welche z.B. durch hohe Glaslbergangs- oder Zersetzungstemperaturen

definiert wird.[24

2.2.1 Polymere mit Adamantan in der Seitenkette

Eine Vielzahl an Adamantanpolymeren mit Heteroatomen wurden in der Vergangenheit
synthetisiert. Im Vergleich dazu gibt es nur sehr wenige Polymere mit Adamantanfunktionen als
reine Kohlenwasserstoffverbindungen. Einige Kohlenwasserstoffpolymere mit Adamantan-
funktion in der Seitenkette wurden publiziert. Durch die kationische Polymerisation von 1-
Vinyladamantan (2) wurde ein Polymer mit einem Polyethylen(PE)-Rickgrat und einer

Adamantangruppe an jedem zweiten Kohlenstoffatom synthetisiert.[21%

N AlBr5
3 n
B — e
2 4

Reaktionsgleichung 1: Kationische Polymerisation von 1-Vinyladamantan (2).

Die thermische Stabilitdt konnte hierbei ebenfalls durch das Adamantan auf das Polymer
Ubertragen werden. Anhand von TGA-Messungen wurde eine Zersetzung bei ca. 300 °C
unmittelbar nach dem Schmelzen des Polymers festgestellt. Das analoge Polypropylen mit
Adamantan in der Seitenkette wies zudem einen enorm hohen Glasibergang (T4 = 235 °C) im
Vergleich zu PE (T4 =-125 °C) und PP (T4 = 0 °C) auf.

Ein weiteres bekanntes Polymer, Poly-1,4-butadien, wurde von ISHIZONE!® in der Seitenkette mit
Adamantanmolekiilen versehen (5). Uber eine anionische Polymerisation konnte das
entsprechende Polymer dargestellt werden (Reaktionsgleichung 2). Im Vergleich zu 1,4-
Polyisopren (Tg = -70 °C) wies das ungesattigte Polymer 7 einen T4 von 100 °C auf, wahrend das
gesattigte Polymer 9 einen noch hdheren Glastbergang besitzt (125 °C). Des Weiteren weisen
sowohl das ungesattigte Polymer 7 (345 °C) als auch das hydrierte Analogon 9 (425 °C) sehr

hohe Zersetzungstemperaturen bei 10%igem Massenverlust (Tq,10%) auf.>16l
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/,

NP s-BuLi X NH,

Reaktionsgleichung 2: Synthese von 7 und anschlieRende Hydrierung durch p-Tosylhydrazid (8).

Im Weiteren untersuchte IsHIZONER" die Polymerisation einer Reihe von Styrolderivaten mit
Adamantylfunktion. Die anionische Polymerisation von 4-(1-Adamantyl)-styrol (10) lieferte ein
neuartiges Polymer 11, welches ebenfalls im Vergleich zum bekannten Polystyrol (Tg = 100 °C)

einen deutlich erhthten Glastibergang von 234 °C aufweist.

X
n
s-BulLi
&
10 1

Reaktionsgleichung 3: Anionische Polymerisation von 4-(1-Adamantyl)-styrol (10) zu 11.

Weitere thermisch sehr stabile Polystyrolderivate
n n n wurden ebenfalls als reine Kohlenwasser-
stoffverbindungen dargestellt. Neben den sehr
hohen Glastibergangstemperaturen weisen 11, 12
und 13 ebenfalls hohe Zersetzungstemperatur

gemessen an 10%igem Massenverlust auf.

11 12 13 Wahrend sich bei der a-methylierten Verbindung
Ty=234°C Tg=232°C Tg=274°C 13 bereits bei 320 °C 10% der urspringlichen
Abbildung 2: Verschiedene Polystyrol-Analoga. Masse zersetzt hat, betrégt T 105 von 11 406 °C.1"")

Generell gilt, dass durch den Einbau von
Adamantan das Polymer unflexibler bzw. rigider wird und der T4 steigt. Aul3erdem weisen alle

gezeigten Polymere mit Adamantylfunktion in der Seitenkette eine amorphe Struktur auf .27
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Die Gruppe von WAGENER! ® veroffentlichte eine Reihe von Polyethylenderivaten mit diversen
Seitengruppen, unter anderem einer Adamantanseitengruppe (Abbildung 3, 14), im Abstand von
je 20 Methylengruppen. Die Analyse via DSC lieferte ein

bimodales Thermogramm mit Schmelzpunkten von -8 und 1 n

17 °C. Verglichen mit dem via ADMET synthetisierten PE

(134 °C) sind die Schmelzpunkte deutlich niedriger, da in

diesem Fall die sterische Hinderung durch die 14

deutlich Abbildung 3: ADMET-PE-Derivat mit

Adamantanseitenketten die Kristallinitat :
Adamantanseitenkette.

herabsetzt. Dennoch weist Verbindung 14 als erstes

Polymer mit Adamantan in der Seitenkette eine teilkristalline Struktur auf.!*°!

2.2.2 Polymere mit Adamantan im Polymerrickgrat

Im Gegensatz zu den in Kapitel 2.2.1 aufgefihrten Polymeren mit Seitengruppen-
funktionalisierung ist ein adamantanhaltiges Polymerriickgrat 4uRerst selten.'# Eine der ersten
Synthesen eines dieser Polymere filhrte REINHARDT in seiner Arbeit Gber eine klassische Wurtz-
Reaktion durch. Hierbei wurde 3,3‘-Dibrom-1,1‘-bisadamantan (15) zusammen mit elementarem

Natrium (16) in p-Xylol umgesetzt.[2021]

Na

16
Br
Br p-Xylol

15 17

Reaktionsgleichung 4: Polymerisation von 3,3‘-Dibrom-1,1‘-bisadamantan (15) Uber eine Wurtz-Reaktion.

Das resultierende 1,3-Polyadamantan (17) ist unloslich in allen gangigen organischen
Losungsmitteln wie z.B. Toluol, THF, Chloroform oder Diethylether.>2! In Anlehnung an die Arbeit
von REINHARDTRY und PINCOK und TORUPKA[P? synthetisierte die Gruppe von ISHIZONE ebenfalls
eine Reihe von 1,3-Polyadamantanen, wobei als Monomere Derivate des 1,3-
Dehydroadamantans 20, ein [3.3.1]Propellan, verwendet wurden. Infolge der starken
Ringspannung innerhalb des Molekils kann 1,3-Dehydroadamantan tber thermsiche Aktivierung,
durch radikalische Initiatioren oder kationisch durch eine starke Saure polymerisiert werden. 22!
Durch Einfihren von Butylgruppen an Position 5 und/oder 7 des Adamantans konnten die

unléslichen Polyadamantane in I6sliche Polymere tberfiihrt werden. 2324
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Br Li
R-S E——
> Br THF R7' kationisch
R' radikalisch
18 20 thermisch

21

0O oo

:R,R'=H
: R=H, R'=Butyl
: R, R" = Butyl

Reaktionsgleichung 5: Synthese von 1,3-Dehydroadamantanen (20) und anschlieRende ringéffnende Polymerisation
(ROP) zu 21. Die Léslichkeit in organischen Losungsmitteln hat sich durch Butylgruppen verbessert.

Die Polymere 21 a-c weisen eine ausgesprochen hohe thermische Stabilitat auf, was anhand von

Messungen via thermogravimetrischer Analyse (TGA) und dynamischer Differenzkalorimetrie

(DSC) ermittelt wurde. So besitzt 1,3-Polyadamantan (21 a) eine Zersetzungstemperatur Tg,100%

von 480 °C (gemessen an 10%igen Massenverlust), wahrend 21 b sogar einen Wert von 486 °C

annimmt und bei 21 ¢ Tq10% 477 °C betrdgt. Zudem weisen letztere eine sehr hohe Glas-

ubergangstemperatur T4 auf (21 b: 205 °C; 21 ¢: 139 °C).124

Abgesehen von den 1,3-Polyadamantanen 21 a-c sind keine weiteren rein aliphatischen Polymere

mit Adamantan im Riickgrat bekannt.
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2.3 Acyclische Dienmetathese-Polymerisation (ADMET)

Die acyclische Dienmetathese-Polymerisation (ADMET) ist eine vielseitig einsetzbare
Stufenwachstumspolymerisation, genauer eine Polykondensation, welche durch gezieltes
Monomerdesign die Synthese einer grollen Anzahl an Polymeren mit unterschiedlichen
Funktionalitaten und Eigenschaften ermdglicht. Durch symmetrisch aufgebaute o,w-Diene 22,
welche als Monomere bei der Synthese dienen, kdnnen Funktionalitaten, Verzweigungen und
Defekte in genau definierten Abstédnden sowohl im Polymerriickgrat als auch in der Seitenkette

eingebaut werden.[":2]

Kat.

ADMET
X ZORTX - R

+ x-1 H2C=CH2

X

22 24 23

Reaktionsgleichung 6: Allgemeine Form der ADMET-Polymerisation. Bei der Reaktion wird Ethen (23) als
Kondensationsprodukt abgespalten.

Uber ADMET-Polymerisation konnen zum Beispiel verschiedene Polyethylene mit hoch
definierten Verzweigungen synthetisiert werden, wobei zum einen die Kettenlange der
Verzweigung und zum anderen der Verzweigungsgrad variiert werden kénnen. Dadurch wurden
systematische Studien ermdglicht, woraus ein besseres Verstéandnis Uber verzweigte Polymere
im Bezug auf die thermischen Eigenschaften, Kristallisation oder auch die Morphologie der

unterschiedlichen Materialien resultierte.["]

Erste Versuche der ADMET-Polymerisation gehen zurtick in die 1950er Jahre, wobei Metalloxide
mit Co-Aktivatoren als Katalysatoren eingesetzt wurden, ohne die exakte katalytische Spezies
spektroskopisch identifizieren zu konnen.[”2¢ Die Arbeiten von NATTAZ und CALDERON[®! zeigten,
dass sowohl die ringdffnende Metathese-Polymerisation (ROMP) als auch die Olefin-
Disproportionierung durch das Katalysatorsystem WCIe/EtAICI./EtOH ermdglicht werden.! In den
folgenden Jahren wurde der Mechanismus der Olefinmetathese intensiv untersucht und letztlich
im Jahre 1971 von CHAUVINEY publiziert. In seiner Arbeit untersuchte er die ROMP von

Cycloolefinen wie Cyclopenten und Cycloocten, welche ein gespanntes Ringsystem aufweisen.
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Kat.
/\ ROT\/IP
x R ||

o/

25 26

X

Abbildung 4: Klassische ringdffnende Metathese Polymerisation. Triebkraft der Reaktion ist ein gespanntes
Ringsystem 25.

Spater konnte der postulierte Metall-Cyclobutankomplex als zentrales Intermediat des
Mechanismus der Metathese bestatigt werden (siehe Mechanismus 1, Abschnitt 2.3.2).":2% Vor
allem die Arbeiten von ScHRockPE%32 und GRruBBsPE*2 lieferten einige aktive Metall-
komplexkatalysatoren, welche CHAUVINS Mechanismus unterstitzen und zudem die Etablierung
der ADMET-Polymerisation erméglichten.[”

In einer der ersten Arbeiten zur acyclischen Dienmetathese-Polymerisation von der Gruppe um
WAGENER, wurde versucht Giber das Katalysatorsystem bestehend aus WCls und der Lewis-S&ure
EtAICI, Metathesereaktionen durchzufihren. Die Erfolge einer ADMET-Polymerisation blieben
dabei zunachst aus, da aufgrund der Lewis-Saure-Eigenschaften von AIEtCl, eine kationische
Polymerisation der Olefine beginstigt wurde.*® Demzufolge lag anschlieRend das Haupt-
augenmerk darauf, die ungewollte Nebenreaktion zu unterdricken. Da die Gruppe von
ScHROCKEY nahezu zeitgleich Lewis-Saure-freie Katalysatorsysteme auf Wolframbasis zur
Verwendung bei der ROMP prasentierte, wurde die ADMET-Polymerisation ermdglicht und von
WAGENER et al.[! Anfang der 1990er Jahre erstmals erfolgreich durchgefihrt.

N
\l/\ll R = t-BU; CM620F3; CMe(CF3)2; C(CF3)20F20F20F3
WA
RO
27

Abbildung 5: Struktur des ersten Lewis-S&ure-freien Katalysators 27 zur Polymerisation via ADMET.
Mithilfe des gezeigten Katalysators 27 konnte durch die ADMET-Polymerisation unter Abspaltung
von Ethen sowohl 1,5-Hexadien zu 1,4-Polybutadien, als auch 1,9-Decadien zu 1,8-Polyoctadien

umgesetzt werden.©
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2.3.1 Katalysatoren und Monomere der ADMET

Durch die Entwicklung des Lewis-Saure-freien Wolframkatalysators durch SCHRockE" (27, siehe
Abschnitt 2.3), wurde die ADMET-Polymerisation erstmals ermdglicht.®”) Heutzutage sind
mehrere Metathese-Katalysatoren ebenfalls in der ADMET etabliert, welche durch die Arbeit von
SCHROCKE-32l ynd GRuBBSE®*3%, die 2005 zusammen mit CHAUVIN fur die Entwicklung der
Metathese in der organischen Chemie den Nobelpreis fur Chemie erhielten, entwickelt
wurden.?%371 Zudem wurden die von GRUBBS entworfenen Katalysatoren spater von der Gruppe

um HovEYDAEE3 modifiziert, woraus die Grubbs-Hoveyda-Katalysatoren resultierten.

/N NN
N._N T
T\CI “\\Cl
Ru\—\ /F\’|U—
Cl
a” Ph o
P(Cy)s It
Schrock Grubbs-| Grubbs-lI Grubbs-Hoveyda I
28 29 30 31

Cy = Cyclohexyl

Abbildung 6: Gangige Metallcarbenkomplexe als Katalysatoren der ADMET-Polymerisation.

Der Molybdéankatalysator nach Schrock 28 wurde lange Zeit aufgrund seiner hohen Reaktivitat fur
ADMET-Reaktionen verwendet. Vor allem bei Monomeren, welche reine Kohlenwasser-
stoffverbindungen darstellen, wurde er wegen seiner geringen Nebenreaktionen und seiner
Toleranz gegeniiber hoheren Temperaturen eingesetzt.[! Die spater entwickelten Grubbs-
Katalysatoren (I & 1) 29, 30 und der Grubbs-Hoveyda-Il-Katalysator 31 werden heutzutage sehr
haufig bei ADMET-Polymerisationen eingesetzt, da sie im Gegensatz zum Schrock-Katalysator
28 deutlich stabiler gegentiber Luftsauerstoff und Feuchtigkeit sind und somit die Handhabung bei
Synthesen erleichtern. Des Weiteren konnen die Grubbs-Katalysatoren bei einer Vielzahl an
Monomeren mit unterschiedlichen funktionellen Gruppen eingesetzt werden.”! Dabei sind die
Katalysatoren Grubbs-ll (30) und Grubbs-Hoveyda-1l (31) im Vergleich zum Grubbs-I (82)
reaktiver, aber fihren haufiger zu Isomerisierungen der Doppelbindung, wodurch die definierten
Strukturen der ADMET-Polymere verloren gehen. Gerade 30 fihrt bereits bei Temperaturen von
60 °C und weniger zu Isomerisierungen, wobei der Isomerisierungsgrad mit steigender
Temperatur ebenfalls zunimmt. Daher wird der Grubbs-I-Katalysator am haufigsten verwendet, da

dieser bei Temperaturen unterhalb von 90 °C kaum Isomerisierungen hervorruft.[40-42]
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Neben dem Katalysator ist die zweite Komponente einer ADMET das Monomer. Die Synthese der
a,w-Diene ist die Grundlage einer erfolgreichen Polymerisation, wobei die Reinheit eine wichtige
Rolle spielt, da es sich um eine Stufenwachstumspolymerisation handelt (Vergleich Abschnitt
2.3.3). Durch gezieltes Monomerdesign kénnen definierte Strukturen aufgebaut werden, obgleich
die Monomersynthese in wenigen Schritten erfolgen soll, um effiziente und kostengunstige
Synthesen zu gewabhrleisten. Im Laufe der Zeit wurden diverse Syntheserouten zur Darstellung
einer Reihe von Monomeren mit unterschiedlichen Funktionalitdten entwickelt. Unter anderem
wurden erfolgreich Monomere mit Aminofunktion®?, Halogeniden*, Carbonsaureestern(*®,
Organoboronsaureester®, Ether®’! oder auch Silane und Siloxane!® tiber ADMET polymerisiert.
Vor allem bei reinen Kohlenwasserstoffmonomeren, welche unterschiedlich lange und héaufige
Seitenketten tragen, wurde intensive Forschung betrieben, woraus ein besseres Verstandnis tber
Verzweigungen des Polyethylens entstand.l! Eine etablierte Methode der Synthese mit nahezu
guantitativer Ausbeute an kohlenwasserstoffhaltigen Monomerbausteinen wurde dabei von der
Gruppe um WAGENER“*% entworfen.

LDA K + HMPA
34 R CN 36 37 R
RN AT o A
n / n n\ t'BUOH / n n\
32 33 35 38 39

R = n-Alkane (Methyl, Ethyl, Propyl,Butyl, Pentyl, Hexyl)
oder Isopropyl, t-Butyl, Cyclohexyl, Adamantyl

Reaktionsgleichung 7: Allgemeine Synthese reiner Kohlenwasserstoffmonomere 39 mit unterschiedlichen
Seitengruppen.

Im ersten Schritt werden kommerziell erwerbliche Nitrile 32 durch die starke Base
Lithiumdiisopropylamid (LDA, 34) am C-H-aziden o-Kohlenstoff deprotoniert und utber eine
nucleophile Substitution mit einem Alkenylbromid 33 umgesetzt. AnschlieRend ergibt sich aus
dem erhaltenen Dien 35 (ber eine reduktive Eliminierung mittels elementarem Kalium (36) in
Hexamethylphosphorsauretriamid (HMPA, 37) das gewlinschte Alkyl-verzweigte Monomer 39.
Dieser Vorgang wird auch als reduktive Decyanisierung bezeichnet. Der Abstand zwischen den
Verzweigungen ist bei der Synthese durch die Methyleneinheiten des Bromids 33 gegeben,
wahrend die Seitenketten von den jeweiligen Nitrilen abstammen. Jedoch ist die Darstellung durch
die Kettenldnge des Produkts 35 beschrénkt, da es bei Molekilen mit weniger als finf
Kohlenstoffatomen zwischen dem »-Kohlenstoff und dem Kohlenstoffatom, an welchem das Nitril
gebunden ist, zu intramolekularen Cyclisierungen kommt.551 Ein weiterer groRer Nachteil dieser
Syntheseroute ist das verwendete HMPA (37), welches kanzerogen ist und eine Mutagenitat

gegeniiber Keimzellen aufweist.?
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2.3.2 Mechanismus der ADMET-Polymerisation

Die Mechanismen der ADMET-Polymerisation und der ROMP sind sehr &hnlich, da sich in beiden
Fallen ein Metall-Cyclobutankomplex als zentrales Intermediat bildet.”] Der Metallkomplex
verbleibt wahrend der ROMP immer am Ende der Polymerkette, weshalb es sich dabei um eine
Kettenwachstumsreaktion handelt.53 Zusatzlich entsteht bei der acyclischen Dienmetathese
Ethen (23) als Kondensationsprodukt, welches die Triebkraft der Reaktion darstellt, wohingegen

die ROMP durch die Offnung gespannter Ringsysteme vorangetrieben wird.[6]

Kat.
ADMET
x ZORTX > R
-x-1 H,C=CH, .
22 23 24

Reaktionsgleichung 8: Allgemeine ADMET-Polymerisation eines o,w-Diens 22.

Der Mechanismus ist im Folgenden dargestellt, wobei es sich in jedem Schritt um eine
Gleichgewichtsreaktion handelt.

M=\

R
H,C=CH, 44 _\\
23 /\R/\
22

- pat

/\ R //—R R—\\
48 45
R
22 M= /\ R/\"’\ R N
47 46

Reaktionsmechanismus 1: Die ADMET-Polymerisation mittels Metathese-Katalysator 40. Wéhrend des
Reaktionszyklus kommt es zur Bildung von Metall-Cyclobutankomplexen 45 bzw. 48.
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Die Polymerisation verlauft wie jede Stufenwachstumsreaktion schrittweise, wobei die
Katalysatorspezies immer wieder vom gebildeten Oligomer/Polymer abgespalten wird. Zu Beginn
kommt es zur Metathese zwischen dem Metall-Carben-Komplex (Katalysator) 40 und einem
terminalen Alken 22, wobei 41 Uber eine [2+2]-Cycloaddition 42 bildet. Der Metall-
Cyclobutankomplex 42 durchlauft unter Abspaltung des urspriinglichen Katalysator-Alkylidens 43
eine Cycloreversion und bildet das Metallalkyliden 44. In einer weiteren Metathese reagiert 44 mit
einem Aquivalent eines Alkens 22 zum Metall-Cyclobutankomplex 45 (lUber eine [2+2]-
Cycloaddition), welcher durch Cycloreversion ein internes Alken 46 (Oligomer-/Polymerprodukt)
und die Metallmethyliden-Spezies 47 formt. Das Produkt 46 kann sowohl in cis- als auch trans-
Konformation gebildet werden. Das Metallmethyliden 47 durchléauft eine weitere Metathese mit
einem Alkyliden 22, wodurch letztlich Giber 48 Ethen (Triebkraft der Reaktion, 23) abgespalten und

eine Metall-Alkylidenspezies regeneriert wird.[.7:26]

Allgemein kann im gesamten Katalysezyklus die Alkylidenverbindung 22 sowohl ein Monomer, als
auch Oligomere bzw. Polymere darstellen. Da es sich bei diesem Reaktionsmechanismus um ein
chemisches Gleichgewicht handelt, muss eine Ruckreaktion Uber die Depolymerisation durch
Ethen (23) verhindert werden. Aufgrund dessen wird die ADMET-Polymerisation im Vakuum
durchgefihrt. Als weitere Nebenreaktion kann es Uber eine sogenannte Ringschlussmetathese
zur intramolekularen Bildung von Ringsystemen kommen. Aus diesem Grund werden bei der
ADMET-Polykondensation Monomere, welche 5-, 6- oder 7-gliedrige Ringe formen kdnnen,
generell vermieden. Zudem werden die Polymerisationen haufig in der Monomersubstanz (bulk)
durchgefiihrt, da Zyklisierungsreaktion bei geringen Konzentrationen in LOésung bevorzugt
werden.[®7261 Monomere, welche koordinierende Gruppen wie zum Beispiel Heteroatome
besitzen, missen zudem aufgrund des beobachteten ,negative neighboring group effect”
spezielle Vorgaben erflllen. Bei verschiedenen Funktionalitaten, zu denen unter anderem Ester,
Ether, Thioether, Silane, Amine oder auch Phosphorester zdhlen, missen zwischen dem
terminalen Alken und den funktionellen Gruppen mindestens zwei Methyleneinheiten liegen, da
die Heteroatome ansonsten Uber ihre freien Elektronen an das Metallzentrum des Katalysators

koordinieren und diesen inhibieren.[7:43.45.47.48,54-56]
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2.3.3 Eigenschaften der ADMET als Stufenwachstumspolymerisation

Die ADMET-Polymerisation von a,m-Dienen gleicht einer klassischen Polykondensation, da Ethen
als Kondensationsprodukt entsteht. Somit gehort diese Reaktion zu den Stufen-
wachstumsreaktionen, wobei als weiteres Merkmal der Katalysator nach jedem Additionsschritt
regeneriert wird. Bei der ADMET-Polymerisation handelt es sich um eine Polykondensation des
A-B-Typs, wobei die Funktionalitat der Endgruppen A und B der Monomere in diesem Fall
identisch ist, da beide ein Alken darstellen. Der mittlere Polymerisationsgrad X,, ist durch das
Verhaltnis zwischen der Anzahl an vorhandenen Monomermolekilen zu Beginn der Reaktion N,

und der Anzahl an vorhandenen Molekiilen zu einem Zeitpunkt t definiert.[%

X =No

Ko =1 0)

Die Differenz aus N, und N; beschreibt demzufolge die Anzahl an funktionellen Gruppen A oder
B, welche zum Zeitpunkt t reagiert haben. Daraus ergibt sich fir den Umsatz p das folgende

Verhéltnis.[357]

_ No—N¢ No_ 1
P="\ und N 1D {0))

Setzt man nun den zweiten Teil von Gleichung (ll) in Gleichung (I) ein, erhalt man die CAROTHERS-
Gleichung fur A-B-Systeme.["

Xy == ()

Anhand dieser Gleichung (lIll) ist zu erkennen, dass bei Stufenwachstumsreaktionen wie z.B. der
ADMET-Polymerisation erst bei nahezu vollstandigem Umsatz der Monomere hohe

Polymerisationsgrade erhalten werden.®!

Die Dispersitat b, friiher Polydispersitat (PDI), nimmt bei Stufenwachstumsreaktionen wie auch
bei den meisten anderen Polymerisationen den Wert 2 an. Definiert ist b durch das Verhaltnis des

Gewichtsmittels des Molekulargewichts M,,, zum Zahlenmittel des Molekulargewichts M,,.5!

p= (Iv)

2

:lsl

Dementsprechend sind bei ADMET-Polymerisationen ebenfalls Polymere mit einer Dispersitat
von 2 zu erwarten. Monodisperse Polymere (P = 1) werden dagegen nur anndhernd bei
bestimmten Polymerisationen erhalten. Beispiele hierflr sind zum einen lebende anionische

Polymerisationen oder die Dendrimersynthese.3l
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3. Motivation und Zielsetzung

Das Ziel der vorliegenden Masterarbeit war die Synthese neuartiger, gesattigter und zugleich rein
aliphatischer Polymere mit Adamantanfunktion im Polymerriickgrat. Dabei sollten die Absténde
zwischen den einzelnen Adamantyldefekten variiert werden (10, 14, 16, 18 und 20
Methyleneinheiten). Im Anschluss an die Synthesen sollten die thermischen Eigenschaften der

Polymere untersucht und bezogen auf die jeweilige Kettenlange bewertet werden.

Die Polymerisation als zentraler Schritt der Synthese sollte dabei Uber die ADMET-
Polykondesation verlaufen. Als Grundlage der ADMET sollten die o,»-Dienmonomere 61
ausgehend von 1,3-Bis(carboxy-methyl)adamantan (49) in einer vierstufigen Synthese dargestellt
werden (Abbildung 7). Der letzte Reaktionsschritt beinhaltet eine kupferkatalysierte sp3-sp3-
Kupplung nach KAMBEP®, wobei durch den Einsatz von 1-Phenyl-1-propin (60) als Ligand die
Nebenreaktionen gezielt unterdriickt werden kénnen und deshalb sehr gute Ausbeuten ermdéglicht
werden. Die Variation der Kettenlange sollte Uber die zweifache Kupplung von 1,3-Bis(2-
bromethyl)adamantan (55) mit verschiedenen Grignardverbindungen, genauer Alkenyl-
magensiumchloriden (58), erfolgen. Im Anschluss an die Polymerisation der Monomere sollten

die ungesattigten Polymere 62 mittels p-Tosylhydrazid (8) vollstandig reduziert werden.

0 0 OH Br
MeOH P LiAIH, HBr
OH 50 o 52 54
e —_— e} —_— —_—
OH o~ OH Br
49 51 53 55

CuCl,
56 57 58 5
NH
Q _NH 60

LU |
8 ADMET
= X
n f n

63 62 61

Abbildung 7: Geplante Syntheseroute der vorliegenden Arbeit zur Synthese der neuartigen Polymere 63 mit
Adamantanfunktion im Rickgrat.
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Durch die gewahlte Syntheseroute in Abbildung 7 kann ein neuer Weg zur Synthese von o,®-
Dienen ermdglicht werden. Uber den von WAGENER % beschriebenen Weg zur Synthese von
Dienmonomeren ausgehend von Nitrilen und Alkenylbromioden (Reaktionsgleichung 7, Abschnitt
2.3.1) sind die gezeigten 1,3-Bisalkenyladamantane 61 nicht zuganglich. Zudem kann durch die
Synthese mittels einer sp3-sp3-Kupplung auf die Verwendung des stark kanzerogenen HMPAs

verzichtet werden.

Aufgrund der in Abschnitt 2.2 aufgefihrten Eigenschaften (hohe T4 und T4) von Polymeren mit
Adamantanfunktion ist eine Analyse der geplanten Verbindungen besonders interessant. Des
Weiteren sind nur die von ISHIZONER?Z24  untersuchten  1,3-Polyadmantane
(Reaktionsgleichung 5, Abschnitt 2.2.2) als rein aliphatische Polymere mit Adamantylgruppen im
Ruckgrat bekannt. In Verbindung damit kann durch die Synthese via ADMET ein definierter
Abstand zwischen den Adamantanen eingefiihrt werden und die Auswirkung auf die thermischen
Eigenschaften oder die Kristallinitat bei Variation der Kettenlangen genauer untersucht werden.
Hier kann die Zersetzungstemperatur Uber die Thermogravimetrische Analyse (TGA) bestimmt
werden. AulRerdem sind mittels DSC-Messungen die Schmelzpunkte (Tm), Schmelzenthalpien

(AHm) und die Glasubergangstemperatur (Tg) als weitere thermische Charakteristika zugénglich.
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4. Ergebnisse und Diskussion

4.1 Synthesen der Monomere

Die Synthese der einzelnen Polymere via ADMET-Polymerisation erfolgte ausgehend von Dien-
Monomeren, welche Uber eine mehrstufige Synthesesourte dargestellt wurden. Als
Grundbaustein der einzelnen 1,3-Dien-Adamantanmonomere diente 1,3-Bis(2-bromethyl)-

adamantan (55), welches ausgehend von 1,3-Bis(carboxmethyl)adamantan (49) Uber eine

H Br
HBr
54
—_—
OH Br
55

Abbildung 8: Dreistufige Syntheseroute zur Darstellung von1,3-Bis(2-bromethyl)adamantan (55).

dreistufige Synthese hergestellt wurde.

O O

(0]
MeOH LiAIH
- 4
OH 50 (0] 52
1) [E— - e} [E— -
OH o~
49 1

5 53

Der erste Schritt der Darstellung verlauft Gber eine Veresterung mit Methanol (50), wobei durch
den Einsatz der Lewis-Saure Bortrifluorid (64) der entsprechende Methyldiester 1,3-

Bis(carboxymethyl)adamantandimethylester (51) gebildet wird.

MeOH
OH FF S0 o~
o i g 0
~_ O~ 20 h reflux
OH 91% o~
49 64 51
1.00 Aq. 4.50 Aq.

Reaktionsgleichung 9: Veresterung zur Synthese von 1,3-Bis(carboxymethyl)adamantandimethylester (51) unter
Verwendung des Lewis-Saure-Base-Addukts Bortriflourid-diethyletherat (64).

Durch die Koordination des Bortrifluorids an den Carbonylsauerstoff der Saure 49 wird der
nucleophile Angriff durch die Hydroxygruppe des Methanols (50) beglnstigt. Unter Abspaltung
von Wasser kommt es zur Bildung des entsprechenden Esters 51. Da es sich bei Veresterungen
um Gleichgewichtsreaktionen handelt, wird Methanol (50) im Uberschuss als Lésungsmittel
eingesetzt, damit das Gleichgewicht auf die Seite des Diesters verschoben wird. Die Synthese
lieferte das Produkt 1,3-Bis(carboxymethyl)adamantandimethylester (51) mit einer Ausbeute von
91%.
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Im zweiten Schritt wurde der Diester 51 mittels Lithiumaluminiumhydrid (52) zum Dialkohol
1,3-Bis(2-hydroxyethyl)-adamantan (53) reduziert. Die Veresterung im ersten Schritt sorgt fur eine
bessere Ausbeute bei der Reduktion, da Methanol im Vergleich zu Wasser eine bessere
Abgangsgruppe darstellt.

(@] OH
THF
ol 65
+ LiAIH, -
o 20 h reflux
O/ 91% OH
51 52 53
1.00 Aq. 8.00 Aq.

Reaktionsgleichung 10: Reduktion mittels Lithiumaluminiumhydrid (52) zur Synthese von 1,3-Bis(2-hydroxyethyl)-
adamantan (53).

Der Reduktionsmechanismus verlauft tUber zwei Schritte, wobei zunachst durch einfache
Hydridibertragung von 52 auf den Carbonylkohlenstoff von 51 unter Abspaltung von
Lithiummethanolat der entsprechende Aldehyd gebildet wird. Dieser reagiert in einem zweiten,
schnellen Reaktionsschritt durch erneute Hydridiibertragung zum Lithiumalkoholat, welches durch
wassrige Aufarbeitung den Dialkohol 53 bildet. 1,3-Bis(2-hydroxyethyl)-adamantan (53) wurde mit
einer Ausbeute von 91% erhalten.

Der Adamantanbaustein 1,3-Bis(2-bromethyl)adamantan (55), welcher zur Synthese diverser
Dien-Monomere dient, wurde Uber eine durch Schwefelsaure katalysierte Bromierung mit HBr (54)

hergestellt.
OH H,S0, Br
66
+ HBr >
3 d reflux
OH 81% Br
53 54 55
1.00 Aq. 35.3 Aq.

Reaktionsgleichung 11: Saure Bromierung zur Synthese des Adamantanbausteins 1,3-Bis(2-bromethyl)adamantan
(55).

Der nucleophile Angriff des Bomidanions von 54 wird durch die Protonierung der Hydroxyfunktion
des Dialkohols 53 erleichtert, da die Elektrophilie am Kohlenstoffatom erhght wird. Die Abspaltung
eines Wassermolekuls erfolgt Uiber einen Sy?-Mechanismus, wobei das Dibromid 55 als Produkt
erhalten wird. Die Synthese von 1,3-Bis(2-bromethyl)adamantan (55) wurde zweimal

durchgefihrt, woraus eine Ausbeute von 78% respektive 81% resultierte.
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Da die Synthese der 1,3-Bisalkenyladamantane nicht analog zur Synthese nach WAGENER! 0]
uber die Reaktion von Nitrilien und Alkenylbromiden (Reaktionsgleichung 7, Abschnitt 2.3.1)
durchgefuhrt werden kann, wurde als zentrale Reaktion bei der Monomersynthese eine
kupferkatalysierte sp®-sp®-Kupplungsreaktion durchgefiihrt. Die Gruppe von KAMBEP®-%2 und
anderel® entwickelten eine Kupplung zwischen einer Grignardverbindung und einem
Alkylhalogenid, wobei durch die Zugabe einer ungesattigten Kohlenwasserstoffverbindung wie
1,3-Butadien oder 1-Phenyl-1-propin diverse Nebenreaktionen einer sp3-sp®-Kupplung fast
vollstandig unterdriickt werden kénnen. Deshalb kénnen nahezu quantitative Ausbeuten erzielt
werden. Ohne Zugabe eines Liganden kommt es durch eine B-Hydrideliminierung, welche diverse
weitere Nebenreaktionen initiieren kann, zur Bildung von Nebenprodukten.® Durch die Zugabe
von 1-Phenyl-1-propin (60) konnten diese bei den durchgefiihrten Synthesen jedoch auf ein

Minimum reduziert werden. 58

CuCl,
59
: 60
R—-Hal + R'—MgX R—-R'
67 68 69

Reaktionsgleichung 12: Allgemeine kupferkatalysierte sp3-sp3-Kupplung nach Kawmsel®8l mit 60 als Additiv zur
Unterdriickung der Nebenreaktionen.

Die zur sp3-sp*-Kupplung benétigten Grignardverbindungen, genauer Dienylmagnesiumchloride
(58), wurden jeweils frisch synthetisiert. Die Magnesiumspane wurden zunachst mechanisch in

einem Maorser und/oder durch einen Rihrfisch im Vakuum aktiviert.

THF
65

56 57 58

Abbildung 9: Grignardsynthese aus einem Alkenylchlorid 56 und Magnesium 57 in THF 65.

Mittels Dunnschichtchromatographie (DC) und Gaschromatographie mit Massenspektrometrie-
Kopplung (GC-MS) wurde die Grignardbildung kontrolliert. Die Ausbeute der Reaktionen wurde

nicht bestimmt, da die Reaktionsldsungen im Anschluss vollstandig eingesetzt wurden.

Der Allgemeine Reaktionszyklus nach KamBe et all®® st im Folgenden fur die

Adamantanmonomere dargestellt.
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58 LCu A
n

70
neue Bindung

/

Br

PIS sp3-sp3-Kupplung
N N

71 * Br e
MgCl
Br "
Cu(L)
L= —
73 % < >
60
Br MgBrCl
55 72

Reaktionsmechanismus 2: Darstellung der Adamantanmonomere tber eine kupferkatalysierte sp3-sp3-Kupplung.

Zur Stabilisierung der thermisch gering stabilen Kupferalkenyl-Spezies 70 wird 1-Phenyl-1-propin
(60) als Ligand verwendet.[585% |m ersten Schritt der Kupplungsreaktion wird tiber eine oxidative
Addition ein Aquivalent Alkenylmagnesiumchlorid 58 an den Kupferkatalysator addiert. Im
weiteren Verlauf reagiert der gebildete Dialkenylcuprat-Komplex 71 mit 1,3-Bis(2-brom-
ethyl)adamantan (55) in einer nucleophilen Substitution unter Abspaltung des Magnesiumsalzes
72 zum Komplex 73.0581 Zuletzt wird tUber eine reduktive Eliminierung einer Alkenylgruppe (blau)
und dem Adamantanrest (rot), welche in cis-Orientierung zueinanderstehen, das
Kupplungsprodukt 74 generiert.58¢4 Wahrend dieser Eliminierung wird die Ausgangsspezies 70
regeneriert.*® Die einfach gekoppelte Verbindung 74 kann tber eine nucleophile Substitution im
Reaktionszuyklus erneut an einen Dialkenylcuprat-Komplex 71 binden, wodurch letztlich das

bendtigte 1,3-Bisalkenyladamantan-Monomer entsteht.

Zur Darstellung der Monomere wurde 1,3-Bis(2-bromethyl)adamantan (55) zusammen mit der
jeweiligen Grignardverbindung in THF und dem Liganden 1-Phenyl-1-propin (60) vorgelegt und

zuletzt mit dem Katalysator CuCl, (59) versetzt.
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Br
+ CuCl, + @%
Br
55 59 60
1.00 Aq. 0.02 Aq. 2.00 Aq.

A B c D E
CIMg CIMg CIMg CIMg CIMg

75 76 77 78 79

3.00 Ag. 3.00 Aq. 6.00 Aq. 6.00 Aq. 6.00 Aq.
50% 48% 71% 74% 53%
y

80

81

82

83

84

Reaktionsgleichung 13: Ubersicht der durchgefiihrten sp3-sp3-Kupplungsreaktionen zur Darstellung der Dien-
Monomere 80, 81, 82, 83 und 84.

Die Reaktionsbedingungen fir die Synthese der o,®-Dien-Monomere wurden zwischen den

einzelnen Reaktionen variiert, um die jeweiligen Ausbeuten zu steigern. Dabei wurden bei den

verschiedenen Synthesen durchaus @hnliche Nebenprodukte in sehr geringen Anteilen via GC-

MS-Kontrolle detektiert und identifiziert. Als Beispiel dient im Folgenden die Darstellung des

Monomers 1,3-Bis(1-nonenyl)adamantan (82) iber den Syntheseschritt C. Hierbei wurde die

Reaktion tber Nacht bei Raumtemperatur geriihrt, wobei 6.00 Ag. an Grignardreagenz 77

eingesetzt wurden. Die erzielte Ausbeute an reinem o,®-Monomer 82 nach der Reinigung lag bei

71%. Zur Analyse wurde neben DC-Kontrollen ebenfalls eine GC-MS-Messung durchgeftihrt,

welche folgendes Spektrum lieferte.
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5.0E71 |

45E7- < > — 7 f
60
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3.0E71 83
3 A
gz.sw- , J \k

64 645 6.5 6.55

2.0E71

1.5E7 /\%

1.0E7 / 85

1
50661 |

30 34 38 42 46 50 54 58 62|66/ 70 74 78 82 86 90 94 98
Retentionszeit [min]

Abbildung 10: Spektrum der GC-MS-Messung nach sechsstiindigem Rihren bei Raumtemperatur zur Darstellung von
1,3-Bis(1-nonenyl)adamantan (82) tUber Synthese C.

Anhand des Spektrums ist zu sehen, dass das erwartete Produkt 1,3-Bis(1-nonenyl)adamantan
(82) in der Reaktionslosung vorhanden ist. Die Retentionszeit fir das Monomer liegt bei 9.07 min.
Des Weiteren ist der eingesetzte Ligand 1-Phenyl-1-propin (60) mit einer Retentionszeit von
3.23 min ebenfalls enthalten. Das Edukt 1,3-Bis(2-bromethyl)adamantan (55) konnte bei diesem
Syntheseweg (C) nicht via GC-MS nachgewiesen werden, was fir einen vollstdndigen Umsatz
des Dibromids spricht. Als erstes Nebenprodukt konnte ein Homokupplungsprodukt 85 identifiziert
werden. Es handelt sich dabei um 1,13-Tetradocadien (85), welches durch eine sp3-sp3-Kupplung
zwischen dem verwendeten 6-Heptenylmagnesiumchlorid (77) und bei der Grignardsynthese
nicht umgesetzten 7-Chlor-1-hepten gebildet wird. Die Produkte der Homokupplungsreaktion
konnten in allen Reaktionen bis auf Synthese A detektiert werden. Als weiteres Nebenprodukt
entstand 86, welches an einem der beiden Bromidreste erfolgreich mit der Grignardkomponente
gekoppelt wurde. Das zweite Bromid wird durch eine intermedidr gebildete Cu-H-Spezies am
Kohlenstoff reduziert. Die Reduktion kann ebenfalls an zwei Bromidaquivalenten des Adamantans
vorkommen (NP 2, 87). Eine B-Hydrideliminierung an der Grignardverbindung initiiert neben dieser
Reaktion auch andere Nebenreaktionen. Beispielsweise kann eine in situ gebildete Cu(0)-Spezies
Uber eine oxidative Insertion eine B-Hydrideliminierung an einer Bromidaquivalente auslosen
wodurch die Nebenprodukte NP 1 (88) und NP 4 (89) gebildet werden kénnen.58
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n n
+ Cul@@) — ———
Br CuBr
20 91 92
Br CuBr
=
+  Cu(0) - = I + H-Cu-Br
=
= =
94 91 95 88 93

Reaktionsgleichung 14: B-Hydrideliminierungen an diversen Bromiden im Anschluss an eine oxidative Addition.
Verschiedene Reaktionsldésungen enthielten die Nebenprodukte 89 und 88.

Alle Nebenprodukte konnten jedoch wéahrend der durchgeflihrten Synthesen durch 1-Phenyl-1-
propin (60) als stabilisierenden Liganden am Kupferkatalysator weitesgehend unterdrtickt werden,
was in Tabelle 1 verdeutlicht wird. Die prozentualen Angaben beziehen sich auf die Gesamtmenge

an erhaltenen Produkten mit Adamantanfunktion (gewiinschtes Produkt plus Nebenprodukte).
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Tabelle 1: Relativer Anteil an Produkt bzw. Nebenprodukten (NP 1-4) bei den verschiedenen Monomersynthesen. Die
Daten wurden anhand der Integrale der GC-MS-Messungen errechnet.

Produkt NP 1 [%)] NP 2 [%)] NP 3 [%] NP 4 [%)]
[%] | |
/ n n
_ =
88 87 96 89
98.8 0.1 11 0 0
98.2 0 0 1.8 0
98.4 0 0 1.6 0
82
8
95.2 0 0 4.4 0.4
5 X
91.4 0 0 7.6 1

Die Ausbeuten der Monomere lagen zwischen 48% und 74%, wobei einzelne Monomere

mehrfach synthetisiert wurden. Aufgrund der Aufreinigung mittels S&ulenchromatographie
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verringerte sich die Ausbeute bei allen Monomersynthesen. Die im Anschluss durchgefihrte
Reinigung im Hochvakuum sorgte zudem fiir eine Schmaélerung der Ausbeuten. Aus Tabelle 1 ist
zu erkennen, dass vor allem bei den Synthesen der kirzeren Monomere (80, 81, 82) die
Nebenreaktionen nahezu vollstandig unterdriickt wurden. Dennoch ist eine leichte Abnahme an
Produkt von 98.8% (80) zu 98.2% (81) bzw. 98.4% (82) zu erkennen. Der Trend nimmt bei den
langkettigen Monomeren weiter zu, wobei die Abnahme an Produkt und die damit verbundene
Zunahme an Nebenprodukten starker ausgepragt sind. Dennoch konnte bei der Synthese von 83
mit 95.2% Produkt und bei 84 mit 91.4% Produkt die Nebenproduktbildung weitesgehend
untedrtckt werden. Die steigende Menge an Nebenprodukten mit langer werdenden Seitenketten
am Adamantan kann durch die sterische Hinderung begrindet werden. Wenn eine
Grignardaquivalente am Adamantan gekoppelt wurde, kann bedingt durch die lange Seitenkette
in Verbindung mit dem ohnehin sterisch sehr anspruchsvollen Adamantangertst die Annaherung

einer weiteren Grignardverbindung mit langer Alkenylkette erschwert sein.
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4.2 Polymerisation via ADMET

Nachfolgend wurden die einzelnen o,»-Diene 61 Uber eine ADMET-Polymerisation zu
ungesattigten Polymeren 62 umgesetzt. Als Metallkatalysator wurde der Grubbs-Katalysator der
ersten Generation (Grubbs I, 29) verwendet. Da diese Art der Polymerisation ein chemisches
Gleichgewicht darstellt, muss das freiwerdende Ethen (23) aus dem Reaktionsgefald entfernt
werden. Aufgrund dessen wurde die Reaktion im Vakuum durchgefihrt.’! Die Polymere wurden
im Anschluss in Toluol gelést und in kaltem Methanol préazipitiert, um eingeschlossene
Katalysatormolekiile aus dem Produkt zu entfernen.

P(Cy)s
«Cl

Ru=
s =

cl Ph

P(CY)

0.001 mbar
60 65 °C
X-1 H2C:CH2

23

Reaktionsgleichung 15: ADMET-Polymerisation der Monomere 61 zum ungesattigten Polymer 62 unter Verwendung
des Grubbs I-Katalysators 29.

Die Umsetzung der Monomere erfolgte im bulk, um hdéhere Molekulargewichte zu erhalten und
um intramolekulare Zyklisierungen zu vermeiden. Eine Ubersicht der durchgefiihrten

Polymerisationen ist in der folgenden Abbildung dargestellit.
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4
ADMET
X
4 X
80 uAd(10)PE
97
ADMET
X
uAd(14)PE
98
ADMET
_—
uAd(16)PE *
99
ADMET
_—
X
uAd(18)PE
100
9
ADMET
D —————————_
\ X
9
uAd(20)PE
84 101

Reaktionsgleichung 16: Ubersicht der druchgefiihrten ADMET-Polymerisationen.

Die Polymerisationen der a,w-Diene lieferten gute bis nahezu quantitative Ausbeuten an
ungeséttigten Polymeren (uAd(n)PE). Die Zahl n gibt dabei die Anzahl der Kohlenstoffatome

zwischen den jeweiligen Adamantandefekten im Polymerrtickgrat an.

Die Polymere wurden in kaltem Methanol in einem Kunstoffgefal (Greiner bio-one 50 mL aus PP)
prazipitiert und zentrifugiert. Im Anschluss wurde nach Abnahme des Uberstands der Ruickstand
unter leichtem Erwarmen in Toluol aufgenommen und erneut in kaltem Methanol geféllt. Die

erhaltenen ungesattigten Polymere wiesen eine Verunreinigung auf, welche im H-NMR-
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Spekturm deutlich zu erkennen war. Als Beispiel wird im folgenden das Spektrum von uAd(20)PE
(101) diskutiert.

1.26

3-9,11, 13

10 8 6 4 2

)
11 12 714

uAd(20)PE
101 10

\__ 726cDCI3
.
191 - 538

10 9 8 7 6 5 4 3
S (ppm)

Abbildung 11: *H-NMR-Spektrum des ungesattigten Polymers uAd(20)PE, welches mit Polypropylen (PP, rot)
verunreinigt ist.

Das H-NMR Spektrum zeigt eine deutliche Verunreinigung des Polymers uAd(20)PE (101) durch
PP bei 0.84 ppm (rot). Diese konnte jedoch im Nachhinein durch Behandlung des Polymers in n-
Heptan im Ultraschallbad entfernt werden. Die Integrale wurden auf die Anzahl der Protonen einer
Wiederholungseinheit normiert. Das Integral bei 1.56 ppm enthalt Wasser und nimmt statt 2 den
Wert 4.75 an. Zudem sind die Signale bei dem Multiplett um 1.26 ppm unzureichend aufgeldst,
da es sich um eine Messung bei 300 MHz handelt. Das Integral ist durch die Verunreinigung
ebenfalls zu grol} (43 statt 38 Protonen). Gleiches gilt fiir die Protonen der Alkylkette, welche direkt
am Adamantan gebunden sind (10, Signal bei 1.03 ppm). Die beiden Protonen der Doppelbindung

der Wiederholugnseinheit (1) lassen sich dem Signal bei 5.38 ppm zuordnen.
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Als weitere Variante der Fallung wurden spéter andere Polymere in einem Glasgefal3 prazipitiert
und anschlielend zur Zentrifugation in ein Greiner Kunststoffgefa? umgespult. Durch die
verénderte Fallungsmethode konnte das Polymer als reine Substanz erhalten werden.

®
O
o
g 2 4 6 8 11 12 11 10 8 6 4 2
[QV] X
N uAd(20)PE o
N
101 -
<
0

140.70]
4.75

9.05 4
\;/541.03
{,_

10 o 8 71 8
5 (ppm)

Abbildung 12: *H-NMR-Spektrum des Polymes uAd(20)PE nach neuer Fallungsmethode im GlasgefaRR. Die PP-
Verunreinigung konnte dadurch verhindert werden.

Da das Polymer nicht wie zuvor im Kunststoffgefafd unter Erwarmen in Toluol geldst wurde, konnte
die Verunreinigung durch PP verhindert werden.
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4.3 Hydrierung der Polymere

Im Anschluss wurden die ungeséttigten Polymere uAd(n)PE zu den entsprechenden gesattigten
Polymeren Ad(n)PE reduziert. Hierbei wird Gber Thermolyse von p-Toluolsulfonylhydrazid (8) in
situ Diimid (103) und p-Toluolsulfinsdure (102) gebildet, wobei ersteres das Polymerrickgrat
hydriert.[65-67]

0) A \@\
/,
:\s’ > ,OH  + HN=NH

g N .
NH, 0
8 102 103

(0]

Reaktionsgleichung 17: Thermische Zersetzung von p-Toluolsulfonylhydrazid (8) zum Diimid (103) und p-
Toluolsulfinséure (102).

AnschlieRend erfolgt die Hydrierung der Polymere uAd(n)PE (62) durch das Diimid (103) unter
der Bildung von Stickstoff (104).

uAd(n)PE
62 103 63

Ad(n)PE X

Reaktionsgleichung 18: Hydrierung der ungesattigten Polymere uAd(n)PE 62 durch Diimid (103).

Der Mechanismus der Reaktion ist im Folgenden dargestellt.

uAd(n)PE X Ad(n)PE x
105 63

Reaktionsmechanismus 3: Hydrierung von uAd(n)PE (62) zu Ad(n)PE (63) durch Diimid (103).

Die Anlagerung von 103 an der Doppelbindung des Polymers 62 initiert die Bildung des
Ubergangszustands 105. Unter Abspaltung von Stickstoff (104) wird die jeweilige Bindung
hydriert. Nachdem alle Doppelbindungen hydriert wurden, liegt das gesattigte Polymer Ad(n)PE
(63) vor. Die Hydrierung der Alkene ist dabei im Gegensatz zu unsymmetrischen
Heteroatomverbindungen wie z.B. Carbonylen oder Nitrilen selektiv. Ein weiterer Vorteil ist die
vereinfachte Handhabung im Labor, da diese Reaktion unter Inertgas im Reaktionskolben

durchgefuhrt werden kann, wohingegen eine Reduktion mit Wasserstoffgas in Anwesenheit eines
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Ubergansmetallkatalysators im Autoklaven erfolgt.®”:%¢1 Zudem sind die Polymere bei diesen

hohen Temperaturen in Losung, wodurch eine bessere Hydrierung ermdglicht wird.

Als Nebenreaktion treten bei der Reaktion jedoch der Einbau von p-Toluolsulfinsdure-Funktionen
und die Degradation des Polymerriickgrats auf, da die Alkene durch die gebildete p-
Toluolsulfinsaure (102) nucleophil angegriffen werden kénnen. In einer Arbeit von HAHNE®
konnten diese Nebenreaktionen bei der Hydrierung von Polybutadien und Polyisopren durch die
Zugabe der Base Tripropylamin (106) unterdriickt werden. Analog dazu wurden die folgenden

Reaktionen in o-Xylol bei 140 °C Olbadtemperatur durchgefihrt.

7 A %
uAd(10)PE  ~* Ad(10)PE "
97 107
uAd(14)PE X Ad(14)PE X
98 108
7 7 SN w
uAd(16)PE % + o ¢ Ad(16)PE %
99 S~ 109
Fwo
NH,
8 106
8 8 ] 8
uAd(18)PE X Ad(18)PE %
100 110
_ L
uAd(20)PE % Ad(20)PE %
101 111

Reaktionsgleichung 19: Durchgefiihrte Reduktionen zur Synthese der geséattigten Polymere Ad(n)PE (107, 108, 109,
110, 111).

Die Hydrierung der ungesattigten Polymere uAd(n)PE lieferten alle sehr gute bis quantitative

Ausbeuten.
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Anhand der H-NMR-Spektren konnte bei allen Polymeren eine vollstandige Hydrierung
nachgewiesen werden, da keine Signale durch die internen Doppelbindungen (5.38 ppm)
detektiert wurden. Als Beispiel dienen hier die Spektren von uAd(18)PE und Ad(18)PE.

uAd(18)PE
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Abbildung 13: Vergleich des 'H-NMR vom ungesattigten uAd(18)PE (oben, 300 MHz) und dem gesattigten Ad(18)PE
(unten, 850 MHz). Die Hydrierung konnte durch die fehlenden Peaks bei 5.38 ppm nachgewiesen werden.
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4.4 GPC-Messungen

Die Bestimmung der jeweiligen Molekulargewichte (My und M,) wurden Uber eine Gel-
Permeations-Chromatographie (GPC) durchgefuihrt. Hierbei werden die Polymere nach ihrer
GroRRe getrennt, wobei die kleineren Polymere langer auf der porésen Saule verweilen und die

langkettigen Polymere zuerst eluieren. [

Als stationdre Phase wurde bei allen Messungen ein Polystyrol-Standard verwendet. Zunéchst
wurde Toluol als Laufmittel eingesetzt, jedoch spater durch Chloroform ersetzt, da vor allem die
gesattigten Polymere Ad(n)PE, insbesondere Ad(18)PE und Ad(20)PE, eine geringe Ldslichkeit

in Toluol aufweisen.

Tabelle 2: Molekulargewichte und Dispersitat der ungesattigten Polymere. Die Daten wurden mittels GPC-Messungen
ermittelt. Im Exponent ist das jeweilige Laufmittel angegeben.

Ungesattigtes Polymer Mw [kg/mol] M [kg/mol] b
uAd(10)PE 16.3 Tolul 8.3 Tolwol 1.98
uAd(14)PE 37.3 Toluwol 19.8 Tolwol 1.89
uAd(16)PE 32.2 Tolwol 18.1 Toluol 1.77
uAd(18)PE 69.0 CHCl 27.7 cHely 2.49
uAd(20)PE 44.3 cHcly 22.9 cHcly 1.93

Im Vergleich dazu wurden nach vollstandiger Hydrierung die analogen gesattigten Polymere per

GPC vermessen. Die erhaltenen Molekulargewichte sind in Tabelle 3 aufgefihrt.

Tabelle 3: Molekulargewichte und Dispersitat der geséattigten Polymere. Die Daten wurden mittels GPC-Messungen
ermittelt. Im Exponent ist das jeweilige Laufmittel angegeben.

Gesattigtes Polymer Mw [kg/mol] Mn [kg/mol] b
Ad(10PE 16540, o6 5, 172
Ad(Le)PE 84 o0, 722 %, 1%
Ad(16)PE 322 00, 15 o, %
Ad(18)PE 66.7 Toluol 34,3 Toluol 1.94
Ad(20)PE 32.7 cHCl 16.5 CHCl, 1.98

(131 Toluol) (666 Toluol) (196)
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Im Allgemeinen lieferten die GPC-Messungen der ungesattigten Polymere im Anschluss
erwartungsgemald ahnliche Molekulargewichte fir die hydrierten Polymere. Generell gilt fur alle
Messungen, dass es aufgrund des verwendeten Polystyrol-Standards zu Abweichungen vom
wahren Molekulargewicht kommt. Diese Tatsache ist darin begriindet, dass die analysierten
Adamantanpolymere und der Polystyrol-Standard chemisch unterschiedlich sind. Zudem sind
besonders bei den Polymeren Ad(18)PE und Ad(20)PE Messungen in Toluol nahezu unmdglich,
da die Loslichkeit zu gering ist. Die dazu durchgefiuihrten Messungen lieferten stark abweichende
Ergebnisse (bis zu 131 kg/mol, Tabelle 3) von den Werten in Chloroform. Die Dispersitat b liegt
bei den meisten Messungen ebenfalls den Erwartungen entsprechend bei ca. 2, da es sich um
eine Stufenwachstumsreaktion handelt. Die Abweichungen kénnen hierbei z.B. durch die
schlechte Loslichkeit (Toluol-Messungen) bzw. den verwendeten Polystyrol-Standard zustande

kommen.
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4.5 TGA- und DSC-Messungen

4.5.1 Thermogravimetrische Analysen (TGA)

Bei der thermogravimetrischen Analyse (TGA) wird die Zersetzungstemperatur einer Probe
ermittelt. Wahrend die Probe in einem temperaturbestandigen Behélter (z.B. Aluminium) konstant
geheizt wird (z.B. 10 K/min), wird parallel Uber eine gekoppelte Mikrowaage das Gewicht
gemessen. Bei Zersetzung der Probensubstanz wird ein Massenverlust detektiert, woraus durch
Auftragung der Masse gegen die Temperatur ein Thermogramm erhalten wird. Die
Zersetzungstemperatur wird meist bei einem Massenverlust von 5 oder 10% (Tas% bzw. Tq 100%)

der urspriinglichen Menge angegeben.

Zur Analyse wurden TGA-Messungen der gesattigten Polymere Ad(10)PE, Ad(14)PE, Ad(16)PE,
Ad(18)PE und Ad(20)PE durchgefuihrt. Die ungesattigten Polymere wurden nicht genauer
untersucht, da diese sowohl in cis- als auch trans-Konformation vorliegen, weshalb eine
Vergleichbarkeit der Proben nicht gewahrleistet ist. Im Folgenden sind die Thermogramme der
Messungen in Abbildung 14 aufgefuhrt. Hierbei wurde die relative Masse in % gegen die
Temperatur in °C aufgetragen.

ol Ad(10)PE (T 5, = 456 °C)
R e @RI Ad(14)PE (T4 sy, = 442 °C)
rrrrrrrr Ad(16)PE (T gy, = 453 °C)
~ os- — Ad(18)PE (T 5, = 454 °C)
_ ,
S —— Ad(20)PE (T4 5, = 452 °C)
Q
A 06
@®
=
o
2 041
©
L
0.2 +
0.0 +
T I
400 500

Temperatur [°C]

Abbildung 14: Auschnitt der Thermogramme aus den TGA-Messungen. Die Zersetzungstemperaturen bei 5%
Massenverlust sind ebenfalls angegeben.
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Anhand Abbildung 14 ist zu erkennen, dass alle gesattigten Polymere eine Zersetzung in einem
Schritt durchlaufen. Zudem uberlagern die Graphen von Ad(10)PE (pink, gestrichelt) Ad(16)PE
(blau, gestrichelt), Ad(18)PE (rot) und Ad(20)PE (schwarz) nahezu vollstandig. Im Gegensatz
dazu zeigt das Thermogramm von Ad(14)PE (grun, gestrichelt) einen friheren Abfall bei bereits
niedrigeren Temperaturen. Aulerdem ist zu erkennen, dass sich Ad(10)PE (pink, gestrichelt) bei
hoéheren Temperaturen zersetzt, was durch die hdchste Zersetzungstemperatur von 456 °C
bestatigt wird. Dennoch sind die Zersetzungstemperaturen der Polymere Ad(10)PE (Tas% =
456 °C), Ad(16)PE (T4s% = 453 °C), Ad(18)PE (T45% = 454 °C) und Ad(20)PE (Td5% = 452 °C) im

Rahmen der Messgenauigkeit identisch.

Tabelle 4 beinhaltet zudem die Zersetzungstemperatur der Polymere bei 10%igen Massenverlust

Tabelle 4: Zersetzungstemperaturen der Polymere. (Ta,20%). Sowohl Tg10% als auch Tgse sind bei

Polymer Ta.10% [°C] Tasw [°C] allen Polymeren mit Ausnahme von Ad(14)PE

nahezu identisch. Die Werte fir Letzteres sind

Ad(10)PE 465 456 mit Tq 100 = 455 °C und Tgs0 = 442 °C ca. 10 K
Ad(14)PE 455 442 im Vergleich zu den ubrigen Polymeren
niedriger. Der Grund dafir ist eine
Ad(16)PE 463 453 Verunreinigung durch Polypropylen (PP),
Ad(18)PE 463 454 welches nach der Prazipitation des Polymers
durch Toluol aus einem Kunstoffgefald
Ad(20)PE 462 452

herausgel6st wurde. Die Zersetzung von PP
findet in dem Bereich von 330-410 °C9 statt, wodurch das Absenken der Zersetzungstemperatur

von Ad(14)PE begriindet werden kann.

ADMET-PE zersetzt sich ab einer Temperatur von 348 °CH479 und liegt verglichen mit den
synthetisierten Adamantanpolymeren deutlich (ca. 100 K) unter deren Zersetzungstemperaturen.
Folglich sorgt das im Polymergeriist eingebaute Adamantan fur eine hdhere thermische Stabilitat,
wobei die Anzahl an Methylengruppen zwischen den Adamantyldefekten im Bereich von 10-20
Einheiten keinen zusatzlichen Einfluss darauf hat. Diese Beobachtungen sind analog zu den in
Abschnitt 2.2 aufgefiihrten Polymerbeispielen, welche durch den Einbau von Adamantan im

Polymergerist eine erhdhte thermische Bestandigkeit aufweisen.

In den Arbeiten von WAGENERPY7Y wurden vergleichbare Polyethylene mit Cyclohexyl- bzw.
Phenylgruppen im Polymerriickgrat synthetisiert und via TGA analysiert. Die Verknipfung mit der

PE-Kette ist dabei an den Positionen 1 und 4 der Ringsysteme. In Abbildung 15 sind die
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Zersetzungstemperaturen (gemessen an einem Massenverlust von 5% bzw. 10%) gegen die

jeweilige Anzahl an Methyleneinheiten zwischen den Defekten aufgetragen.

m  Cyclohexyl (T sy)
®  Phenyl (T, s,
m  Adamantyl (T s,)
460 A 1,3-Polyadamantan (T ;04,)
A Adamantyl (Td,lo%)
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Abbildung 15: Auftragung der Zersetzungstemperatur bei 5%igen (Quadrat) bzw. 10%igen (Dreieck) Massenverlust
(Ta,5%/10%) gegen die Anzahl (n) an Methyleneinheiten zwischen den jeweiligen Defekten Cyclohexyl (schwarz), Phenyl
(rot) und Adamantyl (blau). 1,3-Polyadamantan ist in griin dargestellt.

Anhand von Abbildung 15 ist zu erkennen, dass die Polymere mit aromatischen Ringen (rot) im
Polyethylenriickgrat die geringste thermische Stabilitat aufweisen. Die Adamantanpolymere (blau)
besitzen dagegen die hdchsten Zersetzungstemperaturen (abgesehen von 1,3-Polyadamantan).
Verglichen mit den Cyclohexylverbindungen (schwarz) nimmt Tqse einen etwa 30-35 K hoheren
Wert an. Die hohe thermische Stabilitat kommt durch den Einbau des rigiden Adamantans
zustande. Die synthetisierten Adamantanpolymere (blau, Tq10% ca. 462 °C) zersetzen sich im
Gegensatz zu 1,3-Polyadamantan (grun, Tgi0% = 480 °C) bei niedrigeren Temperaturen. Die
Polyethyleneinheiten zwischen den Effekten senken somit die Zersetzungstemperatur um etwa
20 K.
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4.5.2 Dynamische Differenzkalorimetrie (DSC)

Als weitere thermische Analyse wurde die Dynamische Differenzkalorimetrie (DSC) durchgefuihrt.
Das Prinzip der DSC beruht auf der parallelen Temperaturmessung einer Probensubstanz und
einer inerten Referenzsubstanz. Beide Proben werden zeitgleich in einem Behélter einer
konstanten Warmezufuhr ausgesetzt. Durch thermische Prozesse der Probensubstanz wie
Schmelzen oder Kritallisation entsteht eine Differenz zwischen den gemessenen Temperaturen.
Schmelzvorgéange ergeben ein endothermes Signal, wahrend Kristallisationen exotherme Signale
aufweisen. Das Integral uber dem Schmelzpeak ist proportional zur Schmelzenthalpie AH» und
kann durch Eichung des Kalorimeters mittels eines Standards mit bekannter Schmelzenthalpie,

haufig Indium, ermittelt werden.®372

DSC-Analysen wurden fiir alle hydrierten Polymere Ad(n)PE durchgefihrt. Die ungesattigten
Polymere wurden nicht vermessen, da sie bedingt durch ihre mdgliche cis-/trans-Konformation
bei der ADMET-Polykondensation keine einheitliche Molekulstruktur aufweisen. Es wurden je
Messung ca. 10 mg Probensubstanz eingesetzt, da eine bestimmte Substanzmenge zur Analyse
vorhanden sein muss, wohingegen bei zu hohen Mengen Fehler durch schlechte
Warmeverteilung innerhalb der Probe auftreten kdnnen. In Abbildung 16 sind die DSC-Kurven der
Polymere Ad(10)PE, Ad(14)PE, Ad(16)PE, Ad(18)PE und Ad(20)PE bei einer Heiz- bzw.
Kdhlrate von 10 K/min aufgefuhrt. Aufgetragen ist der zweite Heizvorgang, da der erste
Heizvorgang nur zum Entfernen der sogenannten thermischen Historie durchgefuhrt wird. Hierbei
handelt es sich um Eigenschaften (z.B. Kristallinitat), welche durch die Prézipitation auftreten.
Somit weisen Polymere meist im ersten Heizdurchgang veranderte Eigenschaften auf. Durch das
anschlieRende gleichméaRige Abklhlen der Polymere ist ein Vergleich zwischen verscheidenen
DSC-Messungen unterschiedlicher Polymere mdglich. Je nach Auftragung sind die endothermen

Prozesse als negative oder positive Signale gekennzeichnet.
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Abbildung 16: Ausschnitt der DSC-Kurven der Polymere Ad(10)PE, Ad(14)PE, Ad(16)PE, Ad(18)PE und Ad(20)PE
aus dem jeweiligen zweiten Heizvorgang. Die Heiz- und Kiihlrate betrug bei jeder Messung 10 K/min.

In Abbildung 16 ist deutlich zu erkennen, dass erst ab einer Kettenlange von 16 Methylengruppen
(schwarz) zwischen den Adamantandefekten ein Schmelzpunkt beobachtet wird. Somit weisen
die Polymere Ad(10)PE und Ad(14)PE keine kristallinen Bereiche auf und sind vollstandig
amorph. Die Glasubergangstemperatur von Ad(10)PE (rot) liegt dabei bei 5.9 °C. Das kleine
Signal im roten Thermogramm bei ca. 100 °C ist ein Artefakt, welches durch Bewegungen des
Tiegels wahrend der Messung entstehen kann. Ein mdglicher Grund fur die Bewegung kann
beispielsweise ein Kippen der Probe innerhalb des Tiegels sein.l”® Bei Ad(14)PE ist die Stufe des
Glasubergangs bei 15.6 °C zu erkennen. Die Thermogramme der Polymere mit einer Kettenlange
von 16-20 Kohlenstoffatomen zwischen den Adamantanen zeigen, dass die Schmelzpunkte mit
steigender Kettenléange von 58.8 °C (schwarz, 16 C-Atome) lber 62.0 °C (grun, 18 C-Atome) bis
hin zu 63.2 °C (pink, 20 C-Atome) ebenfalls ansteigen. Ein vergleichbarer Effekt ist bei den
Glasubergangstemperaturen zu erkennen, welche von -15.6 °C (blau, 14 C-Atome) Uber -10.4 °C
(schwarz, 16 C-Atome) auf -7.3 °C (grun, 18 C-Atome) bis hin zu -0.2 °C (pink, 20 C-Atome)

steigen. Je langer die Kette und je kleiner das Verhaltnis von Adamantanmolekilen zur
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Kettenlange, desto weniger Einfluss nimmt der Adamantandefekt auf die Kristallinitat, Tm und Tq
der Polymere. Im Vergleich zu den gemessenen Schmelzpunkten liegt Tm fur reines PE aus einer
ADMET-Polykondensation bei 134 °C (Mw = 40 kg/mol).'®! Der hoéchste Schmelzpunkt der
synthetisierten Adamantanpolymere ist somit erwartungsgemaf bei Ad(20)PE zu beobachten.
Aufgrund der sterisch anspruchsvollen Adamantanmolekile sind die Polymerketten im Vergleich
zu PE weniger dicht gepackt, wodurch die Kristallinitat und der Schmelzpunkt abnehmen. Die
Schmelzenthalpie AHm, von Ad(16)PE betragt mit 12.1 J/g etwa ein Drittel der Werte von Ad(18)PE
(33.9 J/g) und Ad(20)PE (34.6 J/g). Dieser Effekt wird ebenfalls durch den geringeren Einfluss

der Adamantandefekte bei steigender Kettenlange verursacht.

Des Weiteren wurden die Polymere Ad(18)PE und Ad(20)PE durch weitere Messungen bei
verschiedenen Heiz- und Kihlraten genauer untersucht, um das Kristallisationsverhalten genauer
Zu analysieren.

Ad(18)PE

50 K/min

T, =58.4°C

20 K/min

\v’/ T, = 60.6 °C

«— endotherm

10 K/min

T, =62.0°C
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\ T =63.8°C

warmefluss [%], normalisiert

I T I T I T I T I T I
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Abbildung 17: Ausschnitt der DSC-Kurven von Ad(18)PE bei unterschiedlichen Heizraten von 50 k/min (schwarz),
20 K/min (rot), 10 K/min (blau) und 5 K/min (grin).
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Abbildung 18: Ausschnitt der DSC-Kurven von Ad(20)PE bei unterschiedlichen Heizraten von 50 k/min (rot), 20 K/min
(blau), 10 K/min (grtn), 5 K/min (pink) und 0.5 K/min (schwarz).

Die Abbildungen 17 und 18 zeigen die DSC-Kurven der Polymere Ad(18)PE und Ad(20)PE mit
unterschiedlichen Heizraten. Zu erkennen ist, dass in beiden Féallen bei Heiz- und Kihlraten von
5-50 K/min eine sogenannte cold crystallization nach dem Glaslibergang (ca. -5 bis 5 °C) eintritt.
Dabei handelt es sich um ein Phanomen, wahrend dem die Polymere nach dem Uberschreiten
der GlaslUbergangstemperatur im Verlauf des Heizvorgangs teilweise kristallisieren. Aufgrund der
hoheren Beweglichkeit der Polymerketten oberhalb des T4s kdnnen sich diese neu anordnen und
zu kristallinen Bereichen im Polymer fuhren. Dieser Effekt ist besonders stark bei den schnellen
Heizraten (20 und 50 K/min) zu erkennen. Bei einer Heizrate von 0.5 K (Abbildung 18, schwarz)
ist kein exothermer Peak (Kristallisation) zu erkennen. Aufgrund der extrem niedrigen Heizrate
lauft die Kristallisation sehr langsam Uber einen breiten Temperaturbereich ab, wodurch kein
Kristallisationssginal auftritt. Eine gemeinsame Tendenz der beiden Graphen &ufRert sich im
Anstieg der Schmelztemperatur mit sinkender Heizrate. Diese Eigenschaft kann wiederum auf die
langsame Kristallisation zurtickgefuihrt werden, wodurch eine hdhere Kristallinitat im Polymer
zustande kommt. Aus diesem Grund ist ein Anstieg der Schmelztemperatur bei Ad(18)PE von
58.4 °C [50 K/min] auf 63.8 °C [5 K/min] und bei Ad(20)PE von 61.6 °C [50 K/min] auf 67.3 °C
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[0.5 K] beobachtbar. Zudem wird das Signal bei langsamen Heizraten zunehmend scharfer, da
das System uber langere Zeit kristallisiert und anschlie@end der Schmelzvorgang stark
verlangsamt ablauft.

Im Gegensatz zu den gemessenen Daten der neuartigen Adamantanpolymere weist das ebenfalls
via ADMET synthetisierte PE mit Adamantanseitengruppen im Abstand von je 20
Methylengruppen von WAGENER!!® deutliche Unterschiede auf.

19 n
9 9
Ad(20)PE X
111 14
Tn,=63.2°C
m Tm =-8und 17 °C

Abbildung 19: Vergleich zwischen dem synthetisierten Ad(20)PE mit Adamantan im Polymerrickgrat und dem von
Wagener untersuchten 14.

Das bimodale Thermogramm besitzt einen Schmelzpunkt bei -8 und 17 °C, wohingegen das
vergleichbare Ad(20)PE bei einer einzigen Temperatur von 63.2 °C (Heizrate 10 K/min) schmilzt.
Durch den Einbau der Adamantylfunktion im Polymerrickgrat ist die sterische Hinderung durch
die hoch anspruchsvolle Gruppe deutlich verringert. Dadurch kénnen sich die Polymerketten
besser anlagern und resultieren in einer hoher kristallinen Struktur. Der Einbau des Adamantans

in der Seitenkette sorgt fur eine gréRere sterische Hinderung im Kristall, wodurch Ty, sinkt.

Des Weiteren untersuchte die Gruppe von WAGENERPY7Y verschiedene Polyethylene mit
Cyclohexan bzw. Phenylen im Rickgrat. Die Abstande zwischen den jeweiligen Ringsystemen
wurden ebenfalls variiert. Der folgende Graph zeigt eine Auftragung der Schmelzpunkte gegen
den Abstand der Kohlenstoffatome zwischen den Resten (Cyclohexyl, Phenyl und Adamantyl).
Die Verknupfung mit der PE-Kette ist bei den Cyclohexyl- und Phenylgruppen tber die Positionen

1 und 4 gegeben, wohingegen die Adamatangruppe uber die Briickenkdpfe 1 und 3 gebunden ist.
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Abbildung 20: Auftragung der Schmelztemperatur Tm gegen die Anzahl n der Kohlenstoffatome zwischen den
jeweiligen Funktionen Cyclohexyl (schwarz), Phenyl (rot) und Adamantyl (blau) im Polymerriickgrat.

Der Graph in Abbildung 20 legt dar, dass die Schmelzpunkte der Admanytylpolymere (blau) unter
denen der analogen Cyclohexyl- (schwarz) bzw. Phenylverbindungen (rot) liegen. Die Flexibilitat
der Cyclohexylverbindungen ist am hochsten, weshalb diese den hdchsten Schmelzpunkt
aufweisen, da sich die Molekile im Kristall am besten anordnen kdnnen. Durch die Planaritat der
Phenylringe werden die Polymere rigider und kristallisieren schlechter, woraus die 5-15 K
niedrigeren Tms resultieren. Der Einbau der Adamantandefekte sorgt fir einen noch starkeren
Abfall der Schmelzpunkte, da die sterische Hinderung durch die grof3en rigiden Ringsysteme
zusatzlich ansteigt. Somit liegt der T, der jeweiligen Verbindungen 30-35 K unter denen der

Phenylderivate.
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5. Zusammenfassung und Ausblick

Das Ziel der vorliegenden Arbeit war die Synthese und Charakterisierung von geséttigten
Adamantanpolymeren mit unterschiedlich langen Methyleneinheiten zwischen den Adamantanen.
Zunachst wurden die funf o,0-Dienmonomere Uber eine vierstufige Syntheseroute dargestellt. Die
ersten drei Schritte von 1,3-Bis(carboxymethyl)adamantan (49) uber 1,3-Bis(carboxymethyl)-
adamantandimethylester) (51) und 1,3-Bis(2-hydroxyethyl)adamantan (53) hin zu 1,3-Bis(2-
bromethyl)adamantan (55) lieferten die Produkte in sehr guten Ausbeuten. Uber eine zweifache
kupferkatalysierte sp3-sp3-Kupplung nach KaMBEP® wurden letztlich die o,o-Diene erhalten
(Ausbeuten bis zu 74%). Mithilfe des Additivs 1-Phenyl-1-propin (60) konnten Nebenreaktionen
wahrend der Kupplung fast vollstandig unterdriickt werden. Durch die Verwendung dieser
Kupplungsmethode wurde die Synthese der neuartigen Adamantanmonomere ermoglicht, da
diese Uber die konventionelle Syntheseroute nach WAGNER 5% nicht zuganglich waren. Zugleich
konnte die Verwendung des starken Kanzerogens HMPA umgangen werden.

Sowohl die Polymerisation via ADMET-Polykondensation als auch die anschlieRende Hydrierung
durch p-Tosylhydrazid konnten in guten bis quantitativen Ausbeuten durchgefiihrt werden. Mit PP
verunreinigte Polymere konnten bis auf Ad(14)PE durch Bahndlung in n-Heptan gereinigt werden.
Des Weiteren wurde durch Prézipitation in Glasgefaf3en eine Verunreinigung der Polymere
ebenfalls verhindert. Die Ergebnisse der anschlieBenden Analysen tiber GPC, DSC und TGA sind
in Tabelle 5 aufgefiihrt.

Tabelle 5: Charakterisierung der gesattigten ADMET-Adamantanpolymere Ad(n)PE.a) Ergebnisse der GPC-
Messungen. b) Ergebnisse der DSC-Messungen. c) Ergebnisse der TGA-Messungen.

62
Polymer My [kg/mol] p? Tw? [°C] Tg” [°C] Tas%? [°C]
Ad(10)PE 16.5 1.72 - 5.9 456
Ad(14)PE 35.3 1.59 - -15.6 442
Ad(16)PE 32.2 1.50 58.8 -10.4 453
Ad(18)PE 35.2 1.91 62.0 7.3 454

Ad(20)PE 32.7 1.98 63.2 -0.2 452
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Bis auf Ad(10)PE (16.5 kg/mol) liegen alle Polymere bei einem

Molekulargewicht M, zwischen 32 und ca. 35 kg/mol. Durch den

FiC w verwendeten Polystyrol-Standard weichen diese jedoch vermutlich vom

F,c7OMo=_Ph | wahren Wert ab. Die ADMET-Polymerisationen konnten in Zukunft unter

0 X Verwendung des Schrock-Katalysators (28, Abbildung 21) durchgefiihrt

Fj\CFs werden. Da dieser bei Temperaturen bis zu 100 °C eingesetzt werden

kann, konnten mdoglicherweise hohere Molekulargewichte erreicht

Schrock werden. Der in dieser Arbeit verwendete Grubbs-I-Katalysator kam bei
Abbildung 221: Schrock- 1emperaturen bis maximal 65 °C zum Einsatz.

Katalysator.

Anhand der DSC-Daten (Tabelle 5, ?) ist zu erkennen, dass Ad(10)PE und Ad(14)PE vollstandig
amorph sind. Eine teilkristalline Struktur der Polymere tritt ab einer Kettenlange von 16 C-Atomen
zwischen den Adamantanen auf. Zudem steigt die Schmelztemperatur T, mit steigender
Kettenlange auf ein Maximum von 63.2 °C (Ad(20)PE). Dies lasst auf eine antiproportionale
Tendenz schlieRen, dass je kleiner das Verhaltnis von Adamantan zur Anzahl an
Methylengruppen ist, desto groRer ist Tm. Eine vergleichbarer Trend ist bei der Glas-
Ubergangstemperatur T4 mit Ausnahme von Ad(10)PE zu erkennen. Verglichen mit reinem
ADMET-PE (134 °C)! sind die Schmelztemperaturen der Adamantanpolymere deutlich
niedriger. Die sterisch anspruchsvollen Adamantanreste verhindern eine dichte Packung der
Polymerketten, wodurch die Schmelztemperaturen sinken. Die Kristallinitat der Polymere kdnnte
durch Analysen Uber Rontgenbeugung (z.B. WAXD, SAXS) ermittelt werden. Dabei gibt es zwei
Moglichkeiten wie sich die Adamantyldefekte im Kristall anordenen kénnen. Einerseits kdnnte es
zum Einbau der Adamantane im Kristall kommen, wodurch sich der Winkel bei WAXD verglichen
mit reinem PE verkleinern wirde, da sich der Abstand zwischen den Gitterebenen vergrofert
(Abbildung 22, oben). Andererseits konnten die Adamantangruppen aus dem Kristall
ausgeschlossen sein (Abbildung 22, unten). Letzteres wiirde zu einem Beugungswinkel mit einem

Wert nahe dem von PE fiihren.[18]
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Abbildung 22: Mégliche Anordnung der Polymerketten im Kristall. Einerseits kdnnte Adamantan im Kristall eingebaut
sein (oben). Andererseits kdnnte es vom Kristall ausgeschlossen sein (unten). Schematisch gezeigt an Ad(20)PE.

Die Zersetzungstemperaturen bei 5% Massenverlust (Tqs%) liegen abgesehen von Ad(14)PE im
Bereich von 452-456 °C. Bei Ad(14)PE) liegt aufgrund der Verunreinigung durch PP, welches sich
bei Temperaturen von 330-410 °C® zersetzt, Tasw Mit 442 °C unter dem Wert der restlichen
Polymere. Die Synthese von Ad(14)PE koénnte in Zukunft erneut durchgefiihrt werden, um ein
reines Polymer zu erhalten. Bezogen auf die Zersetzungstemperatur von ADMET-PE
(348 °C)#470 resultiert durch den Einbau von Adamantan im Polymerriickgrat eine enorme
Steigerung der thermischen Stabilitét aller synthetisierten Polymere.

Zuletzt kénnen die synthetisierten Adamantanpolymere zur Synthese von Nanodiamanten (NDs)
in high pressure high temperature (HPHT)-Experimenten eingesetzt werden. Analog zu einer
Arbeit von ZIENERU fungiert das Adamantan im Polymer wahrend der Synthese durch die
diamantoide Struktur als sogenannter seed. In Verbindung mit Kohlenwasserstoffverbindungen
wie Tetracosan oder Heptamethylnonan, welche wahrend der Experimente zu reaktiven Spezies

zerfallen, kénnen auf den Adamantanen Diamantstrukturen aufgebaut werden.

HPHT @
_—
ND

Abbildung 23: Schematische Darstellung der Synthese von Nanodiamanten aus den Adamantanpolymeren via HPHT-
Verfahren.



Experimenteller Tell 46

6. Experimenteller Teil

6.1 Allgemeine Arbeitsweise

Bei feuchtigkeits- bzw. sauerstoffempfindlichen Reaktionen wurden die Reaktionsgefalie
zunachst unter Verwendung der SCHLENK-Technik im Olpumpenvakuum ausgeheizt und unter
Argonschutzgasatmosphare durchgefihrt. Die Zugabe von Ldsungen oder Ldsungsmitteln
erfolgte Uber Septen und mit Schutzgfas gespllten Einwegspritzen. Feststoffe wurden unter
Schutzgasgegenstorm zugegeben.

Verwendete Chemikalien und Losungsmittel

Die verwendeten wasserfreien Lésungsmittel THF, o-Xylol und MeOH wurden von der Firma
Sigma Aldrich bezogen. Die verwendeten Chemikalien wurden von den Firmen Sigma Aldrich,
TCI und Fluorochem kommerziell erworben. Alle Chemikalien wurden ohne weitere Reinigung zur

Synthese verwendet. Als Schutzgas wurde Argon von der Firma Linde eingesetzt.

Dinnschichtchromatographie (DC)

Mittels DUnnschichtchromatographie wurde der Reaktionsfortschritt und die Reinheit der Produkte
und/oder der Edukte kontrolliert. Es wurden Fertigplatten ALUGRAM® Xtra SIL G/UVzs4 der Firma
Macherey-Nagel GmbH & Co. KG verwendet. Die Detektion erfolgte mittels KMnOa-Farbelésung
oder durch Bestrahlung der DC-Platten mit UV-Licht (A = 254 nm).

Praparative Saulenchromatographie

Zur Reinigung der Produkte via Sdulenchromatographie wurde Kieselgel 60 M (Korndurchmesser
0.04 — 0.063 mm) der Firma Macherey-Nagel GmbH & Co. KG als stationare Phase verwendet.

Reines n-Hexan wurde ausschlieB3lich als Laufmittel bei der Chromatographie verwendet.
Zentrifugieren der Polymerprazipitate

Die Prazipitate wurden mithilfe der Zentrifuge Allegra X15R der Firma Beckmann Coulter
zentrifugiert. Die individuelle Dauer und die Umdrehungen pro Minute sind in Abschnitt 6.3

aufgefihrt. Alle Zentrifugationen wurden bei 15 °C durchgefihrt.
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6.2 Analytische Methoden

Gaschromatographie mit Massenspektrometrie-Kopplung (GC-MS)

Analytische Gaschromatographie mit Messenspektrometrie-Kopplung von Reaktionsgemischen
und Reinsubstanzen wurde mithilfe des Gaschromatographen GC-2010 Plus der Firma Shimadzu
durchgefiuhrt. Zur Injektion wurde der Autosampler Auto Injector AOC-20i der Firma Shimadzu
verwendet. Die Detektion mittels Massenspektrometrie erfolgte Uber das gekoppelte
Spektrometer GC-MS-QP2010 Ultra der Firma Shimadzu mit einer verschmolzenen Silicasaule
(122-5532, ZB-5MS) und einem Flammenionisationsdetektor. Helium diente als Tragergas und
folgendes Programm wurde verwendet: Die Injektions- und Detektortemperatur betrug 310 °C bei
einer FlieRBrate von 0.88 mL/min und einer Starttemperatur von 50 °C. Die Heizrate betrug
50 K/min und die Endtemperatur von 310 °C wurde je nach Progamm fur 7, 12 oder 17 min
gehalten. Die Auswertung der aufgenommenen Spektren wurde mithilfe des Programms

OpenChrom® der Firma Lablicate GmbH durchgefihrt.

Kernspinresonanz-Spektroskopie (NMR)

Die ¥*C-NMR- und *H-NMR-Spektren wurden mit den Spektrometern Avance 111250, Avance 300
und Avance 850 der Firma Bruker aufgenommen. Das zur Messung verwendete deuterierte
Ldsungsmittel CDCI; wurde von der Firma Sigma Aldrich bezogen. Als Referenz diente die
Resonanzlinie des im CDCI; enthaltenen CHCIs (6 = 7.26 ppm). Die aufgenommenen Spektren
wurden mit dem Programm TopSpin 3.5 pl 7 der Firma Bruker und MestReNova v12.0.3-21384
der Firma Mestrelab Research S.L. bearbeitet. Samtliche Spektren wurden bei Raumtemperatur

aufgenommen.

Gel-Permeations-Chromatographie (GPC)

GPC-Messungen wurden mit dem Chromatograph Agilent Technologies 1260 bestehend aus
Pumpe, Autosampler und Saulenofen durchgefihrt. Als Eluent wurden Chloroform bzw. Toluol
verwendet. Es wurde ein Saulen-Set aus drei Saulen verwendet: SDV 10¢ A, SDV 10¢A und SDV
500 A (alle 300 x 8 mm und 10 pm durchschnittlicher PartikelgroRe) der Firma PSS Standards
Service GmbH. Die FlieRrate betrug 1.0 mL/min bei einer S&ulentemperatur von 30 °C. Das
Injektionsvolumen betrug 100 respektive 200 pL. Die Detektion erfolgte Uber einen
Brechungsindex-Detektor der Firma Agilent Technologies. Die Auswertung der Daten erfolgte
Uber das Programms PSS WINGPC UniChrom der Firma PSS Standards Service GmbH. Zur
Kalibrierung wurde ein von PSS Standards Service GmbH zur Verfigung gestellter Polystyrol-

Standard verwendet.
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Dynamische Differenzkalorimetrie (DSC)

Die Analyse der Polymere via DSC wurde an einem DSC 3* Kalorimeter der Firma Mettler Toledo
durchgefuhrt. Es wurden jeweils zwei Heiz- und ein Kihlzyklus unter Stickstoffatmosphare
(30 mL/min) mit einer Heiz- und Kihlrate von 10, 20, 50 K/min durchgefihrt. Zur Analyse wurden
9-11 mg Substanz eingesetzt. Die Messungen mit einer Heiz- und Kihlrate on 0.5 bzw. 5 K/min
wurden nach dem folgenden Programm durchgefuhrt:

[1.] Heizen -140 bis 200°C (10 K/ min)

[2.] KUhlen 200 bis 125 °C (-10 K/min)

[3.] 125 °C halten fur 1 min

[4.] Kiihlen 125 bis -30 °C (0.5 bzw. 5 K/min)
[5.] Kiihlen -30 bis -140 °C (10 K/min)

[6.] Heizen -140 bis -30 °C (10 K/min)

[7.] Heizen -30 bis 150 °C (0.5 bzw. 5 K/min).

Zur Auftragung wurde das Programm OriginPro 2017G (64-bit) SR1 der Firma OriginLab

verwendet.
Thermogravimetrische Analyse (TGA)

Die Analysen wurden mittels ThermoSTAR TGA/DSC 3*-Thermowaage der Firma Mettler Toledo
unter Stickstoffatmosphére durchgefihrt. Dabei wurde die Probe mit einer Heizrate von 10 K/min
von Raumtemperatur auf 700 respektive 900 °C erhitzt. Mithilfe des Programms OriginPro 2017G
(64-bit) SR1 der Firma OriginLab wurden die Graphen erstellt und die Zersetzungstemperaturen

Tq ermittelt.
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6.3 Durchgefuhrte Synthesen

Monomersynthesen

6.3.1 1,3-Bis(carboxymethyl)adamantandimethylester)

M = 280.36 g/mol
51

In Anlehnung an eine Vorschrift von LEE et al.’® wurde in einem ausgeheizten 500 mL-
Zweihalskolben 1,3-Bis(carboxymethyl)adamantan (49) (6.19 g, 24.5 mmol, 1.00 Ag.) unter
Argonatmosphare in 75 mL wasserfreiem Methanol (50) vorgelegt, anschlieBend
Bortriflouriddiethyletherat (64) (13.6 mL, 15.7 g, 110 mmol, 4.50 Ag.) unter Rithren zugetropft und
20 Stunden unter Rickfluss erhitzt. Nach Abkuhlen auf Raumtemperatur wurde 0 °C kalte
gesattigte Natriumhydrogencarbonatldsung zugetropft. Es wurde mit Diethylether extrahiert, die
vereinigten Etherphasen mit Wasser und gesattigter Natriumchloridldsung gewaschen und tUber
Natriumsulfat getrocknet. Diethylether wurde unter vermindertem Druck entfernt. Das Produkt

(6.23 g, 91%) wurde als farbloser Feststoff erhalten.

IH-NMR (300 MHz, CDCls): 8/ppm = 1.40 — 1.64 (m, 12H), 1.99 — 2.07 (m, 2H), 2.08 — 2.16
(m, 4H), 3.56 — 3.74 (s, 6H).

13C- NMR (75 MHz, CDCls): &/ppm = 28.8, 33.4, 35.7,41.4,47.2,48.2, 51.1, 172.0.
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6.3.2 1,3-Bis(2-hydroxyethyl)adamantan

OH

OH

M = 224.34 g/mol
53

In einem ausgeheizten 500 mL-Zweihalskolben wurde in Anlehnung an eine Vorschrift von den
Gruppen um ScHREINER und FOKINI® 1,3-Bis(carboxymethyl)adamantandimethylester (51)
(6.23 g, 22.2 mmol, 1.00 Ag.) in 100 mL wasserfreiem THF (65) unter Argonatmosphére vorgelegt.
Unter starkem Rihren wurde eine 1 M Lithiumaliuminiumhydrid-Lésung (52) in THF (178 mL,
6.75 g, 178 mmol, 8.00 Aq.) langsam zugetropft und anschlieRend 20 Stunden unter Ruckfluss
erhitzt. Nach Abklhlen auf Raumtemperatur wurde die Lésung mittels Eisbad gektihlt und auf 0 °C
gekihlte 5%ige Salzsaure wurde langsam zugetropft. AnschlieRend wurde mit Diethylether
extrahiert, die vereinigten Etherphasen mit Wasser und gesattigter Natriumchloridlésung
gewaschen und Uber Natriumsulfat getrocknet. In der Folge wurde Diethylether unter

vermindertem Druck entfernt und das Produkt (4.55 g, 91%) als farbloser Feststoff erhalten.

IH-NMR (300 MHz, CDCls): 8/ppm = 1.25 — 1.31 (m, 2H), 1.33 — 1.55 (m, 14H), 1.55 — 1.62
(m, 2H), 1.96 — 2.05 (m, 2H), 3.65 — 3.77 (t, J = 7.5 Hz, 4H).

13C-NMR (75 MHz, CDCls): 8/ppm = 28.9, 32.6, 36.4, 42.1, 46.9, 48.1, 58.8.
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6.3.3 1,3-Bis(2-bromethyl)adamantan
Br

Br

M = 350.14 g/mol
55

1,3-Bis(2-hydroxyethyl)adamantan (53) (4.50 g, 20.1 mmol, 1.00 Ag.) wurde in einem
ausgeheizten 500 mL-Zweihalskolben vorgelegt. In Anlehnung an eine Vorschrift von den
Gruppen um SCHREINER und FOKINI® erfolgte die Zugabe von 48%iger Bromwassertstoff-Losung
(54) (80.0 mL, 57.2 g, 707 mmol, 35.25 Aq.) und konz. Schwefelsaure (66) (4.00 mL, 7.36 g,
75.1 mmol, 3.74 Aq.). Die Lésung wurde im Anschluss uber drei Tage unter Riickfluss erhitzt.
Nach Abkihlen auf Raumtemperatur wurde die Lésung mit destilliertem Wasser (100 mL)
verdinnt und mit n-Hexan extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit Wasser und
gesattigter Natriumchloridlésung gewaschen und Uber Natriumsulfat getrocknet. Nach Entfernen
des Losungsmittels unter vermindertem Druck wurde der Ruckstand erneut in wenig n-Hexan
geldst und Uber Nacht bei 4 °C aufbewahrt. Der Niederschlag wurde filtriert und mit kaltem n-

Hexan gewaschen, wonach farblose nadelférmige Kristalle als Produkt (5.67 g, 81%) erhalten

wurden.

GC-MS (EI) fur C14H22Br2 m/z (relative Intensitat in %): 349 ([M]*, 0.4), 243 (84), 241 (100),
93 (29), 55 (11).

H-NMR (300 MHz, CDCls): &/ppm = 1.18 — 1.31 (m, 2H), 1.33 — 1.64 (m, 10H), 1.66 — 1.86

(m, 4H), 1.97 — 2.14 (m, 2H), 3.27 — 3.52 (t, J = 6.7 Hz, 4H).

13C- NMR (75 MHz, CDCls): &/ppm = 28.7, 28.8, 34.7, 36.3, 41.5, 47.0, 47.4.
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6.3.4 1,3-Bis(1-hexenyl)adamantan

=

M = 300.53 g/mol
80

In einem ausgeheizten 50 mL-Schlenkrohr wurden gemorserte Magnesiumspane (57) (766 mg,
31.5 mmol, 7.00 Ag.) unter Argonatmosphare in THF (65) (4.59 mL) vorgelegt, mit 4-Chlor-1-
buten (442 pL, 407 mg, 4.50 mmol, 1.00 Ag.) versetzt, fir drei Stunden auf 66 °C und tber Nacht
auf 50 °C erhitzt.

In Anlehnung an eine Vorschrift von KAMBE et al.®8 wurde in einem weiteren ausgeheizten 50 mL-
Schlenkrohr unter Argonatmosphare 1,3-Bis(2-bromethyl)adamantan (55) (525 mg, 1.50 mmol,
1.00 Ag.) vorgelegt und zunéchst mit 3-Butenyl-magnesiumchlorid in THF (75) (4.59 mL, 517 mg,
4.50 mmol, 3.00 Aq.), 1-Phenyl-1-propin (60) (376 pL, 348 mg, 3.00 mmol, 2.00 Aq.) versetzt.
Zuletzt erfolgte die Zugabe von Kupfer(I1)-chlorid (59) (4.03 mg, 30.0 pmol, 0.02 Ag.) und es wurde
im Anschluss 6 Stunden bei Raumtemperatur gerihrt. Nach Zugabe von gesattigter
Ammoniumchloridlésung (5 mL) wurde die Lésung mit n-Hexan extrahiert. Die vereinigten
organischen Phasen wurden Uber Natriumsulfat getrocknet und n-Hexan unter vermindertem
Druck entfernt. Die erste Reinigung des Rohprodukts erfolgte mittels Saulenchromatographie an
Kieselgel (Hexan, 74 x 3 cm). Nach Entfernen des L&sungsmittels unter vermindertem Druck,
wurde das Rohprodukt fir einen Tag im Hochvakuum (102 mbar) gereinigt. Das Produkt wurde

als farblose Flussigkeit (225 mg, 50%) erhalten.

GC-MS (EI) fiir Ca2Hss m/z (relative Intensitat in %): 300 ([M]*, 6), 217 (100), 149 (29),
135 (39), 93 (40), 55 (30).

IH-NMR (850 MHz, CDCls): 8/ppm = 1.02 — 1.08 (m, 4H), 1.11 — 1.16 (m, 2H), 1.21 — 1.26
(m, 4H), 1.30 — 1.36 (m, 8H), 1.37 — 1.44 (m, 4H), 1.55 — 1.58 (m, 2H), 1.95 — 2.00
(m, 2H), 2.02 — 2.08 (M, 4H), 4.90 — 4.95 (m, 2H), 4.97 — 5.02 (m, 2H), 5.78 — 5.85
(ddt, J = 17.24, 10.23, 6.68 Hz, 2H).

13C- NMR (214 MHz, CDCls): d/ppm = 22.2, 29.4, 30.1, 33.1, 34.0, 37.0, 42.3, 44.5, 47.7,
114.2,139.4.
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6.3.5 1,3-Bis(1-octenyl)adamantan

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

M = 356.64 g/mol
81

In einem ausgeheizten 50 mL-Schlenkrohr wurden Magnesiumspane (57) (730 mg, 30.0 mmol,
7.00 Ag.) im Vakuum (ber Nacht durch einen Magnetrilhrer mechanisch aktiviert. Unter
Argonatmosphare wurde wasserfreies THF (65) (4.38 mL) und anschlieRend 6-Chlor-1-hexen
(561 pL, 509 mg, 4.29 mmol, 1.00 Aq.) zugegeben und fir funf Stunden auf 55 °C erhitzt.

In einem weiteren ausgeheizten 50 mL-Schlenkrohr mit Rudhrfisch wurde in Anlehnung an
KAMBE et al.’® zun&chst unter Argonatmosphare 1,3-Bis(2-bromethyl)adamantan (55) (501 mg,
1.43 mmol, 1.00 Ag.) mit 5-Hexenyl-magnesiumchlorid in THF (76) (4.38 mL, 613 mg, 4.29 mmol,
3.00 Aq.), 1-Phenyl-1-propin (60) (358 upL, 332 mg, 2.86 mmol, 2.00 Ag.) vorgelegt und im
Anschluss mit Kupfer(ll)-chlorid (59) (3.85 mg, 28.6 umol, 0.02 Aq.) versetzt. Nachfolgend wurde
die Losung fiur 6 Stunden bei Raumtemperatur gerthrt. Nach Zugabe von geséttigter
Ammoniumchlorid-ldsung (5 mL) wurde die Ldsung zunachst mit n-Hexan extrahiert, die
vereinigten organischen Phasen danach Uber Natriumsulfat getrocknet und n-Hexan unter
vermindertem Druck entfernt. Im Anschluss wurde das Rohprodukt in einem ersten
Reinigungsschritt mittels Saulenchromatographie an Kieselgel (Hexan, 74 x 3 cm) behandelt.
Nachdem Hexan unter vermindertem Druck entfernt wurde, erfolgte die endgiiltige Reinigung im

Hochvakuum (102 mbar). Das Produkt wurde als farblose Flussigkeit (245 mg, 48%) erhalten.

GC-MS (ED) fur Ca6Hasa m/z (relative Intensitat in %): 356 ([M]*, 3), 245 (37), 149 (100), 135
(36), 93 (27), 55 (19).
H-NMR (850 MHz, CDCls): 8/ppm = 0.99 — 1.08 (m, 4H), 1.10 — 1.17 (m, 2H), 1.17 — 1.27

(m, 8H), 1.27 — 1.32 (m, 4H), 1.32 — 1.35 (m, 4H), 1.35 — 1.39 (m, 4H), 1.39 — 1.43
(m, 4H), 1.54 — 1.59 (m, 2H), 1.94 — 2.00 (m, 2H), 2.00 — 2.09 (m, 4H), 4.89 — 4.96
(M, 2H), 4.96 — 5.04 (m, 2H), 5.77 — 5.86 (ddt, J = 17.14, 10.30, 6.78 Hz, 2H).

13C-NMR (214 MHz, CDCls): &/ppm = 22.6, 29.1, 29.3, 29.4, 30.7, 33.1, 34.0, 37.1, 42.4,
44.7, 47.7, 114.2, 139.5.
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6.3.6 1,3-Bis(1-nonenyl)adamantan

/AA/\/\/@\/\/\/W

M = 384.69 g/mol
82

Die Synthese von 6-Heptenylmagnesiumchlorid wurde in einem ausgeheizten 50 mL-Schlenkrohr
unter Argonatmosphare durchgefiihrte. Gemdorserte Magnesiumspane (57) (728 mg, 30.0 mmol,
7.00 Ag.) wurden in wasserfreiem THF (65) (4.37 mL) vorgelegt, mit 7-Chlor-1-hepten (645 pL,
568 mg, 4.28 mmol, 1.00 Aq.) versetzt und fiir vier Stunden auf 66 °C erhitzt.

In einem weiteren ausgeheizten 50 mL-Schlenkrohr wurde in Anlehnung an die Arbeit von
KAMBEP®® unter Argonatmosphare 1,3-Bis(2-bromethyl)adamantan (55) (250 mg, 714 umol,
1.00 Ag.) mit 6-Heptenylmagnesiumchlorid in THF (77) (4.37 mL, 672 mg, 4.28 mmol, 6.00 Aq.)
und 1-Phenyl-1-propin (60) (179 pL, 166 mg, 1.43 mmol, 2.00 Ag.) versetzt. Zuletzt wurde der
Katalysator Kupfer(ll)-chlorid (59) (1.92 mg, 14.3 umol, 0.02 Ag.) zugegeben und die Lsung lber
Nacht bei Raumtemperatur gerihrt. Nach Zugabe von gesattigter Ammoniumchloridlésung
(5 mL), wurde die Lésung mit n-Hexan extrahiert, die vereinigten organischen Phasen uber
Natriumsulfat getrocknet und das Lésungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Nach dem
ersten Reinigungsschritt des Rohprodukts mittels Sdulenchromatographie an Kieselgel (Hexan,
74 x 3 cm) wurde nach Entfernen von n-Hexan unter vermindertem Druck das Rohprodukt fur drei
Tage im Hochvakuum (10 mbar) bei 90 °C gereinigt. Das Produkt wurde als farblose Flissigkeit
(196 mg, 71%) erhalten.

GC-MS (El) fUr CasHas m/z (relative Intensitat in %): 384 ([M]*, 4), 259 (65), 149 (100),
135 (39), 93 (26), 55 (24).

IH-NMR (850 MHz, CDCls): 8/ppm = 1.00 — 1.07 (m, 4H), 1.13 — 1.16 (m, 2H), 1.19 — 1.26
(m, 8H), 1.26 — 1.33 (m, 8H), 1.33 — 1.37 (m, 4H), 1.37 — 1.40 (m, 4H), 1.40 — 1.45
(m, 4H), 1.54 — 1.61 (m, 2H), 1.96 — 2.01 (m, 2H), 2.02 — 2.09 (M, 4H), 4.89 — 4.96
(m, 2H), 4.96 — 5.04 (m, 2H), 5.77 — 5.87 (ddt, J = 17.20, 10.25, 6.67 Hz, 2H).

13C- NMR (214 MHz, CDCls): d/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.
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6.3.7 1,3-Bis(1-decenyl)adamantan

W\/@WN/

M = 412.75 g/mol
83

7-Octenylmagnesiumchlorid wurde in einem ausgeheizten 50 mL-Schlenkrohr unter
Argonatmosphare hergestellt, wobei gemoérserte Magnesiumspane (57) (1.17 g, 48.0 mmol,
7.00 Ag.) in wasserfreiem THF (65) (6.99 mL) vorgelegt und mit 8-Chlor-1-octen (1.14 mL, 1.00 g,
6.85 mmol, 1.00 Aq.) versetzt wurden. AnschlieRend wurde die Reaktionslésung tber Nacht auf
66 °C erhitzt.

Nach einer Arbeit von KAMBE et al.®® wurde unter Argonatmosphare in einem ausgeheizten 50
mL-Schlenkrohr 1,3-Bis(2-bromethyl)-adamantan (55) (400 mg, 1.14 mmol, 1.00 Aq.) mit frisch
synthetisiertem 7-Octenylmagnesiumchlorid in THF (78) (6.99 mL, 1.17 g, 6.85 mmol, 6.00 Aq.)
und 1-Phenyl-1-propin (60) (286 pL, 265 mg, 2.28 mmol, 2.00 Aq.) versetzt. Kupfer(Il)-chlorid (59)
(3.12 mg, 23.2 umol, 0.02 Ag.) wurde unter strakem Rilhren zugegeben und die Lésung tiber
Nacht bei Raumtemperatur gerihrt. AnschlieRend wurde die Lésung auf 60 °C erhitzt und fur eine
weitere Stunde gerthrt. Geséttigte Ammoniumchloridlésung (5 mL) wurde nach Abkuhlen auf
Raumtemperatur zugegeben, die Lésung mit n-Hexan extrahiert und die vereinigten organischen
Phasen Uber Natriumsulfat getrocknet. Nach Entfernen des Losungsmittels unter vermindertem
Druck wurde zur Reinigung eine Saulenchromatographie an Kieselgel (Hexan, 74 x 3 cm)
durchgefuhrt und n-Hexan erneut unter vermindertem Druck entfernt. Im Anschluss wurde das
Rohprodukt fir drei Tage im Hochvakuum (10~ mbar) bei 90 °C gereinigt, wodurch eine farblose
Flassigkeit (348 mg, 74%) als Produkt erhalten wurde.

GC-MS (El) fUr CsoHs2 m/z (relative Intensitat in %): 412 ([M]*, 2), 273 (43), 149 (100),
135 (54), 93 (31), 55 (27).

IH-NMR (850 MHz, CDCls): 8/ppm = 0.99 — 1.07 (m, 4H), 1.11 — 1.15 (m, 2H), 1.17 —
1.24 (m, 8H), 1.24 —1.31 (m, 12H), 1.31 — 1.35 (m, 4H), 1.35 — 1.39 (m, 4H), 1.39 —
1.44 (m, 4H), 1.53 — 1.55 (m, 2H), 1.95 — 1.99 (m, 2H), 2.00 — 2.09 (m, 4H), 4.89 —
5.96 (M, 2H), 4.96 — 5.03 (m, 2H), 5.78 — 5.85 (ddt, J = 17.12, 10.30, 6.76 Hz, 2H).

13C-NMR (214 MHz, CDCls): &/ppm = 22.5, 29.0, 29.2, 29.3, 29.5, 29.7, 30.7, 33.0, 33.8,
36.9, 42.2, 44.6, 47.6, 114.1, 139.3.
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6.3.8 1,3-Bis(1-undecenyl)adamantan

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

M = 440.80 g/mol
84

Magnesiumspane (57) (1.31 g, 54.0 mmol, 7.00 Ag.) wurden gemoérsert und in einem
ausgeheizten 50 mL-Schlenkrohr unter Argonatmosphére in wasserfreiem THF (65) (7.87 mL)
vorgelegt, mit 9-Chlor-1-nonen (1.39 mL, 1.24 g, 7.71 mmol, 1.00 Aq.) versetzt und fur drei
Stunden auf 66 °C erhitzt.

1,3-Bis(2-bromethyl)adamantan (55) (450 mg, 1.29 mmol, 1.00 Aq.) wurde in Anlehnung an
KAMBEP®® in einem weiteren ausgeheizten 50 mL-Schlenkrohr unter Argonatmosphare vorgelegt
und mit dem frisch synthetisierten 8-Nonenylmagnesiumchlorid in THF (79) (7.87 mL, 1.43 g,
7.71 mmol, 6.00 Ag.), 1-Phenyl-1-propin (60) (322 pL, 299 mg, 2.57 mmol, 2.00 Ag.) und
Kupfer(ll)-chlorid (59) (3.46 mg, 25.7 umol, 0.02 Ag.) versetzt. AnschlieBend wurde eine Stunde
bei Raumtemperatur geriihrt. Nach Zugabe von gesattigter Ammoniumchloridlésung (5 mL),
wurde die Losung mit n-Hexan extrahiert, die vereinigten organischen Phasen lber Natriumsulfat
getrocknet und das Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Nach dem ersten
Reinigungsschritt des Rohprodukts mittels Saulenchromatographie an Kieselgel (Hexan, 74 x
3 cm) wurde n-Hexan unter verminderem Druck entfernt. Das Rohprodukt fir drei Tage im
Hochvakuum (10 mbar) bei 90 °C gereinigt wurde. Das Produkt wurde als farblose Flussigkeit
(302 mg, 53%) erhalten.

GC-MS (El) fur Cs2Hse m/z (relative Intensitat in %): 440 ([M]*, 1), 287 (43), 149 (100),
135 (70), 93 (33), 55 (31).

IH-NMR (850 MHz, CDCls): &/ppm = 1.00 — 1.08 (m, 4H), 1.13 — 1.18 (m, 2H), 1.18 —
1.25 (m, 8H), 1.25 — 1.33 (m, 16H), 1.33 — 1.37 (m, 4H), 1.37 — 1.40 (m, 4H), 1.40 —
1.44 (m, 4H), 1.55 — 1.60 (m, 2H), 1.96 — 2.00 (m, 2H), 2.03 — 2.08 (m, 4H), 4.91 —
4.97 (m, 2H), 4.97 — 5.03 (m, 2H), 5.75 — 5.89 (ddt, J = 17.25, 10.26, 6.66 Hz, 2H).

13C- NMR (214 MHz, CDCly): d/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.
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ADMET-Polymerisationen

6.3.9 Poly-(1,3-Bis(1,9-decadienyl)adamantan) [uAd(10) PE]

97

Das Monomer 1,3-Bis(1-hexenyl)adamantan (80) (127 mg, 423 pumol, 1.00 Aq.) wurde in einem
zuvor ausgeheizten 10 mL-Schlenkrohr mit Rihrfisch vorgelegt und funfmal abwechselnd fiir ca.
5 min im Hochvakuum (103 mbar) entgast und anschlieBend unter Argonatmosphére versetzt. Im
Anschluss wurden im Argongegenstrom 2 mg des Grubbs-I-Katalysators, Benzylidenbis-
(tricyclohexyl-phosphin)dichlororuthenium (29), zugegeben und unter Vakuum versetzt. Unter
leichtem RUhren wurde die Reaktion flr zwei Stunden bei Raumtemperatur gehalten,
anschlie3end langsam auf 65 °C erhitzt und Gber Nacht gertihrt. Das Produkt wurde in 2 mL Toluol
geldst und in kaltem Methanol geféllt. Nach Zentrifugation (4000 rpm, 20 min) wurde der
Uberstand abgenommen und die Fallung wiederholt. Es wurde ein leicht braunlicher, viskoser

Feststoff (93 mg) erhalten.

H-NMR (850 MHz, CDCl3): 8/ppm=0.99-1.10 (m), 1.10-1.18 (m), 1.18 - 1.26 (M), 1.26 —
1.31(m), 1.31-1.37 (m), 1.37 —= 1.48 (m), 1.48 — 1.67 (m), 1.93 — 2.00 (m), 2.00 —
2.09 (m), 4.90 - 5.02 (m), 5.32 —=5.42 (M), 5.77 — 5.86 (m).

13C-NMR (214 MHz, CDCls): 8/ppm = 22.2, 27.5, 29.4, 29.9, 30.8, 32.8, 33.1, 37.1, 42.3,
44.8, 47.8, 130.0, 130.5.
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6.3.10 Poly-(1,3-Bis(1,13-tetradecadienyl)adamantan) [uAd(14) PE]

98

In einem ausgeheizten 10 mL-Schlenkrohr mit RUhrfisch wurde 1,3-Bis(1-octenyl)adamantan (81)
(91.0 mg, 355 pumol, 1.00 Aq) vorgelegt. AnschlieBend wurde abwechselnd fiir ca. 5 min im
Hochvakuum (p = 10 mbar) entgast und das Schlenkrohr mit Argon befullt. Der Zyklus wurde
funfmal durchgefiihrt. Nach Zugabe von 2 mg des Grubbs-I-Katalysators, Benzyliden-
bis(tricyclohexylphosphin)dichlororuthenium (29), wurde erneut Vakuum angelegt und die
Mischung zur Homogenisierung fur zwei Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Die Reaktion
wurde zunachst langsam auf 65 °C erhitzt und im Anschluss Uber Nacht bei dieser Temperatur
gerihrt. Das Produkt wurde in 2 mL Toluol aufgenommen, in kaltem Methanol gefallt und
zentrifugiert (4000 rpm, 20 min). Nach AbgieRen des Uberstands wurde die Fallung wiederholt,

wobei ein braunlicher, viskoser Feststoff (90 mg) erhalten wurde.

IH-NMR (250 MHz, CDCls): 8/ppm = 0.93 — 1.10 (m), 1.10 — 1.49 (m), 1.49 — 1.66 (m), 1.86 —
2.10 (m), 4.85 — 5.07 (m) , 5.22 — 5.50 (m).
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6.3.11 Poly-(1,3-Bis(1,15-hexadecadienyl)adamantan) [uAd(16) PE]

99

1,3-Bis(1-nonenyl)adamantan (82) (135.0 mg, 351 pmol, 1.00 Ag) wurde in einem zuvor
ausgeheizten 10 mL-Schlenkrohr mit Ruhrfisch vorgelegt und zum Entgasen abwechselnd fir ca.
5 min unter Vakuum (p = 10" mbar) gesetzt und anschlieRend mit Argon beftillt. Der Zyklus wurde
funfmal wiederholt. Unter Argongegenstrom wurden 2 mg des Grubbs-I-Katalysators, Benzyliden-
bis(tricyclohexylphosphin)dichlororuthenium (29), zugegeben und die Mischung drei Stunden zur
Homogenisierung bei Raumtemperatur im Vakuum gerihrt. Im Anschluss wurde langsam auf 65
°C erhitzt und die Lésung Uber Nacht bei gleichbleibender Temperatur im Vakuum gerthrt. Der
Feststoff wurde in 2 mL Toluol aufgenommen und durch Einspritzen in kaltem Methanol gefallt.
Die Probe wurde zentrifugiert (4000 rpm, 20 min), der Uberstand abgenommen und der Vorgang
ein weiteres Mal wiederholt. Nach Trocknen bei 80 °C im Hochvakuum (102 mbar) wurde ein

hochviskoser, brauner Feststoff (130 mg) erhalten.

H-NMR (850 MHz, CDCl3): 8/ppm=0.98 - 1.07 (m), 1.11-1.17 (m), 1.17 - 1.24 (m), 1.24 —
1.30 (m), 1.30-1.37 (m), 1.37 — 1.44 (m), 1.51 — 1.61 (m), 1.92 — 2.00 (m), 2.00 —
2.06 (m), 4.91 - 5.01 (m), 5.32 - 5.36 (M), 5.36 — 5.43 (M).

13C-NMR (214 MHz, CDCls): 8/ppm = 22.7, 27.4, 29.3, 29.4, 29.7, 29.8, 30.8, 32.8, 33.1,
37.1, 42.4, 44.8, 47.8, 130.1, 130.5.
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6.3.12 Poly-(1,3-Bis(1,17-octadecadienyl)adamantan) [uAd(18) PE]

100

In einem ausgeheizten 10 mL-Schlenkrohr mit Ruhrfisch wurde 1,3-Bis(1-decenyl)adamantan (83)
(104 mg, 252 pmol, 1.00 Aq) vorgelegt. Ein Zyklus zum Entgasen (abwechselnd ca. 5 min Vakuum
(p = 10 mbar) bzw. Argon) wurde fiinfmal durchgefiihrt. Eine Spatelspitze Grubbs-I-Katalysators,
Benzyliden-bis(tricyclohexylphosphin)dichlororuthenium (29), wurde unter Argongegenstrom zum
Monomer gegeben. AnschlieRend wurde zur vollstandigen Homogenisierung fiir zwei Stunden bei
Raumtemperatur unter Vakuum geruhrt, die Lésung danach langsam auf 60 °C erhitzt und tber
Nacht bei gleichbleibender Temperatur im Vakuum gerihrt. Der entstandene Feststoff wurde in
2 mL Toluol aufgenommen, in einem GlasgefaR in kaltem Methanol gefallt und der Uberstand
abgenommen. Dieser Vorgang wurde ein weiteres Mal wiederholt. Nach Trocknen bei 60 °C im

Hochvakuum (102 mbar) wurde ein leicht viskoser, brauner Feststoff (88 mg) erhalten.

H-NMR (850 MHz, CDCl3): 8/ppm=0.99-1.09(m), 1.11-1.17 (m), 1.17 - 1.24 (m), 1.24 —
1.31(m), 1.31-1.37 (m), 1.37 — 1.46 (m), 1.55 - 1.58 (m), 1.87 — 1.99 (m), 1.99 —
2.08 (m), 4.91 - 5.03 (m), 5.32 - 5.37 (M), 5.37 — 5.42 (m).

13C-NMR (214 MHz, CDCl): 8/ppm = 22.7, 27.4, 29.3, 29.4, 29.6, 29.7, 29.8, 29.9 30.9, 32.8,
33.1,37.1, 42.4, 44.8, 47.8, 130.5.
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6.3.13 Poly-(1,3-Bis(1,19-eicosadienyl)adamantan) [uAd(20) PE]
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Das Monomer 1,3-Bis(1-undecenyl)adamantan (84) (100 mg, 227 umol, 1.00 Aq) wurde in einem
zuvor ausgeheiztem 10 mL-Schlenkrohr mit Ruhrfisch vorgelegt und anschlieRend fuinfmal durch
einen Entgasungszyklus (ca. 5 min Vakuum (p = 10 mbar) / Befiillen mit Argon) entgast. Zur
Homogenisierung wurde eine Spatelspitze des Grubbs-I-Katalysators, Benzyliden-
bis(tricyclohexylphosphin)dichlororuthenium (29), unter Argongegenstrom zugegeben und fir
zwei Stunden bei Raumtemperatur unter Vakuum gerthrt. Die Temperatur wurde im Anschluss
langsam auf 60 °C erhoht und es wurde Uber Nacht bei gleichbleibender Temperatur unter
Vakuum gerthrt. Das Polymer wurde in 2 mL Toluol geldst, in kaltem Methanol prazipitiert und
anschlieRend zentrifugiert (4000 rpm, 20 min). Die Fallung wurde nach Dekantieren des
Uberstands wiederholt. Zuletzt wurde das Produkt im Hochvakuum (102 mbar) bei 90 °C
getrocknet, wobei ein viskoser, braunlicher Feststoff (97 mg) erhalten wurde.

IH-NMR (850 MHz, CDCls): &/ppm = 0.99 —1.07 (m), 1.11 - 1.17 (m), 1.17 — 1.23 (m), 1.23 —
1.30 (m), 1.30 — 1.37 (m), 1.37 — 1.44 (m), 1.51 — 1.61 (m), 1.93 — 1.99 (m), 1.99 —
2.06 (m), 4.90 — 5.02 (m), 5.31 — 5.37 (M), 5.37 — 5.43 (m).

13C-NMR (214 MHz, CDCls): 8/ppm = 22.7, 27.4, 29.3, 29.4, 29.7, 29.8, 29.9, 30.9, 32.8,
33.1,37.1,42.4, 44.8, 47.8, 130.1, 130.5.
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Hydrierungen der Polymere

Im Folgenden bezieht sich die Angabe der Aquivalente (Ag.) auf das Molekulargewicht einer

Monomereinheit des jeweiligen ungesattigten Polymers.

6.3.14 Poly-(1,3-Bis(decanyl)adamantan) [Ad(10) PE]
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Zunachst wurde das ungeséttigte Polymer Poly-(1,3-Bis(1,9-decadienyl)adamantan) uAd(10) PE
(97) (90.0 mg, 234 umol, 1.00 Aq.) in Anlehnung an die Arbeit von Xu und FAN'® in wasserfreiem
o-Xylol (10 mL) gel6st und in einem ausgeheizten 100 mL-Schlenkrohr mit Ruhrfisch vorgelegt.
Im Argongegenstrom wurden anschlieBend p-Toluolsulfonylhydrazid (8) (131 mg, 702 pmol,
3.00 Ag.) und Tripropylamin (106) (168 pL, 127 mg, 889 umol, 3.80 Aq.) zugegeben und fiir 24
Stunden bei einer Olbadtemperatur von 140 °C geriihrt. Am néchsten Tag wurden identische
Mengen an p-Toluolsulfonylhydrazid (8) (131 mg, 702 umol, 3.00 Ag.) und Tripropylamin (106)
(168 pL, 127 mg, 889 umol, 3.80 Aqg.) erneut zugegeben und fir weitere 24 Stunden bei gleicher
Temperatur gertihrt. Das Polymer wurde in kaltem Methanol in einem Falcon-Réhrchen der Firma
Greiner prazipitiert, zentrifugiert (4000 rpm, 20 min) und nach Abnehmen des Uberstands wurde
das Polymer erneut in 3 mL Toluol gelost und die Fallung wiederholt. Der Uberstand wurde
ebenfalls entfernt und das Polymer fir einen Tag bei 60 °C im Hochvakuum (103 mbar)
getrocknet. Das Produkt (84 mg) wurde als farbloser Feststoff erhalten.

IH-NMR (850 MHz, CDCls): 8/ppm = 0.98 —1.09 (m), 1.10 - 1.17 (m), 1.17 — 1.24 (m), 1.24 —
1.30 (m), 1.30 — 1.37 (m), 1.37 — 1.45 (m), 1.51 — 1.61 (m), 1.93 — 2.01 (m).

13C-NMR (214 MHz, CDCls): &/ppm = 22.7, 29.4, 29.9, 29.9, 30.9, 33.1, 37.1, 42.4, 44.8,
47.8.
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6.3.15 Poly-(1,3-Bis(tetradecanyl)adamantan) [Ad(14) PE]
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Das ungesattigte Polymer Poly-(1,3-Bis(1,13-tetradecadienyl)adamantan) uAd(14) PE (98)
(84.0 mg, 236 pmol, 1.00 Ag.) wurde nach Xu und FANI™ in wasserfreiem o-Xylol (10 mL) gelost
und in ein ausgeheiztes 100 mL-Schlenkrohr mit Ruhrfisch Gberfiihrt. Anschlielend wurden
p-Toluolsulfonylhydrazid (8) (132 mg, 707 pmol, 3.00 Ag.) und Tripropylamin (106) (169 pL,
128 mg, 895 umol, 3.80 Aq.) zugegeben und die Losung fiir 24 Stunden bei einer Olbadtemperatur
von 140 °C erhitzt. Im Anschluss wurde erneut die identische Menge an p-Toluolsulfonylhydrazid
(8) (132 mg, 707 umol, 3.00 Ag.) und Tripropylamin (106) (169 pL, 128 mg, 895 pumol, 3.80 Aqg.)
hinzugegeben und fur weitere 24 Stunden bei gleicher Temperatur gerihrt. Nach Abkihlen auf
Raumteperatur wurde das Polymer in kaltem Methanol in einem Falcon-Réhrchen der Firma
Greiner gefallt, zentrifugiert (4000 rpm, 20 min), der Uberstand abgenommen, das Polymer erneut
unter leichtem Erwéarmen in 3 mL Toluol gel6st und anschlie3end in kaltem Methanol geféllt. Der
Uberstand wurde entfernt und das Polymer fur zwei Tage bei 80 °C im Hochvakuum (10 mbar)
getrocknet. Das Produkt (74 mg) wurde als braunlicher Feststoff erhalten.

IH-NMR (850 MHz, CDCls): 8/ppm = 0.98 —1.08 (m), 1.11 —1.17 (m), 1.17 — 1.24 (m), 1.24 —
1.30 (m), 1.30 — 1.37 (m), 1.37 — 1.45 (m), 1.54 — 1.60 (m), 1.94 — 2.00 (m).

13C- NMR (214 MHz, CDCls): d/ppm = 22.7, 29.4, 29.8, 29.9, 30.9, 33.1, 37.1, 42.4, 44.8,
47.8.
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6.3.16 Poly-(1,3-Bis(hexadecanyl)adamantan) [Ad(16) PE]
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Nach der Arbeit von Xu und FAN® wurde in 10 mL o-Xylol gelostes Poly-(1,3-Bis(1,15-
hexadecadienyl)adamantan) uAd(16) PE (99) (104.0 mg, 270 pmol, 1.00 Ag.) in einem
ausgeheizten 100 mL-Schlenkrohr mit Ruhrfisch vorgelegt. Tripropylamin (106) (194 uL, 147 mg,
1.03 mmol, 3.80 Ag.) und p-Toluolsulfonylhydrazid (8) (151 mg, 811 pmol, 3.00 Ag.) wurden
zugegeben und die Lésung im Anschluss bei einer Olbadtemperatur von 140 °C firr 24 Stunden
geruhrt. Nach erneuter Zugabe dergleichen Menge Tripropylamin (106) (194 pL, 147 mag,
1.03 mmol, 3.80 Ag.) und p-Toluolsulfonylhydrazid (8) (151 mg, 811 umol, 3.00 Aq.) wurde die
Ldsung fur weitere 24 Stunden bei 140 °C gerthrt. Zur Féallung des Polymers wurde die Lésung
nach dem Abkihlen in kaltem Methanol in einem Falcon-R8hrchen geféllt, zentrifugiert (4000 rpm,
20 min) und der Uberstand abgenommen. Nach Lésen des Polymers in 4 mL Toluol wurde dieser
Prozess wiederholt. Zum Entfernen der PP-Verunreinigung wurde das Polymer in ein 20-mL-
Glasgefal’ Uberfuhrt und mit 20 mL n-Heptan aufgedllt. AnschlieBend wurde die Probe fur drei
Stunden im Ultraschallbad behandelt. Heptan wurde abgenommen und das Produkt bei 75 °C im
Hochvakuum (102 mbar) tUber Nacht getrocknet, wobei ein leicht gelblicher Feststoff (96 mg)

erhalten wurde.

IH-NMR (850 MHz, CDCls): 8/ppm = 0.97 — 1.07 (m), 1.10 - 1.16 (m), 1.16 — 1.23 (m), 1.23 —
1.30 (m), 1.30 — 1.37 (m), 1.37 — 1.45 (m), 1.50 — 1.63 (m), 1.93 — 2.01 (m).

13C- NMR (214 MHz, CDCls): d/ppm = 22.7, 29.4, 29.9, 29.9, 30.9, 33.1, 37.1, 42.4, 44.8,
47.8.
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6.3.17 Poly-(1,3-Bis(octadecanyl)adamantan) [Ad(18) PE]
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In einem ausgeheizten 100 mL-Schlenkrohr mit Ruhrfisch wurde in Anlehnung an Xu und FANI®
Poly-(1,3-Bis(1,17-octadecadienyl)adamantan) uAd(18) PE (100) (90.0 mg, 218 umol, 1.00 Aq.)
in 10 mL o-Xylol vorgelegt, mit p-Toluolsulfonylhydrazid (8) (122 mg, 654 umol, 3.00 Aq.) und
Tripropylamin (106) (156 pL, 119 mg, 829 umol, 3.80 Aq.) versetzt und fiir 24 Stunden bei einer
Olbadtemperatur von 140 °C erhitzt. Die Zugabe an p-Toluolsulfonylhydrazid (8) (122 mg,
654 umol, 3.00 Ag.) und Tripropylamin (106) (156 pL, 119 mg, 829 umol, 3.80 Aqg.) wurde
wiederholt und erneut fir 24 Stunden erhitzt. Die Lésung wurde nach Abkihlen auf
Raumtemperatur in kaltem Methanol in einem Glasgefald geféllt und anschliel3end in ein Falcon-
Rohrchen der Firma Greiner Uberfihrt. Nach Zentrifugation (4000 rpm, 20 min) wurde der
Uberstand abgenommen, der Feststoff mit 20 mL Methanol in ein weiteres Falcon-Réhrchen
uberfiihrt und nach kurzem Schutteln erneut zentrifugiert. Im Anschluss wurde der Uberstand
abgenommen, das Polymer in ein Glasgefal3 Uberfihrt und fir zwei Tage bei 90 °C im

Hochvakuum (102 mbar) getrocknet. Das Produkt (60 mg) wurde als leicht gelblicher erhalten.

IH-NMR (850 MHz, CDCls): 8/ppm = 0.98 —1.08 (m), 1.10—1.17 (m), 1.17 - 1.23 (m), 1.23 —
1.30 (m), 1.30 — 1.37 (m), 1.37 — 1.44 (m), 1.50 — 1.61 (m), 1.94 — 2.01 (m).

3C-NMR (214 MHz, CDCls): &/ppm = 22.7, 29.4, 29.9, 29.9, 30.9, 33.1, 37.1, 42.4, 44.8,
47.8.
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6.3.18 Poly-(1,3-Bis(eicosanyl)adamantan) [Ad(20) PE]
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In Anlehnung an eine Vorschrift von Xu und FAN wurde Poly-(1,3-Bis(1,17-
octadecadienyl)adamantan) uAd(20) PE (101) (75.0 mg, 170 pymol, 1.00 Ag.) in 7 mL o-Xylol
geldst und in ein ausgeheiztes 100 mL-Schlenkrohr mit Ruhrfisch tGberfihrt. Im Anschluss wurde
p-Toluolsulfonylhydrazid (8) (95.1 mg, 510 pumol, 3.00 Ag.) und Tripropylamin (106) (122 L,
92.6 mg, 647 umol, 3.80 Aq.) zugegeben, die Losung fur 24 Stunden bei einer Olbadtemperatur
von 140 °C gerihrt und anschlieBend die Zugabe an p-Toluolsulfonylhydrazid (8) (95.1 mg,
510 umol, 3.00 Ag.) und Tripropylamin (106) (122 pL, 92.6 mg, 647 umol, 3.80 Ag.) wiederholt.
Nach weiteren 24 Stunden wurde die Lésung nach Abkihlen auf Raumtemperatur in kaltem
Methanol in einem Glasgefal} gefallt und anschlie3end in ein Falcon-Rdhrchen der Firma Greiner
uberfihrt. Die Probe wurde zentrifugiert (4000 rpm, 20 min), der Uberstand abgenommen, das
Polymer mit 20 mL Methanol in ein weiteres Falcon-Réhrchen Uberfihrt und nach kurzem
Schitteln die Zentrifugation (400 rpm, 20 min) wiederholt. Zuletzt wurde der Uberstand erneut
entfernt, das Polymer in ein Glasgefal3 Gberfuhrt und fur drei Tage bei Raumtemperatur an der
Luft getrocknet. Das Produkt (73 mg) wurde als farbloser, pulveriger Feststoff erhalten.

IH-NMR (850 MHz, CDCls): 8/ppm = 0.98 —1.08 (m), 1.11 —1.17 (m), 1.17 - 1.23 (m), 1.23 —
1.31 (m), 1.31 — 1.37 (m), 1.37 — 1.44 (m), 1.50 — 1.60 (m), 1.94 — 2.02 (m).

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