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В рамках атом-атомного приближения полуэмпирической молекулярно-статистической теории адсорбции рассчитаны термодинамические характеристики адсорбции (константы равновесия, теплоты и энтропии адсорбции) (ТХА) большой группы О-, N-, S- и Se-содержащих гетероадамантанов. Были рассмотрены структуры с различным числом и положением гетероатомов в адамантановом каркасе. Необходимые для молекулярно-статистических расчетов значения геометрических параметров были предварительно рассчитаны с помощью пакета программ Gamess v.6.0 в рамках метода ab initio RHF/6-31G**. Значения параметров атом-атомных потенциальных функций (ААП) для взаимодействующих центров гетероатом(адсорбат)(углерод(графит) определены с помощью стандартной методики (1( с применением экспериментальных данных для адсорбции изоструктурных молекул пиперидина, пиперазина, тетрагидропирана, 1,4-диоксана и тетрагидротиопиран-4-она на базисной грани графита. Найденные таким образом параметры ААП были использованы для расчета ТХА гетероадамантанов, содержащих гетероатомы в мостиковом положении каркаса. Для монозамещенных адамантанов ТХА монотонно увеличиваются в ряду адамантан<2-окса-<2-аза-<2-тиа<2-селенопроизводное. Установлено, что в состоянии адсорбционного равновесия в непосредственной близости от плоской поверхности графита находится то циклогексановое кольцо каркаса, которое содержит гетероатом. Аналогичная картина наблюдается и в ряду гетероадамантанов, содержащих гетероатомы в 2,4- и 2,6-положениях каркаса, при этом вклад второго атома O, N и S в теплоту адсорбции является аддитивным. Вместе с тем, введение второго атома Se в адамантановый каркас сопровождается меньшим вкладом в теплоту адсорбции по сравнению с введением первого атома Se в молекулу незамещенного адамантана, что, вероятно, обусловлено высоким значением ван-дер-Ваальсовова радиуса для Se и, как следствие, возникновением стерических препятствий для взаимодействия остальных фрагментов молекулы с плоской поверхностью адсорбента. Полученные данные могут быть использованы в газо-адсорбционной хроматографии для разделения рассмотренных соединений на колонках с графитированной термической сажей.
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