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В работе с помощью молекулярно-статистической теории адсорбции рассчитаны термодинамические характеристики адсорбции (ТХА) 1-аза-, 1,3-диаза-, 1,3,5-триаза- и 1,3,5,7-тетраазаадамантанов на базисной грани графита. Необходимые значения параметров атом-атомной потенциальной функции (ААП) взаимодействия N(адсорбат)…С(графит) были взяты из литературы (1(, а геометрическая структура моделировалась с помощью пакета программ Gamess v.6.0 в рамках метода ab initio RHF/6-31G**. Для молекулы 1,3,5,7-тетраазаадамантана (уротропина) значения ТХА (теплоты и энтропии адсорбции, константы Генри) были определены экспериментально в условиях равновесной газо-адсорбционной хроматографии (ГАХ) на колонке с графитированной термической сажей (ГТС). Было установлено, что использование ААП, определенных ранее для алифатических аминов (1(, не позволяет добиться удовлетворительного соответствия между рассчитанными и экспериментальными значениями ТХА в случае молекулы уротропина. После введения соответствующих поправок в ААП (2(, учитывающих распределение электронной плотности в молекуле уротропина, данные эксперимента и расчета были согласованы. Показано, что величина поправки в ААП зависит от величины эффективного заряда на атоме N, значение которого непосредственно определяется числом гетероатомов в каркасе. Таким образом, атомы N, входящие в состав моно-, ди-, три- и тетраазаадамантанов, являются адсорбционно неэквивалентными, что необходимо учитывать в соответствующих молекулярно-статистических расчетах. Важно отметить, что замена С-Н-группы в адамантане на атом N приводит к росту значений ТХА, в результате чего уротропин удерживается сильнее незамещенного адамантана. В ряду 1- и 2-азаадамантанов большими значениями ТХА характеризуется 1-изомер, что хорошо согласуется с известными данными по удерживанию монозамещенных адамантана с электроноакцепторными заместителями в условиях ГАХ на ГТС. С помощью полученных значений ТХА в рамках сорбционно-структурных корреляций были рассчитаны значения молекулярной поляризуемости исследованных соединений.
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