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Adamantanologe Kohlenwasserstoffe

Diamanten aus Erdol?
Henning Hopf*

Stichwérter:
Diamantanoide - Kifigverbindungen -
Kohlenwasserstoffe - Polycyclen

VOr 70 Jahren isolierten Landa und
Mitarbeiter in winzigen Mengen
(0.0004 %) einen kristallinen Kohlen-
wasserstoff aus einer Erdolprobe, die
in dem kleinen Dorf Hodonin in Mé&h-
ren gefordert worden war.!! Die Struk-
turzuordnung der Substanz (3, Sche-
ma 1), die sie Adamantan nannten,
wurde von Lukes wegen ihrer unge-
wohnlichen physikalischen Eigenschaf-
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Schema 1. Der Schleyer'sche Syntheseweg zu
Adamantan (3).

ten und durch Anwendung der damals
neuen Technik der Rontgenstrukturana-
lyse getroffen.!!!’ Es vergingen einige
Jahre, bevor Prelog und Seiwerth iiber
die erste Synthese dieses kifigformigen
Kohlenwasserstoffs berichten konnten;
die Gesamtausbeute ihrer Mehrstufen-
synthese iberschritt allerdings 0.3 %
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nicht.”) Noch spiter verbesserten Stet-
ter et al. diese Situation betrichtlich,?!
in dem sie die Gesamtausbeute auf 6 %
erhohten und Adamantan in 200-mg-
Mengen zur Verfiigung stellten — den-
noch blieb 3 eine seltene und kostbare
Verbindung, deren chemische Eigen-
schaften wegen Materialmangels nicht
auf breiterer Basis untersucht werden
konnte.

Diese unbefriedigende Situation &n-
derte sich schlagartig im Jahre 1957 als
Schleyer eine Beobachtung beschrieb,
die er bei dem Versuch, endo-Tetrahy-
drodicyclopentadien (1) in sein exo-Iso-
mer 2 umzuwandeln, gemacht hatte.
Beim Erhitzen des einfach erhiltlichen
Kohlenwasserstoffs 1 iiber Nacht in
Gegenwart von Aluminiumtrichlorid
trat die beabsichtigte Isomerisierung in
der Tat ein, jedoch war der Prozess von
einer weiteren, iiberraschenden Umla-
gerung begleitet, die zu Adamantan
fithrte (Schema 1). Im Laufe der Jahre
wurde die Synthese nach Schleyer ver-
bessert und zu einem technischen Ver-
fahren ausgebaut. Heute kosten 100 g
analysenreines 3 im Chemikalienhandel
bescheidene 35 Euro.

Seit Schleyers Entdeckung sind
Hunderte von Adamantanderivaten
hergestellt worden, und viele von ihnen
sind heute zu ertrdglichen Preisen er-
héltlich. Ein bekanntes Derivat ist 1-
Aminoadamantan (4) oder Symmetrel
(Amantadin), das zur Behandlung von
Morbus Parkinson und verwandten
Krankheiten ebenso eingesetzt wird
wie als antivirales Medikament, das
gegen Influenza vom Typ A beim Men-
schen wirksam ist.

Der Name AdamantanP! ist griechi-
schen Ursprungs: adamas ist das grie-
chische Wort fiir Diamant, eine passen-
de Bezeichnung, kann doch das Kohlen-
stoffgeriist von 3 mit dem Diamantgitter
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zur Deckung gebracht werden.”l Formal
kann dieses durch schrittweises Ver-
kniipfen von Adamantanbausteinen
aufgebaut werden, und die dabei durch-
laufenen Zwischenglieder bezeichnet
man als diamantanoide Kohlenwasser-
stoffe. Die beiden ersten ,,Adamanta-
nologen® von 3 enthalten demnach zwei
oder drei flachenverkniipfte Kifige:
Diamantan (5) und Triamantan (6, Sche-
ma 2).

Schema 2. Diamantanoide Kohlenwasserstoffe
haben ein Kohlenstoffgeriist, das mit dem
Diamantgitter zur Deckung gebracht werden
kann.

Beginnend mit Tetramantan nimmt
die strukturelle Komplexitdt der Dia-
mantanoide rasch zu: Fiir diesen poly-
cyclischen Kohlenwasserstoff sind vier
Isomere denkbar, wobei auch erstmals
bei einem Stammsystem Chiralitét auf-
tritt. Der Fall des Pentamantans ist noch
komplizierter: Hier sind neun Isomere
mit der Summenformel C,sH;, und ei-
nem Molgewicht (MG) von 344 méglich
und ein C,sHyp-Isomer mit MG = 330."!
Es gibt 39 Hexamantane, von denen 28
C;0Hig-Isomere sind, bei weiteren zehn
handelt es sich um C,H;,-Kohlenwas-
serstoffe, und ein Isomer, das perikon-

Angew. Chem. 2003, 115, 2046 —2048



densierte Hexamantan, das spiter vor-
gestellt wird und auch als Cyclohexa-
mantan bekannt ist, ist eine C,sHj-
Verbindung. Im Falle des Octamantans
hat die Zahl der (chiralen und achiralen)
Isomeren explosionsartig zugenommen,
und die mehrere Hundert Verbindungen
verteilen sich auf fiinf Molgewichtsklas-
sen. Beispielsweise enthilt die Octa-
mantanklasse mit der Summenformel
CyHig und einem MG von 446 18
isomere Strukturen.

Selbstverstdandlich ~ steigen  die
Schwierigkeiten, hohere diamantanoide
Systeme zu synthetisieren mit deren
struktureller Komplexitdt, und es ist
bisher nicht gelungen, die hoheren Mit-
glieder der Reihe auf direktem Wege
herzustellen. Wéhrend es sowohl fiir Di-
(5) als auch fiir Triamantan (6) mehrere
Synthesewege gibt, von denen eine
Auswahl in Schema 3 zusammengefasst
ist und die alle auf der Schleyerschen
Lewis-Saure-katalysierten Umlagerung
beruhen (7—5,181 8—6[), war die Her-
stellung von anti-Tetramantan (10)
durch McKervey und Ferguson et al.
deutlich schwieriger. Sie machten von
einer diamantanoiden Vorstufe Ge-
brauch, dem Dibromid 9, das durch eine
Mehrstufensynthese, die eine doppelte
Homologisierung einschloss, in 10 um-
gewandelt wurde.'”! Die anderen Iso-

mere von 10 waren bis vor kurzem
unbekannt, genauso wie alle ihre hohe-
ren Analoga.

Bis vor kurzem war Diamantan der
groffite adamantanologe Kohlenwasser-
stoff, der aus Erddl isoliert worden war.
In allerjiingster Zeit konnten jedoch
R. M. K. Carlson et al. nachweisen, dass
hohere Mitglieder der Reihe — von
Tetramantan bis wenigstens zu dem
Undecamantan — in Rohol vorkommen,
die von Erdolquellen aus dem Golf von
Mexiko sowie dem Westkanadischen
Becken stammen.' Durch Vakuumdes-
tillation oberhalb von 345°C haben die
Autoren zunéchst Diamantanoide ent-
haltende Fraktionen erhalten und aus
diesen die nicht nichtdiamantanoiden
Verbindungen durch Pyrolyse bei
400-450°C entfernt — die gewiinschten
Polycyclen haben die grofere thermo-
dynamische Stabilitdt. AnschlieBend
wurden aromatische und polare Kom-
ponenten durch Chromatographie an
Kieselgel entfernt, das mit Silbernitrat
imprégniert war. Zum Schluss des Rei-
nigungsprozesses wurden die gewiinsch-
ten kéfigformigen Kohlenwasserstoffe
durch Chromatographie an RP18- oder
Hypercarb-Phasen isoliert. Die abge-
trennten und gereinigten héheren Ada-
mantanologen konnten aus Aceton um-
kristallisiert und der spektroskopischen
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Schema 3. Gezielte Synthesen mehrerer einfacher Diamantanoide.
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oder massenspektrometrischen Analyse
zugefiihrt werden.

Viele der zahlreichen neuartigen
Kohlenwasserstoffe (alle vier Tetraman-
tane, neun Pentamantane, ein Hexa-,
zwei Hepta- und zwei Octa- sowie je ein
Nona- bis Undecamantan wurden iso-
liert und identifiziert) lieferten Einkris-
talle, die fiir die Rontgenstrukturanalyse
geeignet waren. Die Abbildungen 1 und
2 zeigen eine Auswahl der erhaltenen
Strukturen.

[P]-14

Abbildung 1. Die Strukturen einiger Penta-
mantane im Kristall. [1212]Pentamantan (11),
[1(2,3)4]Pentamantan (12), [12(3)4]Pentaman-
tan (13), [1213]Pentamantan (14).

Stabformige Kohlenwasserstoffe wie
[1212]Pentamantan (11)I"! haben eine
charakteristische lange Achse, die senk-
recht zur (110)-Diamantgitterebene
steht. Verldngert man einen derartigen
molekularen Stab um einen weiteren
Adamantankiéfig, so wéchst die Stablin-
ge um etwa 0.10 bis 0.15nm an.
[1213]Pentamantan (14) tritt in Form
zweier helicaler Enantiomerer auf;
durch Chromatographie an einer Cyclo-
dextrinphase konnten diese schrauben-
formigen Molekiile tatsdchlich aufge-
trennt werden.
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Abbildung 2. Strukturen eines Hexa- und eines Heptamantans sowie des Methylderivats eines
Pentamantans im Kristall. [121312]Hexamantan (15), [121321]Heptamantan (16), 3-Methyl-

[1(2,3)4]Pentamantan (17).

Eine andere Art von Struktur wird
durch [121312]Hexamantan (15) illust-
riert. Dieser jiingst isolierte und charak-
terisierte diamantartige Kohlenwasser-
stoff,l'?l dessen glasklare Kristalle sich
durch einen ausgeprigten Glanz aus-
zeichnen, hat eine scheibenformige
Struktur und gleicht damit seinem ho-
heren Analogen [121321]Heptamantan
(16). Fasst man 15 als einen ,,Edelstein“
auf, so kann man ihn als einen nano-
dimensionierten Diamanten betrachten,
der es auf 10~ Karat bringt (1 Karat=
02g). Wie iberdies 3-Methyl-
[1(2,3)4]pentamantan (17) zeigt, han-
delt es sich nicht bei allen der isolierten
neuartigen Adamantane um die Stamm-
kohlenwasserstoffe. Tatsdchlich haben
sich Dahl et al. der Frage der Derivati-
sierung ihrer neuartigen Verbindungen
bereits ausgiebig gewidmet, indem sie
viele funktionalisierte hohere Diaman-
tanoide hergestellt haben, darunter
Brom-, Hydroxy-, Amino-, Oxa- und
Aza-Derivate. Obwohl die Konzentra-
tionen der Ausgangsverbindungen im
Rohél nur im 1-100-ppm-Bereich lie-
gen, stand offensichtlich geniigend Ma-
terial fiir ,,richtige” Synthesechemie zur
Verfiigung.
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Was den Bildungsmechanismus der
neuartigen Diamantfragmente in der
Geosphidre anbelangt, so kann man
dariiber zum gegenwirtigen Zeitpunkt
nur spekulieren. Dahl et al. schlagen
einen Verlauf auf der Grundlage des
Mechanismus vor, der fiir die Schleyer-
sche Umwandlung von 1 zu 3 vorge-
schlagen wurde und kationische Inter-
mediate postuliert.'¥l Letztere konnten
sich aus Doppelbindungen, die im neu-
gebildeten Erdol vermutlich noch vor-
handen sind, durch Reaktion mit super-
sauren Zentren von im Felsbett der
Erdolquellen vorhandenen Tonmateria-
lien bilden. Die hohe Zahl, die dann fiir
die kationischen Umlagerungswege zur
Verfiigung steht — fiir den urspriingli-
chen Schleyer-Prozess wurden rechne-
risch 2897 Alternativen ermittelt!'™ —
konnte sowohl die geringe Konzentra-
tion der neuartigen Diamantanoide im
Erdol erklédren als auch die vermutlich
»geologischen“ Reaktionszeiten. Die
heute isolierten kifigartigen Kohlen-
wasserstoffe reprisentierten danach die
globalen Energieminima am Ende einer
mehrere Millionen Jahre dauernden
chemischen Reise.
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