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Diamantoide

M arilyn Monroe wusste: ,, Diamonds are a girl’s best friend“, aber
auch Chemiker haben Diamanten als attraktive Forschungsobjekte
entdeckt. Dabei sind diese Diamanten normalerweise recht klein (hier
nanometergrofie ,, Diamantoide*) und stellen durch ihre einzigartigen
Strukturen duflerst ungewohnliche Synthesebausteine dar. Da es seit
wenigen Jahren moglich ist, die ,,niederen” Diamantoide (bis zum
Triamantan) in grofien Mengen aus Erdol zu erhalten, und da die
Isolierung der ,,hoheren“ Diamantoide (ab Tetramantan) aus Rohol
ebenfalls technisch machbar ist, stehen diese somit der Forschung zur
Verfiigung. Die Diamantoide zeichnen sich gegeniiber anderen na-
nometergrofien Diamanten besonders durch ihre klar definierten
Strukturen aus. Durch zielgerichtete Funktionalisierungen mit hohen
Ausbeuten lassen sich Derivate fiir sehr unterschiedliche Anwendun-
gen wie z. B. Polymere, Oberflichenbeschichtungen, Medizin, mole-
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kulare Elektronik usw. herstellen.

1. Einleitung

Fiir einen Wissenschaftler zeichnet sich der Wert eines
Diamanten nicht nur durch sein Gewicht in Karat, die Farbe
oder seine Lupenreinheit aus, sondern eher durch die Ver-
wendbarkeit als Material in Forschung und Entwicklung. Ein
Diamant hat zudem mehrere niitzliche Eigenschaften, wie
groBe mechanische Hirte, Widerstandsfahigkeit gegeniiber
Chemikalien, einen breiten Bereich optischer Transparenz,
eine groBe Bandliicke, hohe thermische Leitfahigkeit usw.!!
Da Diamantmaterialien dafiir bekannt sind, nur einen ge-
ringen oder keinen nachteiligen Effekt auf lebende Zellen zu
haben, lassen sie sich fiir biologische, kosmetische und me-
dizinische Anwendungen verwenden.”! Fiir Materialwissen-
schaftler, Physiker und auch Chemiker ist der Begriff Nano-
diamant (ND) meistens mit industriell gefertigten Diamanten
in Form von Einkristallen, Filmen oder Pulvern assozi-
iert.'¥ Der Begriff ,Diamantoid“ wurde bereits 1924 von
Decker geprigt, welcher synthetische Diamanten herstellen
wollte.” Kleinfeller und Frercks griffen diesen Begriff 1933 in
ihrer Arbeit iiber diamantoide Verbindungen auf, wobei sie
die Struktur des einfachsten Diamantoiden, Adamantan (1),
vorhersagten.”! Diamantoide (alternativ auch ,,Polymantane*
nach Balaban und Schleyer)!” haben jeweils eine exakt defi-
nierte Struktur (Abbildung 1). Balaban und Schleyer entwi-
ckelten auch eine Nomenklatur fiir die Diamantoide,”! wiih-
rend die jeweiligen Baeyer-Namen nach einer Methode von
Eckroth generiert werden konnen. Aufgrund der Tatsache,
dass alle Diamantoide einen Ausschnitt des Wasserstoff-ter-
minierten Diamantgitters bilden und ihre GréBen sich im
unteren Nanometerbereich befinden, gehoren diese alipha-
tischen Kaifigverbindungen zur Familie der Kohlenstoff-
nanostrukturen (,,carbon nanostructure family*).
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2. Diamantoide und Nanodiamanten

Shenderova et al. schrieben, dass ,the term ,nanodia-
mond‘ is used to identify a variety of structures that include
diamond crystals present in interstellar dust and meteorites,
isolated diamond particles nucleated in the gas phase or on a
surface, and nanocrystalline diamond films.“P' Vom Stand-
punkt eines Chemikers gesehen, ist diese Definition proble-
matisch, da solche ND-Partikel meist eine breite Groflen-
verteilung aufweisen, die sich oft {iber den Nanometerbereich
hinaus bewegt. Diese Definition wurde allerdings zu einer
Zeit eingefiihrt, in der echte ,hohere“ Diamantoide noch
nicht zur Verfiigung standen. Dabei ist es wichtig, die Un-
terschiede herauszustellen, da Diamantoide im Unterschied
zu z.B. ND-Pulvern, die eine Mischung aus Isomeren oder
sogar Komponenten sind, exakt definierte Strukturen haben.
Damit sind Diamantoide nicht nur strukturell, sondern auch
chemisch genau definiert und haben eine hohe Reinheit, was
in Bezug auf viele hochsensible Anwendungen, wie im Be-
reich der medizinischen Chemie oder der organischen Elek-
tronik eine essenzielle Vorraussetzung ist. ND-Materialien
wie Filme und vor allem Pulver lassen sich kommerziell im
TonnenmaBstab z.B. durch Detonations- oder CVD-Techni-
ken herstellen und sind von verschiedenen Forschungsgrup-
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Adamantan (1) Diamantan (2)

[121] M)123]
(anti)-Tetramantan (4b) (skew)-Tetramantan (4c)

,,Superadamanian“ (7)
[1231241(2)3] Decamantan

[12312]
(cyclo)-Hexamantan (6)

pen in den letzten Jahren erforscht worden.”?! Eine Heraus-
forderung ist dabei die Reinigung der so hergestellten ND-
Pulver, was durch Methoden wie die Oxidation mit Sdure-
mischungen bei hohen Temperaturen,'“!! direkte Umwand-
lung in fluorierte Substrate mit H,/F,-Mischungen!'” oder
Reduktion mit LiAlH, oder Boran in THF!"¥ erreicht wird.
Fir die ,gereinigten® Pulver wurden mehrere Funktionali-
sierungsmethoden entwickelt. Loktev et al. behandelten ihr
ND-Pulver mit einer Mischung aus HNO; und H,SO, und
erhielten so Partikel mit Carboxygruppen auf der Oberfl4-
che.l'”! Diese Substrate wurden anschlieBend z.B. mit F,, Cl,
oder H, umgesetzt und mit IR- und XPS-Spektroskopie un-
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(P)-N23]

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

Abbildung 1. Auswahl von Diamantoiden, die Wasserstoff-terminierte
Ausschnitte aus dem Diamantgitter bilden.

tersucht. Im Jahr 2002 verwendeten Tsubota et al. Benzoyl-
peroxide als Reagens fiir gereinigte ND-Pulver und unter-
suchten die Wasserstoffabstraktion durch die Benzoylradi-
kale."!! Nakamura et al. verwendeten die Photolyse von
Perfluorazooctan zur Funktionalisierung von ND-Pulver, das
mit Keto- und Carboxygruppen versehen war.'! Liu et al.
zeigten im Jahr 2004, dass fluorierte ND-Pulver mit Alkyl-
lithiumverbindungen, Diaminen und einer Aminosdure de-
rivatisiert werden konnen (Schema 1 oben).'*! Kiirzlich
wurde von Kriiger et al. eine Methode zur Synthese von
silanisierten ND-Pulvern entwickelt, an die man z.B. Ami-
nosiuren kuppeln kann (Schema 1 unten).™™ Trotz dieser
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Schema 1. Beispiele fiir die Funktionalisierung von Nanodiamant-
pulvern (graue Kugeln).'>" Fmoc = (9H-Fluoren-9-ylmethoxy)carbonyl.

Fortschritte bei der Funktionalisierung ist die GroBe und
GroBenverteilung der ND-Partikel noch immer das Haupt-
problem. Nakamura et al. sowie Tsubota et al. verwendeten
kommerzielles ND-Pulver mit einem mittleren Durchmesser
von 0.5 um,""'¥ und das von Liu et al. verwendete Pulver
wies eine sehr kleine mittlere Partikelgroe von ca. 3.5 nm
auf'” was aber letztendlich auf die Inhomogenitit dieser
Materialien hinweist.

Ein weiteres Problem ist die hdufige Agglomeration der
funktionalisierten ND-Pulver, die zu einer noch schlechteren
GroBenverteilung fiithrt."® Im Fall der silanisierten und mit
Aminosduren funktionalisierten ND-Pulver erhilt man Par-
tikelgroBen im Bereich von mehreren hundert Nanome-
tern.'® Im Unterschied dazu konnen die Diamantoide mit
grofBer Reinheit gewonnen und sehr selektiv funktionalisiert
werden.

Daher sind ,,Diamantoide* auch nicht dasselbe wie die
hier beschriebenen ,,Nanodiamanten®, ungeachtet der Tat-
sache, dass beide zu den Nanomaterialien zdhlen. Es ist
jedoch anzumerken, dass durch die stetig steigende Zahl von
Mitgliedern in der Familie der Kohlenstoffnanostrukturen
und ohne ein exaktes Klassifizierungssystem,>!% das alle
Vertreter dieser Klasse umfasst, der Begriff ,,Nanodiamant®
sehr unprizise bleibt.
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3. Ursprung und Synthese von Diamantoiden

Die natiirlich vorkommenden Diamantoide konnen aus
Rohol, Erdgas and anderen kohlenwasserstoffreichen Mate-
rialien gewonnen werden. Adamantan” (1) und Diaman-
tan"® (2) wurden beide aus dem gleichen Rohdl aus der Nihe
von Hodonin in der Tschechoslowakei im Jahr 1933 bzw. 1966
isoliert. Da damals jedoch keine Methoden zur Isolierung und
Reinigung fiir 1 und 2 entwickelt wurden, blieb das Gebiet
der Diamantoide aus Rohol eher unbeachtet. Dies dnderte
sich erst, als die Olfirma Mobil Oil um 1990 mehrere Patente
iiber die Abtrennung von Diamantoiden aus Erdol und
Erdgas einreichte. Der Grund fiir die Entwicklung solcher
Methoden war, dass Diamantoide und einige Derivate Pro-
bleme bei der Produktion und Raffinierung von kohlenwas-
serstoffreichen Bodenschitzen, insbesondere Erdgas, verur-
sachten, indem sie kondensierten, sich verfestigten und so die
Rohrleitungen und andere Teile der Ausriistung verstopf-
ten.”! Neben den Bestrebungen, die Diamantoide am Ver-
stopfen der Ausriistung zu hindern und sie zu extrahie-
ren,'”? wurde schnell deutlich, dass diese Verbindungen
auch fiir sich genommen wertvolle Produkte waren.'” Als
Konsequenz reichte Mobil Oil mehrere Patente ein, die sich
mit der Isolierung und Reinigung der Diamantoide aus
Erdgas und Erdél befassen.?!! Nahezu zeitgleich wurde be-
gonnen, die mogliche Verwendbarkeit dieser Bausteine aus-
zuloten, z.B. fiir Polymere oder als Treibstoffzusitze.?? Bis
Ende 1995 konnte gezeigt werden, dass Diamantoide bis zu
Hexamantanen im Erdél vorkommen,” 2! man war jedoch
nicht in der Lage, diese hoheren Adamantologen zu isolieren.
Lin und Wilk wiesen allerdings darauf hin, dass auch hohere
Analoga der Polymantane in natiirlichen Quellen vorkom-
men.! Die Vermutung, dass Diamantoide in allen Erdolar-
ten vorkommen,”™ wurde 2003 durch die Isolation und
Identifizierung von 21 hoheren Polymantanen durch Dahl
et al. mithilfe von HPLC-Methoden bewiesen.” Dabhl et al.
gelang es ebenfalls, den strukturellen Beweis fiir Cyclohe-
xamantan (6), einen scheibenformigen Diamantoiden, zu er-
bringen.”” Die Existenz dieser hoheren Diamantoide sowie
des ,,Adamantans der Adamantane“ oder Superadamantans
(7), das bisher noch nicht isoliert werden konnte, wurde auch
durch Berechnungen von Shen et al. untermauert.” Eine
dritte mogliche Quelle fiir Diamantoide, neben Erdol und
Erdgas, sind Sedimente, aus denen 1 und 2 neben anderen
Kohlenwasserstoffen nachgewiesen werden konnten.”” Von
daher wire es interessant zu untersuchen, ob sich Diaman-
toide auch in anderen kohlenwasserstoffreichen Materialien
wie z.B. Kimberlitgestein auffinden lassen. Eine neue Me-
thode zur Herstellung von Diamantoiden wurde kiirzlich von
Wei etal. vorgestellt.” Dabei werden Sedimente oder
kerogene Makromolekiile durch wissrige Pyrolyse in Ge-
genwart von katalytisch aktiven Mineralien, die iiblicher-
weise in sedimentiren Gesteinen vorkommen,?'! zu niederen
Diamantoiden umgesetzt.

Hierbei konnte gezeigt werden, dass saure Mineralien wie
Aluminosilicate die Bildung von Diamantoiden fordern.
Diese Ergebnisse stiitzen auch die gingige Vermutung, dass
Polymantane in der Natur durch Umlagerung mithilfe von
Lewis-Sduren entstehen. Daneben konnten Giruts et al.
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zeigen, dass 1 und 2 auch durch das thermische Cracken von
hochmolekularen Bestandteilen des Erdols erhalten werden
konnen.™ Da seit einigen Jahren die niederen Diamantoide
(1-3) in Kilogramm-Mengen und die héheren Diamantoide in
Multigramm-Mengen durch die Chevron-Tochter Molecular-
Diamond Technologies®™ zur Forschung und Entwicklung zur
Verfiigung stehen, lassen sich neue Materialien mit interes-
santen Eigenschaften herstellen.?*]

Diamantoide lassen sich nicht nur aus natiirlichen Quel-
len gewinnen, sondern auch im Labor synthetisieren. Ada-
mantan (1) wurde zuerst von Prelog und Seiwerth 1941 her-
gestellt.”® Schleyer gelang es 1957, einen einfachen Synthe-
seweg zur Herstellung von 1 durch eine Stabilomer-Umlage-
rung von Tetrahydrodicyclopentadien mit Lewis-Sduren zu
finden.®” Diese Reaktionen wurden bereits ausfiihrlich be-
schrieben.* Auf dem 19. internationalen Tupac-Kongress in
London 1963 verwendete Prelog den bis dato unbekannten
zweiten Diamantoiden als Kongresssymbol und ermutigte die
Teilnehmer zu dessen Synthese durch sein Vorwort im Ab-
stract-Buch: ,,The Synthesis of the Congress Emblem, ..., is
suggested as a challenging objective for the participants in the
Congress.“® Von diesem Treffen stammt auch der erste
Name dieses Molekiils, namlich ,,Congressan.“*”) Nur zwei
Jahre spiter veroffentlichten Cupas et al.®” tatsichlich die
Synthese von Congressan durch eine [2+42]-Photodimerisie-
rung von Norbornen (8) gefolgt von einer Stabilomer-Umla-
gerung mit AICL.*! Leider betrug die Ausbeute nur 1%
[GL. (1), Methode a].

[Kat]
@ hy @:(D &medlal (1

apical 2
Kat.:
a) AICl;; 1%
b) AIBr,/tBuBr; 10-11%

Durch einen Vorschlag von Vogl et al. im Jahr 1966 wurde
Congressan in Diamantan (2) umbenannt (Bottger verwen-
dete den Namen ,,Diamantan“ schon einmal fiir Adamantan
(1) (1937)),” und alle weiteren Diamantoide sollten gemif
einer logischen Reihenfolge mit Tri-, Tetra- usw. benannt
werden.”! Die Synthese iiber das Norbornendimer (9) wurde
zunéchst von Gund et al. verbessert [Gl. (1), Methode b].
Ebenso wurde an einfacheren Vorstufen gearbeitet, sodass
der zweite Diamantoid ebenso leicht verfiigbar wurde wie
Adamantan [GL. (4), Methode a].*#*! Die Synthese verwen-
det Binor-S (13) als Ausgangsmaterial,“! das nach der Hy-
drierung die gewiinschte Summenformel C,,H,, aufweist.[*!
Andere Vorstufen wurden ebenfalls getestet, sind aber nicht
so leicht mit hohen Ausbeuten herzustellen wie 13 [GL. (2)
und (3)].**1 Die Umwandlung des Tetrahydro-Binor-S lasst
sich durch mehrere Methoden vornehmen, die direkt zur
Bildung von 2 [GL. (4), Methoden b-d]™**! oder zu dessen
Derivaten fiihren.*

Die dazugehorigen Mechanismen zur Bildung von 2
wurden 1975 von Gund et al. durch computergestiitzte Ana-
lysen ausgehend von unterschiedlichen Pentacyclotetradeca-
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1. Na/NH,
2. CoHyBr TCHs [Kat] ) (2)
3. Norbornen, A
4. hyv, Aceton Kat.: AIBr4y/tBuBr; 30%
10 11
H,, Pt [Kat], 150 °C
= CiHyg ———— 2 3)
Kat.: Pt-Cl-ALOs, HCI; 45%
12
H,, Pt [Kat.] (a- 9)
., CiHyg —— 4)
13 [Kat] (h)
Kat.:

a) AlBr;, CS, oder cCgH1y; 80-75%

b) Pt-CI-Al,O4, HCI, 150 °C; 70%

¢) CH,Cl,, AICI3; 82%

d) H,SO,, 60 °C; 10%

e) B(OSO,CF3),, Freon-113; 99%

f) CF3SO3H-SBF5 (1:1); 98%

g) CF3SO;H-B(OSO,CF3); (1:1); 98%
h) NaBH,, CF;SO3H, Freon-113; 99%

nen berechnet.”! Kulazhanov et al. untersuchten einige Ka-
talysatorsysteme fiir die Hydrierung von 13 und konnten
nachweisen, dass Platin das einzige Metall ist, das eine kom-
plette Umsetzung von 13 bewirkt.®!] Olah et al. verwendeten
Supersduren sowie Mischungen von NaBH,/CF;SO;H, um
die Umlagerung von 13 und Tetrahydro-Binor-S mit fast
quantitativen Ausbeuten an 2 durchzufiihren [Gl. (4), Me-
thoden e-h].’*** Turecek et al. nutzten eine titankatalysierte
Dimerisierung von Cycloheptatrien mit anschlieBender Hy-
drierung und Umlagerung, um 2 in hohen Ausbeuten herzu-
stellen [Gl. (5)].54%

Ha /Pt
AICI3

Al(CH5),Cl, 15 89%
T|CI4 2 (5)

AICI3
14
% R % o

Ein eindrucksvoller, aber leider auch ineffizienter Weg
zur Synthese von 2 wurde 1988 von Khusnutdinov et al. auf-
gezeigt. Dabei wurde nach der Dimerisierung von Spiro-
[2.4]hepta-4,6-dien entweder eine Hydrierung/Umlagerung
oder eine photochemische [2+2]-Reaktion mit anschlieBen-
der Hydrierung/Umlagerung durchgefiihrt [Gl. (6a,b)].”"

Nakazaki et al. konnten Diamantan (2) durch Umlage-
rung von Ds;-Tritwistan (ebenfalls ein Pentacyclotetradecan)
herstellen [GL. (7)]."
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Hz AlBr;
—> 2 (6a)
13%
21
hv
AlBry
2 (6b)

@ H,
22 23

AlBr,, CS,, 5 h, RT

94%
24

FEin ganz anderer Syntheseweg ist der schrittweise Aufbau
ausgehend von 1, der von Farcasiu et al. 1977 veroffentlicht
wurde.” Diese Methode ist im Prinzip ebenfalls fiir die
Synthese von hoheren Diamantoiden anwendbar, aber von
wenig praktischem Nutzen, da zu viele Zwischenschritte be-
notigt werden. Takhistov et al. nutzten Phenylcyclopentan
und Phenylcyclohexan, um so die Methyl- und Dimethyl-
diamantane herzustellen.™ Grubmiiller et al. konnten auch
den umgekehrten Weg, d.h. die Desalkylierung von Methyl-
diamantan und sogar von Triamantan (3), als moglichen Re-
aktionsweg aufzeigen.™ Ein weiterer sehr interessanter,
wenn auch bisher nur theoretischer Ansatz von Fujimoto
et al. soll hier erwdhnt werden, da er 1970 einer der aller-
ersten iiberhaupt war. Die Grundidee besteht darin, Poly-
mantane durch elektrocyclische Polymerisation von p-Chino-
dimethan zu erzeugen, was bisher jedoch unseres Wissens
niemand ausprobiert hat.[*!]

Das dritte Mitglied der logischen Reihenfolge ist das
Triamantan (3), das zuerst von Williams et al. durch die
Cyclopropanierung eines Cyclooctatetraen-Dimers, redukti-
ve Spaltung der Cyclopropanringe sowie nachfolgende Um-
lagerung synthetisiert wurde.” Die Ausbeuten an 3 waren
sehr gering und schwankten zwischen 2 und 5% im letzten

Schritt [G1. (8)].

%% %% ®)
26

H,, Pd, Hs

2500 psi 4 C\%

3

FEine Synthese mit hoheren Ausbeuten wurde 1975 von
Burns et al. beschrieben. Als Ausgangsmaterial diente 1-
Diamantancarbonsiure (28). Durch einfache Homologisie-

CHol,
Zn( Cu)

AlBr3,
tBuBr

2-5%
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rung (single homologation) wurde Triamantan (3) mit einer
niedrigen Ausbeute isoliert [Gl. (9)].1

1. CICOCOCI,
CeHe 9
COOH
HN 9)
2. CH,N, CHN,
28 29
3. Cuso,, Pt H
Toluol, A 4:,;0 %
4. EtMgBr = 30%
5. CgHa, I

30

Noch hohere Ausbeuten an 3 wurden von Hamilton et al.
dadurch erhalten, dass sie 13 [siehe auch Gl. (4)] mit einen
Platinkatalysator in Abwesenheit von Wasserstoff erhitz-
ten.**%! Das dabei entstehende cyclische Monoolefin lasst
sich in einer Diels-Alder-Reaktion mit Butadien umsetzen.
Nach Hydrierung und Umlagerung mit AICl; kann Tri-
amantan (3) mit moderater Ausbeute erhalten werden
[GL (10)].

e

Durch den Einsatz von Isopren anstelle von Butadien
lassen sich verschiedene Methylderivate von 3 herstellen.®!
Diese Art von Reaktionsweg wurde genauer von Kafka et al.
untersucht, wobei unterschiedliche Lewis-Sduren fiir die
Isomerisierung von 13 eingesetzt wurden.®”! Die Produkte
der Diels-Alder-Reaktion mit den resultierenden hexacycli-
schen Olefinen wurden ebenfalls studiert.®® Farooq et al.
konnten auch beim Triamantan zeigen, dass Supersiduren in
der Lage sind, geeignete Ausgangsverbindungen wie Hepta-
cyclooctadecane mit guten Ausbeuten von 70 % in Triaman-
tan (3) umzulagern [Gl. (11), Methoden a—c].*

Selbst Heptacyclooctadecene lassen sich mit hohen Aus-
beuten durch NaBH,/CF;SO;H in 3 umlagern [Gl. (12)].5%

Kat.
33 34

Kat.:

a) B(OSO,CF3)s, Freon-113; 70%

b) CF3SO3H-SbF5 (1:1); 71%

¢) CF3SO3H-B(OSO,CF3); (1:1); 69%

Pt, N,
250 °C

(10)

1. Butadien
2. H,, Pt

3. AICl;, A,60%
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[Kat.]
3 (12)
Kat.:
NaBH,/CF;SO,H,

Freon-113; 92%

Wie schon fiir Diamantan (2) fithrten Tanaka et al. auch
fir 3 computergestiitzte Berechnungen von Umlagerungs-
reaktionen aus./*’)

Das nichste logische Diamantoid ist das Tetramantan (4),
das bereits in drei Isomeren vorliegt: (iso)-Tetramantan (4a),
anti-Tetramantan (4b) und zwei enantiomere skew-Tetra-
mantane (4¢,d). Thre Synthese wurde von Schleyer et al.
mithilfe der gleichen Lewis-S4dure-vermittelten Umlagerung
versucht, mit der die Herstellung der niederen Mitglieder der
Reihe gelungen war,” diese erbrachte jedoch nicht den ge-
wiinschten Erfolg. Das erhaltene Molekiil wurde als ,,Bastard
Tetramantane“ (oder kurz Bastardan) bezeichnet."""!! Das
bis dato einzige im Labor synthetisierte Tetramantan-Isomer
ist das anti-Tetramantan (4b) (Schema 2).”? Burns et al.

1. CICOCOCI, A
HOOC coopy——ree | 2. CHzNz
3. CuSOy,
Toluol, A
4. EtMgBr
37 5. CgHe, I
H, Pt

350 °C, 10% -

4b

Schema 2. Syntheseweg fiir das anti-Tetramantan (4b).””!

verwendeten dabei den gleichen Ansatz wie fiir Triamantan
(3) — nun als doppelte Homologisierung — und nutzten 1,6-
Diamantandicarbonsdure (37) als Ausgangsmaterial. Eine
Rontgenstrukturanalyse belegt, dass 4b mit einer niedrigen
Ausbeute hergestellt worden war.”!

Einen allgemeinen Uberblick iiber die Umlagerungen von
Adamantan (1) und anderen Diamantoiden sowie iiber die
Synthesewege zur Herstellung von hoheren Diamantoiden
geben die Aufsidtze von McKervey und Verbrugge, der diese
Spezies als ,,merkwiirdige organische Verbindungen“ be-
zeichnete.™

4. Diamantoide als Bausteine fiir neue Materialien

Die Verfiigbarkeit von (vor allem héheren) Diamantoi-
den aus natiirlichen Vorkommen gab den Startschuss fiir
deren Erkundung als Synthesebausteine fiir neue Materiali-
en. Vor allem die starren geometrischen Strukturen (Abbil-
dung 1) und die mogliche Kongruenz der Eigenschaften des
Diamanten, wie extreme Haérte, thermische Leitfdhigkeit
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usw., hat diesen besonderen Nanodiamanten viel Aufmerk-
samkeit zukommen lassen. Dieser Denkansatz wird, wie von
Badziag et al. gezeigt, durch die Tatsache untermauert, dass
nanometergrofe Diamanten stabiler sind als Graphit im
gleichen GroBenbereich.™ Mehrere Forschungsgruppen
haben die elektronischen Eigenschaften der Diamantoide
untersucht,” mit dem wichtigen Ergebnis, dass Diamantoide
eine negative Elektronenaffinitit (NEA) zeigen sollten.[””!
Yang et al. konnten erst kiirzlich nachweisen, dass 4b eine
solche NEA aufweist,[”® wodurch vollig neue Anwendungs-
bereiche offenstehen, z. B. die Beschichtung von Oberfldchen
mit Diamantoiden, um so neuartige Elektronenemissions-
materialien zu erhalten."””! Da es fiir jede mogliche Anwen-
dung unumgénglich ist, eine geeignete Funktionalisierung
vornechmen zu konnen, konzentrieren sich unsere Studien auf
die selektive Derivatisierung von vor allem hoheren Dia-
mantoiden.

5. Funktionalisierung von Diamantoiden
5.1. Adamantan

Die Chemie des Adamantans (1) wurde im Laufe der
letzten 50 Jahre bereits sehr gut untersucht und in einer Reihe
von Ubersichtsartikeln zusammengefasst.’*”! Aufgrund der
Tatsache, dass der kleinste Diamantoid jeweils nur eine Sorte
von tertidren und sekundiren Kohlenstoffatomen enthilt, ist
seine Funktionalisierung verhéltnisméBig einfach. So ist es
z.B. moglich, Derivate von 1 mit vier unterschiedlichen
Substituenten an den tertiiren Positionen herzustellen.®”
Allerdings sind die chiralen Produkte, die auf diese Weise
erhalten werden, wegen ihrer nahezu kugelférmigen Struktur
nur schwer voneinander zu trennen. Neuere mechanistische
Studien mit Adamantan als Modell helfen sehr, das Verhalten
von hoheren Diamantoiden in Gegenwart von Radikalen,
Elektrophilen und oxidativen Reagentien zu verstehen.[®]

5.2. Diamantan

Die selektive Funktionalisierung von Diamantan (2) ist
eine erhebliche Herausforderung, da es zwei Arten von ter-
tidren C-H-Bindungen enthélt. Diese nehmen die sechs me-
dialen Positionen am zentralen Cyclohexanring sowie zwei
apicale Positionen ein [siehe GI. (1)]. Die ersten Funktio-
nalisierungen von Diamantan (2) wurden von Gund et al.
vorgenommen und fiihrten zu etwa einem Dutzend neuer
Verbindungen.®” Die Chemie des Diamantans (2) wurde
bereits 1988 in einem Ubersichtsartikel von Janku und
Burkhard®! zusammengefasst, der die Literatur von 1965 bis
Januar 1988 abdeckt. Einige Aspekte der Diamantanchemie
werden im Folgenden wiedergegeben, da sie die Grundlage
fiir unsere eigenen Forschungen iiber selektive C-H-Funk-
tionalisierungen von Diamantoiden bilden. Ganz offensicht-
lich sind Bromide und Alkohole von 2 die besten Vorstufen
fiir weitere Funktionalisierungen. Die Bromierungsmethoden
wurden in den vergangenen Jahrzehnten von mehreren Ar-
beitsgruppen untersucht, wobei sieben quaterndre Brom-
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derivate synthetisiert und charakterisiert werden konn-
ten [*7-82.84981 Sekundire, geminale Bromide wurden 1988 von
Burkhard et al. hergestellt.””) Auch wenn die Herstellung der
tertidiren Bromderivate im Prinzip eine einfache priparative
Aufgabe ist, ist die Trennung der entstehenden Gemische und
vor allem die Synthese von apicalen Derivaten nicht trivial
und liefert nur geringe Ausbeuten. Neuere Berechnungen
belegen, dass das stabilste Diamantankation die Ladung nahe
an seinem geometrischen Zentrum trigt (was auch fiir alle
anderen Diamantoide gilt).”!] Daher sind die mono- und
bisaxialen Bromide die einzigen, die sich ohne den Einsatz
von Lewis-Sduren in guten Ausbeuten herstellen lassen. In
Bezug auf Synthesen in grofieren MaBstében ist die Anwen-
dung solcher Bromierungsreaktionen aber eher uninteres-
sant.

Viel leichter sind dagegen die Alkoholderivate von 2 zu
erhalten. Alle bekannten Literaturvorschriften fiir die Her-
stellung der Alkohole nutzen entweder die Modifizierung von
Diamantanderivaten (z.B. Hydrolyse von Bromiden und
Chloriden)[7-48:82.8689.95.97.98. 1011041 gder setzen 2 direkt als
Ausgangsmaterial ein.'®1%! Daneben gibt es noch zusitzli-
che Literatur, die sich mit der Charakterisierung®'® und der
moglichen Gleichgewichtseinstellung der Monoalkohole 44
und 45 (Schema 3) beschiiftigt."'*!"! Leider sind die Aus-

ONO, ONO,
100% HNO
T + ONO, +
60 min
40 41 ONO,
42
1. 100% HNO,, 16 h 1. H,S0,
2. H,0 2.H,0
OH OH OH
OH E%E%; + %%§§EOH +
43 44 45 OH
46

Schema 3. Herstellung von Diamantanalkoholen durch Oxidation mit
100-proz. Salpetersiure."™

beuten der direkten Hydroxylierungsmethoden von Jones
etal. mit Pb™-Salzen,'™ von Olahs Bis(trimethylsilyl)per-
oxid-Synthese!'™ und von Leddys Vorschrift mit Permanga-
naten'' oft gering, oder es miissen Metallkomplexe ver-
wendet werden."” Auch von unserer Arbeitsgruppe wurde
eine direkte Methode zur Hydroxylierung von Diamantan (2)
mit m-Chlorperbenzoesédure entwickelt, aber auch hier ist der
Umsatz gering (43 %) und die Ausbeuten sind niedrig (4 %
fiir 44 und 23 % fiir 45), sodass damit keine groBeren Mengen
an Alkoholen hergestellt werden konnen."!

Einen viel bequemeren Ansatz fiir die Hydroxylierung
von Diamantoiden bietet die Nitroxylierung mit nachfolgen-
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der Hydrolyse.''” Ein speziell in unserer Gruppe entwickel-
tes Protokoll, das die Isomerisierung in Schwefelsdure um-
fasst, ergibt hohe Ausbeuten (iiber 90% Gesamtausbeute)
und lésst sich sogar im 200-g-MaBstab ausfiihren (Schema 3,
rechter Reaktionsweg).'"*!""] Dabei werden die Nitroxy-
derivate durch einen an Wasserstoff gekoppelten Elektro-
nentransfer von einem Nitroniumnitrat erzeugt und an-
schlieBend zu den entsprechenden Alkoholen hydrolysiert.”!]
Der grof3e Vorteil dieser Reaktion liegt darin, dass durch die
Verdnderung der Reaktionsparameter die Ausbeuten der
Alkohole (43-46) variiert werden konnen. So ergeben lange
Reaktionszeiten wihrend der Nitroxylierung den Dialkohol
43 mit 50% Ausbeute, wihrenddessen kiirzere Reaktions-
zeiten zur Synthese von mono- und bisapicalen Alkoholen
fihren. Durch kurze Einwirkzeiten wihrend der Behandlung
in Schwefelsdure lassen sich dann mehr monosubstituierte
Alkohole (z.B. bis zu 44 % an 44 und 24 % von 45) erhalten.
Die Verldngerung der Reaktionszeit ergibt den bisapicalen
Alkohol 46 mit einer Ausbeute von bis zu 78 %. Dies ist un-
seres Wissens die zurzeit einzige Reaktion, die es ermoglicht,
die apicalen Alkoholderivate halogenfrei und mit hohen
Ausbeuten zu erhalten.

Fluor_’[92‘114] Chlor_[47,48,86,91,92.96.99,104.111,115] und IOd'Deri'
vatel 211l yon 2 wurden ebenfalls synthetisiert und charak-
terisiert. Die gut untersuchten!''” Alkylderivate sind durch
Grignard-Kupplungen erhiltlich, 8892951181 gder durch Me-
thylierung mit Diazomethan unter UV-Strahlung.'**! Photo-
chemische Methoden wurden nicht nur zur Einfithrung von
Methylgruppen verwendet, sondern von Tabushi et al. auch
fiir die Herstellung von Acetyldiamantanen.""™ Auch unsere
Arbeitsgruppe nutzte einen photochemischen Ansatz, wobei
der Nachweis gelang, dass die selektive Funktionalisierung
von Diamantan (2) (und héheren Diamantoiden) auch bei
Beteiligung von Radikalkationen méglich ist (Schema 4).Y
Die durchgefiihrte Einelektronentransfer(SET)-Photooxida-
tion von 2 mit 1,2,4,5-Tetracyanbenzol (TCB) ergibt aus-
schlieBlich das apical substituierte Derivat 47 (bei niedrigem
Umsatz).

Besonders interessante Diamantanderivate fiir pharma-
kologische Anwendungen sind Acetamide,>86-91.94116.120-122]

CN CN
NC. :t NC
By, CN CN
CN
2 - HCN 47
: A
' :
H CN . CN
NC g! NG ‘gm
CN -H* E?gi; CN
CN CN

Schema 4. Die Photooxidation von 2 mit Tetracyanbenzol verlauft mit
100% Selektivitat.”"
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die durch saure oder basische Hydrolyse in die entsprechen-
den Amine umgewandelt werden konnen.[>86.9116.121.122]
Weitere Synthesewege fiir die Herstellung von Aminen sind
die Hydrierung von Aziden™ und die direkte Aminierung
mit NCI;/AICl;, die allerdings nur geringe Ausbeuten an
Aminen ergibt.'"” Alle diese Methoden haben den Nachteil,
dass sie nicht fiir die Herstellung von Aminen in gréeren
MafBstiben geeignet sind. Dieses Problem konnte erst kiirz-
lich von unserer Arbeitsgruppe gelost werden, sodass die
Aminodiamantane sehr leicht aus den jeweiligen Alkoholen
in zwei Stufen mit hohen Ausbeuten synthetisiert werden
konnen.'” Aminoderivate von Diamantan (2) und hoheren
Polymantanen sind wichtige Verbindungen fiir weitere Um-
setzungen, besonders fiir die Synthese von Peptiden. Die
optimalen Reaktionspartner fiir die Herstellung von Peptiden
sind naturgemdf Carbonsduren. Die Diamantancarbonsiu-
ren, 8808897981511 deren Methylester,® %1% Szurechlo-
ride,l”””! Essigsaurederivate!'®! sowie deren brom- oder hy-
droxysubstituierten Derivate®*1%11%] gind in den letzten
Jahren mehrfach synthetisiert und ausfiihrlich untersucht
worden.

Karlen et al. nutzten die besondere Form von 2, um das
Molekiil als Verbindungsstiick zur Herstellung eines ,,mole-
kularen Kreisels“ 48 einzusetzen (Schema 5).1%% Die Struktur

Schema 5. Diamantan als starres Verbindungsstiick fur einen ,,moleku-
laren Kreisel.“7

von 48 resultiert aus der Starrheit des Kohlenstoffgeriistes
von 2. Der 180°-Winkel macht Diamantan (2) zu einem
wertvollen Abstandhalter mit definierter GroBe, nicht nur fiir
mechanochemische Module sondern z. B. auch fiir Polymere.
So forschte in den frithen neunziger Jahren die Gruppe um
Malik, Archibald und Baum an neuartigen Polymeren auf der
Basis von Diamantanacetylenen®"* und an Polymerreak-
tionen von 4,9-Diamantandicarbonsduredimethylester mit
z.B. 2,5-Diamino-1,4-benzodithiol.®® Chern und Mitarbeiter
verwendeten die Carbonsduren, Amine und Phenylderivate
von 2 als starre Module und stellten mit geeigneten Rea-
gentien die entsprechenden Polyimide, Polymaleimide, Poly-
amide und Polyester her.*#12212:127.132135] Dang et al. gelang
2004 die Herstellung von Polyaryletherketonen, die Dia-
mantan (2) als Struktureinheit enthalten.*! Die Polymere
des Diamantans (2) wurden auch in einem Ubersichtsartikel
von Meador aufgegriffen.* Obwohl einige dieser Materia-
lien sehr interessante Eigenschaften wie hohe Glastempera-
turen oder niedrige Dielektrizitdtskonstanten aufweisen, ist
unseres Wissens bislang keines dieser Polymere in einer An-
wendung zum Finsatz gekommen.

Die starre dreidimensionale Struktur der Diamantoide ist
nicht nur fiir Polymere von Interesse, sondern bietet sich auch
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fiir die Verwendung als Beschichtungsmaterial von Oberfl4-
chen an. Um diese Materialien auf Edelmetalloberfldchen
wie Gold oder Silber zu bringen (Bildung von selbstorgani-
sierten Monoschichten, SAMs), sind Thiolderivate die beste
Wahl. Die ersten Thiolverbindungen von 2 wurden 1990 von
Cahill hergestellt, der Bromdiamantane als Ausgangsmate-
rialien verwendete.'”! Obwohl die Ausbeuten der Reaktion
gut sind, liegt das Problem wieder in der Synthese vor allem
der apicalen Bromderivate. Durch eine neue, einfache Syn-
thesevorschrift ist es moglich, die Thiolverbindungen aus den
medialen, apicalen und bisapicalen Diamantanalkoholen sehr
selektiv mit hohen Ausbeuten herzustellen (Schema 6).13¢
Diese Methode lésst sich auch auf die hoheren Adamanta-
nologen problemlos anwenden.

44 45 46
1. Thiocharnstoff,
HBr, HOAc
2. NaCH
3. H,S0,
SH SH
SH
76% 82% 69%
49 50 51

SH

Schema 6. Synthese von Diamantanthiolen aus den entsprechenden
tertidren Alkoholen.*®l

5.3. Triamantan

Triamantan (3) ist der erste Diamantoid, der ein quartires
Kohlenstoffatom aufweist. Daneben existieren vier unter-
schiedliche tertidre Positionen sowie drei unterschiedliche
Methylengruppen, die eine gezielte Funktionalisierung er-
schweren. Obwohl es fiir die Synthese von 3 mehrere Syn-
thesewege mit zum Teil sehr hohen Ausbeuten gibt [Gl. (8)-
(12)], sind bislang nur sehr wenige Derivate hergestellt
worden. Hollowood et al. beschreiben die Herstellung und
Charakterisierung von Brom- und Hydroxyderivaten durch
Bromierung, Hydrolyse sowie Umlagerungen mit Lewis- und
Mineralsiuren.” Leddy et al. verwendeten, wie schon fiir
Diamantan (2), Permanganate zur Synthese von Triaman-
tanalkoholen.'"® Kafka etal. gelang die Herstellung von
Triamantanonen, Alkoholen und einer Carbonsidure durch
verschiedene Oxidationsmethoden (Salpetersdure, Schwefel-
siure, Chromtrioxid, usw.).’71%1l Neben diesen wenigen
Funktionalisierungsmethoden haben sich andere Arbeits-
gruppen mit physikalischen Aspekten wie der niederfre-
quenten Lichtstreuung,'*” der anomalen spezifischen Wirme
bei Raumtemperatur,'*!! Phasenumwandlungen,*) Raman-
Spektren,[*'*l dem partiellen molalen Volumen von Brom-
triamantan® und Ringspannungs- sowie Substituentenef-
fekten auf '*C-Verschiebungen beschiftigt.”>*! Weitere
Funktionalisierungsmethoden fiir 3 wurden erst kiirzlich von
unserer Arbeitsgruppe veroffentlicht, die die selektive Syn-
these von Bromiden (z.B. 52), Mono- und Dialkoholen, Tri-
cyanphenyl- (53), Acetyl- und Acetatderivaten ermoglichen
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CN
NC
CN SH
52 53 54 55
Schema 7. Beispiele fiir Triamantanderivate, die von unserer Arbeits-
gruppe synthetisiert wurden.*¢'*!

(Schema 7)./ 147 Weiterhin gelang es, die wertvollen Thiol-
derivate 54 und 55 durch die oben beschriebene Synthese-
methode herzustellen (Schema 7).

5.4. Tetramantan

Die Funktionalisierung aller vier Tetramantanisomere
wurde bislang iberhaupt noch nicht beschrieben. Erst kiirz-
lich konnte von uns gezeigt werden, dass sich auch das anti-
Tetramantan (4b) durch die gewihlte Synthesestrategie sehr
selektiv funktionalisieren lisst (Tabelle 1).4”! Obwohl 4b
ebenfalls vier unterschiedliche Arten an tertidren Kohlen-
stoffatomen und drei unterschiedliche Methylengruppen
aufweist, sind die beobachteten Selektivitdten viel ausge-
pragter als beim Triamantan (3). In Analogie zum Triamantan
(3) konnten so einige Bromide, Mono- und Dialkohole sowie
Acetatderivate synthetisiert werden.'”¥"l Die Oxidation von
4b sowie eines Alkohols zu Ketonen wurde ebenso wie die
selektive Photoacetylierung erfolgreich durchgefiihrt.'”)
Thiolderivate des anti-Tetramantans (4b) wurden von uns
ebenfalls nach bewihrter Methode hergestellt.* Dieses
Tetramantanisomer hat wegen seiner stiftformigen Struktur
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und den oben gezeigten selektiven Funktionalisierungsmog-
lichkeiten (vor allem Dialkohole und Thiole) groBes Poten-
zial, um als Synthesebausteine fiir verschiedenste Anwen-
dungen eingesetzt zu werden. Auch theoretische Studien liber
die molekulare Struktur und Raman-Spektren des Tetra-
mantans wurden durch Chang et al. durchgefiihrt.!”]

5.5. Pentamantan

Von den zehn moglichen Pentamantanisomeren wurde
bislang nur das [1(2,3)4]-Pentamantan (5) funktionalisiert.'**!
Das Besondere an diesem Molekiil ist die fast pyramiden-
formige Struktur, die z. B. fiir eine vollstindige Beschichtung
einer Edelmetalloberfliche mit den geeigneten Thiolderiva-
ten geeignet ist. Pentamantan (5) hat eine GroBe von ca.
0.8nm und ist somit der einfachste zentrosymmetrische
Kohlenwasserstoff, der die (111)-Fliche des Diamanten auf-
weist (Tabelle 2).'8! Was die Moglichkeiten einer selektiven
Funktionalisierung betrifft, konnten wir mehrere Brom-,
Hydroxy-, Nitroxy- und Thiolderivate herstellen (Tabelle 2).
Die SET-Oxidation von § mit TCB ergab wie erwartet aus-
schlieBlich das periphere Produkt. Interessanterweise sind die
angewendeten Reaktionen noch selektiver als beim Triam-
antan (3) und anti-Tetramantan (4b).

5.6. Hohere Diamantoide

Unseres Wissens wurden auBer dem anti-Tetramantan (4)
und dem Pentamantanisomer § bislang keine hoheren Dia-
mantoide funktionalisiert. Nur DFT-Studien iiber Cyclohe-
xamantan (6) wurden von Richardson et al.'™*! durchgefiihrt,
die unsere fritheren Ergebnisse bestitigten.”!! Zurzeit arbei-
ten wir an der Funktionalisierung der Diamantoide 4a, 4c¢
und 4d sowie des Cyclohexamantans (6).

Tabelle 1: Derivate des anti-Tetramantans (4b), die durch gezielte Synthesen hergestellt werden konnen.['% 1361471

A

|

wit
D g
e

J
c

4b
A H H A Ac OAc OAc H OH OH H H OH OH H H TCP¥ H OH H SH H SH
B Br H H H H H OH H H H H OH H H H H H H H H SH H
C H H H A H O H H OHH H H H H H H H H H H H SH
D HHHHH H H H H OHH H H H H H H H H H H H
EH H HHH H H H H H O H H H H H H H H H H H
F H B H H H H H H H H H H H H OH H H H H H H H
G H B H H H H H H H H H H OH OH OH H H H H H H H
HH H H H H H H H H H H H H OH H H H H H H H H
| H, H, H, H, H, H, H, H, H, H, H, H, H, H, H, H, O H, H, H, H, H,
)] H, H, H, H, H, H, H, H, H, H, H, H H H H H O O O H H, H,

[a] TCP=Tricyanphenyl.
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Tabelle 2: Pentamantan (5) mit einer (111)-Diamantfliche und die bis-
lang hergestellten Derivate."*®!
(111)

l

(110) A

Y
F-

=

(100)
5

A H H H H OH Br ONO, OH Br TCPE SH

B H H Br OH H H H H H H H

C Br OH Br OH H H H H H H H

D H H H H H H ONO, OH Br H H

[a] TCP=Tricyanphenyl.

6. Anwendungen der Diamantoide

Durch die nunmehr gute Verfiigbarkeit hochreiner Dia-
mantoide lassen sich viele Anwendungen ins Auge fassen
(hier konnen nur einige angesprochen werden). Spektrosko-
pische Studien des IR-,"™ Raman-I"*!1 und Schwingungsver-
haltens!™®? der Diamantoide zeigen, dass diese besondere
Substanzklasse nicht nur auf der Erde vorhanden ist, sondern
z.B. auch auf Meteoriten nachgewiesen werden konnte.[™
Diese Vermutung wird durch die Tatsache gestiitzt, dass na-
nometergro3e Diamanten bereits auf Meteoriten gefunden
worden sind."* Wegen ihrer hohen Stabilitiit unter extremen
Bedingungen wurden Diamantoide bereits als interne Stan-
dards bei Studien {iiber die Verfliissigung von Kohle einge-
setzt. Chen et al.'™ verwendeten Diamantoide zur Al-
tersbestimmung von Roholen und entwickelten die so ge-
nannten Methyl-Diamantoid-Indizes von 1 und 2, die es
ebenfalls erlauben, geochemische Studien von Petroleum,
molekularen Fossilien usw. durchzufiihren.'* Dahl et al.*!
konnten nachweisen, dass die Konzentration von Diaman-
toiden mit steigender Temperatur zunimmt und somit als
MabBstab fiir die Zersetzung von Ol genutzt werden kann.[”
Daher lassen sich Diamantoide auch als ,,Fingerabdriicke®
fiir Roholprodukte wie Fliissiggase oder Treibstoffe verwen-
den.'"®1%1 Alle diese Methoden beruhen auf GC/MS-Mes-
sungen und sind nur deshalb anwendbar, weil Diamantoide
im Unterschied zu anderen Biomarkern wie Terpenen und
Steranen wihrend des Raffinerieprozesses nicht zerstort oder
entfernt, sondern sogar angereichert werden.™™! Dass auch
Diamantoide unter bestimmten Umstdnden zerstort werden
konnen, wurde kiirzlich von Wei et al. beschrieben,'® die
nachweisen konnten, dass Diamantoide bei hohen Tempera-
turen zu aromatischen Kohlenwasserstoffen, Gasen und Py-
robitumen abgebaut werden und dass aromatische Kohlen-
wasserstoffe die vermutlich stabilsten Verbindungen im Erdol
sind.["*!

Adamantan (1) ist schon seit geraumer Zeit ein etablierter
Baustein fiir eine Vielzahl von Medikamenten (z.B. gegen
Parkinson und Alzheimer)."®!! Von den hoheren Diamantoi-
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den wurden bislang allerdings nur sehr wenige Derivate auf
ihre pharmakologische Wirkung hin untersucht. Heyd et al.
zeigten 1982, dass Derivate von 1 und 2 gegen Hypobeta-
lipoproteinmangel wirksam sind."®¥ Die Firma Upjohn
reichte mehrere Patente ein, in denen Anilinderivate von 1
und 2 als Wirkstoff gegen Lipidmangel und speziell gegen
Cholesterinmangel verwendet wurden.'®! Auch Mobil Oil
untersuchte viele Derivate von 1 und 2 auf eine pharmazeu-
tische Verwendung und konnte nachweisen, dass einige De-
rivate gegen HIV aktiv sind.l'! Chevron Inc. testeten eben-
falls einige Diamantoidderivate, die eine Aktivitdt bei der
Behandlung von neurologischen Krankheiten aufwiesen.!'*”!
Derivate von 1 and 2 wurden auch von Hodek et al. zur In-
hibition von Cytochrom-P450-Hamoproteinen angewendet
und zeigten teilweise hohe Selektivitdten und hohe Inhibi-
tionswirkungen.'® Andere Diamantanderivate wurden von
Chern und Mitarbeitern als Mittel fiir die Krebsbehandlung
getestet.'>171 Obwohl von den hoheren Diamantoiden bis-
lang noch kein Derivat als Medikament zur Anwendung ge-
kommen ist, ist nach unserem Dafiirhalten die Erforschung
von Aminodiamantoiden und Peptiden auf Diamantoidbasis
eine aussichtsreiche Zukunftsperspektive.

Mit dem Ziel, neuartige Polymere auf Diamantoidbasis zu
erhalten, wurde von unserer Arbeitsgruppe eine einfache
Synthese von 4-Diamantanmethacrylat mit hohen Ausbeuten
entwickelt (Schema 8).!! Die Kombination von Eigen-

io
OH
N :§: nBuLi
(0]
cl THF
44 56

(0]
Schema 8. Synthese von 4-Diamantanmethacrylat.

94 %
57

[168]

schaften der bereits gut untersuchten Polymethacrylate mit
denen der Diamantoide ldsst Polymere mit einzigartigen
Charakteristiken wie hohe Glastemperatur, Kratzfestigkeit
usw. erwarten. Zusitzlich zu unseren Arbeiten untersuchten
Ghosh et al.l'®! das Verhalten von Diamantoiden als Additive
fiir Polypropylene und Polycarbonate, wihrend die Firma
Chevron®! Diamantoide zur Herstellung von Thermoplasten
einsetzte. Ghosh et al. konnten damit nachweisen, dass Dia-
mantoide in der Lage sind, die thermomechanischen Eigen-
schaften der Polymere zu verdndern, ohne dabei auf andere
wertvolle Eigenschaften der Polymere verzichten zu miissen,
wie es bei vielen anderen Additiven der Fall ist.'*) Obwohl
die Rolle der Diamantoide bisher noch nicht vollstdndig er-
forscht worden ist, lassen die bisherigen Ergebnisse die Ver-
mutung zu, dass (vor allem funktionalisierte) Polymantane im
Bereich der Polymerchemie noch viele Materialien mit den
oben beschriebenen gewiinschten Eigenschaften erméglichen
werden.

Thiolderivate von 4b und 5, z. B. das anti-Tetramantan-6-
thiol (58), konnen durch spezielle Methoden auf Goldober-
flichen aufgebracht werden (Abbildung 2 oben).”® Eine in-
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Abbildung 2. Thiolderivate von 4b und 5 auf einer Goldoberfliche
(graue Linie).

teressante Kombination sind die beiden Pentamantanthiol-
derivate 59 und 60, die durch ihre fast trigonal-pyramidale
Struktur eine sehr dichte Beschichtung der Oberfldche er-
moglichen wiirden (Abbildung 2, unten). Eine weitere viel-
versprechende Idee fiir Diamantoidanwendungen ist der
Einsatz als Einzelmolekiilkontakte, die zurzeit als molekulare
Verbindungsstiicke im  Nanometerbereich  untersucht
werden.'7*1"1 Solche Systeme konnten als Schalter, Sperren
oder Transportelemente dienen und somit die Abmessungen
von Bauteilen verkleinern und gleichzeitig die Leistungsfa-
higkeit erhchen.'’””! Abbildung 3 zeigt als mogliches Beispiel

Abbildung 3. Verwendung von anti-Tetramantandithiol (61) als Einzel-
molekiilkontakt zwischen zwei Goldelektroden (graue Kugeln).

einen Einzelmolekiilkontakt bestehend aus dem anti-Tetra-
mantandithiol 61 zwischen zwei Goldelektroden.

Erst kiirzlich ist es gelungen, Diamantoide selektiv mit
1,3-Dienen zu funktionalisieren.’” Die Verbindungen lassen
sich leicht aus den entsprechenden Ketonen durch eine
zweistufige Synthese mit der intermedidren Bildung von
Oxetanen herstellen (Schema9). Mit dieser Synthesevor-

(6] ? =
i
:S\ H*
89 % 68 %
o o] =
62 63 64

Schema 9. Beispiel fir die zweistufige Synthese von 1,3-Dienen der
Diamantoide.'"?
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schrift konnten die Mono- und Bisdiene von 1, 2, 3, 4b und 5
hergestellt und charakterisiert werden. Diese Verbindungs-
klasse ist eine hervorragende Erginzung zu den Thiolderi-
vaten, da sie die Moglichkeit eroffnet, durch [244]-Cycload-
ditionen zu selbstorganisierten Monoschichten von Diaman-
toiden auf Siliciumoberflichen zu gelangen.!'™

7. Zusammenfassung und Ausblick

Die Verfiigbarkeit von groen Mengen an Diamantoiden
aus Rohol hat dazu gefiihrt, dass diese Klasse von organi-
schen Verbindungen wieder in den Mittelpunkt von For-
schung und Entwicklung geriickt ist. Im Vergleich zu anderen
kohlenstoffreichen Materialien mit nanoskopischen Abmes-
sungen, wie Nanodiamantpulvern, Nanorohren oder Fulle-
renen, sind die Polymantane mit ihren klar definierten
Strukturen zwar schon lange bekannt, bilden gleichzeitig aber
eine vollig neue Klasse von Nanomaterialien. Durch die
Entwicklung von mehreren hoch selektiven Funktionalisie-
rungsreaktionen mit sehr guten Ausbeuten ldsst sich eine
Reihe von wichtigen Derivaten herstellen, z. B. Alkohole, 1,3-
Diene, Thiole und Acetate. Auch fiir Synthesen im grof3en
Mafstab sind diese Methoden geeignet. Verbliiffenderweise
erhoht sich die Funktionalisierungsselektivitidt bei den ter-
tidren C-H-Bindungen mit der GroBe der Diamantoide. Die
dreidimensionale Starrheit und ihre auf3erordentliche Stabi-
litdt macht sie zu einzigartigen Bausteinen fiir Anwendungen
wie Oberfldchenbeschichtungen, widerstandsfdhige Fasern
oder auch molekulare Verbindungsstiicke. Die weitere For-
schung, vor allem mit den vergleichsweise leicht zu erhal-
tenden niederen Diamantoiden als Modelle, schafft die
Grundlage, um noch hohere Diamantoide wie das Super-
adamantan (7) gezielt funktionalisieren zu kénnen.

Die Autoren danken MolecularDiamond Technologies, Chev-
ron Technology Ventures, fiir die Unterstiitzung der For-
schungsarbeiten.
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