Діамондоїдні димери – стабільні сполуки з подовженими С—С зв’язками
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Завдяки здатності до електронної емісії алмазні матеріали особливо привабливі для використання у нанотехнологіях. Однак, алмазні частинки різних розмірів, доступні синтетично, являють собою неоднорідні матеріали, і тому їх практичне застосування у технологіях обмежене. Альтернативою промисловим наноалмазам можуть стати природні діамондоїди — клас вуглеводнів, що відтворює фрагменти алмазної гратки, оскільки вони являють собою гомогенний матеріал із чітко визначеними фізичними та хімічними властивостями, що відкриває широкі можливості для їх використання у наноелектроніці, наприклад у якості холодних катодів і польових транзисторів. Нижчі діамондоїди — адамантан, діамантан та триамантан містяться у нафті у суттєвих кількостях і можуть бути виділені з неї препаративно або легко одержані синтетично. У той же час, синтез або селективне виділення із нафти вищих діамондоїдів, які існують у вигляді сумішей ізомерів, утруднені. Це робить актуальним розробку методів поєднання нижчих діамондоїдів із метою одержання частинок більшого розміру, дозволяючи таким чином регулювати розмір і топологію одержаних олігомерів.

Як основа для побудови наноалмазних частинок значних розмірів нами були вибрані нижчі діамондоїди. Як метод поєднання двох каркасів нами була обрана реакція Вюрца, оскільки це чи не єдиний метод, що дозволяє сполучати третинні галогенопохідні з прийнятними виходами (до 60%). Таким чином нами було одержано ряд симетричних і несиметричних діамондоїдних димерів. Для всіх сполук було проведено рентгено-структурне дослідження, яке показало що в димерах значно подовжений С –С зв'язок між каркасами. Для 2-(1´-діамантил)-триамантану довжина цього зв'язку становить 1,7 Å, що є найдовшим зв'язком для нециклічних алканів. Виходячи з відомої у літературі кореляці довжини ковалентного зв'язку з енергією його дисоціації, сполуки з такою довжиною зв'язку не можуть існувати за стандартних умов.1 Незважаючи на це, гетеродимер виявився дуже стабільним, його термоліз було проведено за допомогою диференціальної скануючої калориметрії та термогравіметричного аналізу (ТГА). Виявилось, що димер починає повільно розпадатись при 234 ºС, а контроль експерименту ТГА в умовах мас-детектування показав, що леткими продуктами розпаду є материнські вуглеводні.
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