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Agrip — Fjallad er um greiningua stellingajafivaegil-metyl-1-silagclohexans3 og adferdirsemtil pess
voru notadar Beygja rafeindageisld gasham(GED) leidir til peirrarnidurstdduad 68(7)% sameindanna
séui pverleegtsetnustolformivid 298K. Fraedilgir reikningarbendatil ad hlutdeild pverlaegaformsinssé
abilinu 68til 73%.Nidurstada C NMR meelingavid lagt hitastigvar ad hlutdeild pverleegaformsinsvid
110K i lausnveeri74(1)%.bessanidurstddurkollvarpafyrri alyktunumum ad aslaegsetnaform 3 séhid
orkuleegraSynterframaadvanderWaalsaddrattarkraftagetaekki verid radandpatturi stellingajafveegi

3 likt og &durhefurverio haldidfram.

1. Inngangur

Cyclohean er einn af hornsteinumramefnafraedi
lifreenna sameinda.Meira en 6ld er lidin sidan
Sachseritadi timamétagreinaum sameindarbygg-
ingu cyclohexans og feerdi sonnuré ad grunnstell-
ing sameindarinnaweeri stéllagasexhringur fremur
en atur hringur[1, 2]. Sachsegat einnig syntfram
a adfyrir hverjasameindveerutvo jafngild stélform
mogulagy og vid umhwer ngu ar einu stélformi yf-
ir i annadgengisameindini gegnum batslagastell-
ingu semmillistig. Sachseattadi sig po ekki a pvi
adbatsformidsamswarari reynd ekki stadlundnulag-
marki(e.localminima)aorkuy rbordi sameindarinn-
ar, heldurer padsodulpunktumilli tveggja skekktra
(e. twisted) forma. Orkuy rbord er einslonarlands-
lagsmyndaf ramleegriorku (e. steric enegy) sam-
eindar [ tilfelli cyclohexanslikist orkuy rbordid yf-
irbordi hnattarpar semstélformintvé samsarapdl-
unumtveimurog umhwer s midbaugliggur belti par
semskiptasta batsformog skekkt form. Stélformid
hefur prefaldansndningsashornréttd midjan hring-
inn, pannigad snuningurum 120 feerir sameindina
yr i jafngilt form. Audvelt er ad synafram & ad
ekki eru eiri entvd stélform moguley. Ef vid hugs-
um okkur hringinn atan og feerumeitt atomur plani
hinnatil admyndastolform,pafylgja tvd 6nnursjalf-
krafamed.Faerslamidadvid planidgeturveriduppa
vid edanidur avid. bessittveir méguleikarsamswara
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Mynd 1. a) Myndunannarsaf tveimurstélformumar 6t-
um sexhring. b) Mynduneinsaf sex batsformumir 6tum
sexhring. c¢) Myndunskekktsformsdr batsformi.
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stélformunumtveimur A hlidstaedarhatt ma sja ad
paderusex jafngild batsformmaoguley parsemspey-
ilplanliggur pverti geggnumsameindinaTlil admynda
batpurfatvo gagnsteedolefnisatdmad myndastefni
og skut. Atomin sex i ( 6tum) hringnummyndaprji
slik jafngild porogfeerslapeirramidadvid hringplan-
i0 geturveriduppfyrir edanidurfyrir planid.Sjanan-
aramyndl.

i almennumkennslubokumi lifreenni efnafraedi
er fjallad um stellingarcyclohexansog mishaaorku
peirra.Stolformider orkuleegstatellingcyclohexans,
skekktabatsformighefuru.p.h 5kcal/mdlhaerriorku.
Orkumunurbatsog skekktsbatser um 1.5kcal/maél.
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A dogumSachsevar ekki haegtad gerasérgreinfyrir
pvi hve mikla orku pyrfti til ad komasty r orkuhdl-
inn milli stélformannaog par med hvort stolformin
veerui hrédujafnvaegihvort vid annadi pessargrein
verdurnu lyst peim adferoumsempréadarhafa ver-
i0 til ad akvardalegu stellingajafivaegiscyclohexans
og skyldraefna.Rakinverdurforsagaeinsafmarkads
rannsoknarerkefnis sem pessumadferdumvar ny-
legabeittd og nidurstédutpeirrarannséknkynntac

2. Adferdir ogforsagaverkefnis

Freedilga getur einsetid cyclohexan legid fyrir |
tveimurhverfumeftir pvi hvort sethopurinreri pver-
leegriedadsleegrstdduog parsemekkitokstadsmida
og einangratveer hverfur af einsetnucyclohexani
matti telja liklegt ad um hrattjafnveegiveeriadraeda.
Cyclohean er sagteinsetio,tvisetid 0.s.frv. eftir pvi
hvort einn,tveir eda eiri hopar(adrirenH atom)eru
tengdirC atbmumhringsins.Stadasethopgeturver-
i0 asleeg(e. axial) edapverleeg(e. equatorial).Vid
umhwer ngu eins stélformsy r i annadskipta allir
sethopaum saeti.beirsemerui pverlaegristooufyrir
umhwer ngu verdai asleegrstéduadhennilokinni og
ofugt. Sjamynd2atil gléggvunar

Med tilkomu NMR (Nuclear Magnetic Reson-
ance)teekninnavardunntada a nakveemarupplys-
inga. Med NMR er maeldomun atdmkjarnavio raf-
segulbylgjur i sterkusegulsvidi. Omtidningefurupp-
lysingarum umhwer vidkomandikjarnainnansam-
eindar (hlidrunagildi) og vixlverkunpeirravid adra
naleegag NMR virka kjarna(kdplun).paderureynd-
ar ekki nandameerriallir kjarnar semhafa pa eigin-
leika ad gefa 6muni segulsvidi. Mikilvaegir og meel-
anlggir kjarnarerum.a. H (venjulegt vetni)og C
(semer 1,1% af nattdruleyu kolefni). Hlidrunamildi
eruge n uppsemppm (partspermillion edamilljon-
ustu hlutar) og er pa tekid mio af stadsetningwio-
midunarefnis.Fyrir H og C NMR er vidmidun-
arefnidtetrametylsilanTMS. Vid stofuhitagefur H
NMR meelingadeinseitt merki fyrir 6ll vetnisatém
cyclohexanssempyadir ad pau eru 6l jafngild (um-
hver peirra innan sameindarinnaer pad sama)a
timaskalaaekisinsp.e.a peimtimasemNMR teekid
parf til meelingar(u.p.h 10 sek) hefur hvert vetn-
isatébmoft haft skipti & asleegriog pverlaegristdduog
teekionemurpvi adeinsvegid medaltalpeirra.Ef syn-
i0 er keelt haegira hradajafnvaegisinsog vid neegi-
lega lagt hitastig neer NMR teekid ad greinaa milli
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asleegraog pverleegravetnisatbmaMed nakveemri
greininguréfannaog l6gmalumvarmafraedinnafast
upplysingarum orkumuninn a stélformi sameind-
arinnar og sodulpunkti orkuhdls umhwer ngarinnar
( ).1 Fyrir cyclohexan nemur pessiorkumunur
um 10.5kcal/mél[3]

NMR teekniner einnig st adferdsemmester not-
ud til ad rannsakgafnvaegihja einsetnunsexhringj-
um.Auk HNMR hefur CNMR komidhéradgoo-
umnotum.Med pvi adkaelasynidog meelavid breyti-
legt hitastigpartil heegujafnveegihefurverid nader
haegtadfa upplysingarum hlutdeild hvorrar stelling-
ar i jafnvaeginuog par meder haegtad dkvardajafn-
vaegisastannlJt fra jafnvaegishstanuner pahaegad
akvarda gildi jafnveegisins Ef unnter ad meaela
jafnveegidvio breytilegt hitastigermoégulegtadreikna

og jafnveegisinsMedpviadgeraradfyrir ad
og breytist litt medhitastiginumépéa fram-
reikna ad stofuhitaeda298K. NMR meelingvid

lagt hitastiger pé ymsumannmorkurrhad.Finnaparf
hentugarleysi semhefurlagt braedslumarlog leysta
efnid parf ad hafa naegaleysni vid 14gt hitastig. Ef
virkjunarorkaner umtals\ert laegri en hja cyclohex-
ana eidumgeturverid er tt ad nna hentugareysi.
Med sérstokunireonblondurrer pd haegtad meelaallt
nidurundir 100K [4—6].Ef ekki erunntad maelahlut-
deild hvorrarstellingarvid lagt hitastiggetamaelingar
vid stofuhitaeinnigkomid ad notum,t.d. medpvi ad
notaswokalladaWinstein—Holnesgfnu [7].

NotkunWinstein-Holnesffnu grundwallasta pvi
ad i kviku jafnveegi(mynd 2) er tiltekin NMR stika
(e. parameter) (semgeturverid hlidrunagildi eda
vixIfasti) vegid medaltalaf peim gildum sem pessi
stikahefuri aslaeguwog pverlaegustellingunni,  og
P , apannhéttad

1)

parsemx ogx erhlutdeildasleegrang pverleegs
ar stellingari jafnveeginuog pvi gildir augljoslga

(2)

! paewvarmafraedilgu steerdisemhérkomavid ségueru
enthalybreyting, taknud ; Greidubrgting, taknud
og Gibbsfriorkubreyting, taknud . Samhengpeirraer
lyst med j6fnunni . Auk pesser
tengdjafnveegisastanunK & pannhattad
parsemR ergashstinnog T hitastigi Kelvin.
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X i aslagyri stodu X i pverlaggri stéou
A =-DG° = RTIn(K)
N Me T SiHg mere
b)
1 2 3
A =205 A =145 A =-0.34

Mynd 2. a) Skilgreining gildis. b) Byggingarformulur
efnal, 2 0g3. gildi peirra(kcal/madl)erutilgreind eins
og pauhafa verid akvordudmedNMR maelingum(sjaenn-
fremurtd u 4).

péafeestadjafnveegisastinnsamkvammynd?2 er
®3)

er maelt med beinni meelinguen upplysingarum
og fast a ébeinanhatt med pvi ad meela
hlidsteett hringker par sem jafnveegid hefur verid
"fryst"med pvi ad komastérumhépi (edahdpum)é
bordvid t-butyl fyrir i pverlaegristédu.bessadferd
verdurpd ad notamedvarideinsog getid verdurum
i framhaldinu.

Onnurleid eradnotagreiningua beygju rafeinda-
geislai gasham(GasElectronDiffraction, GED) til
akvordunara jafnveeginu.Til pessparf gufuprysting-
ur efnis ad veranaegur(5—10mmHg). GED er fyrst
og fremstadferdtil akvordounar byggingusameind-
ar i gashamEf sameindinliggur fyrir semjafnveaegi
tveggja stellingaog hlutdeildir beggja i jafnvaeginu
erusambeerilgarer unntad notaGED til akvérounar
ajafnveeginueinsog sidarverdurvikid ad.

Med framprounskammtafraedilgra forrita og si-
fellt 6 ugri télvaeri dagaudwelt adreiknahlutfalls-
lega orku einstakrastellinga medalstérrasameinda
medgodrindkveemniabinitio reikningar).

Fyrir jafnveegieinsog synter A mynd 2 hefur
gildi sethépsrerid skilgreinteinsog parkemurfram.
Pessiskilgreining hefur i fér med sérad ef
pverlaegtsetnastoimyndiner orkulaegrien su aslaegt
setna.Venjulega er padtilfellid; hja cyclohexaneru
fra pvi adeinsdrfaar undantekninga(sethoparsem
tengdirerumedHg atémi) semsynaneikvaed gildi
[8]. Pessimeaginreglaer i goousamraemvid hugleegt
innsaeiefnafreedingad pverlaegtsetnastdlmyndinsé
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Mynd 3. Asleegstelling3. Mégulegir vanderWaalskraftar
erutédknadirmedpunktalinum.

su orkulaegri,pvi i asleegristédufer sethdpurinrad
nna fyrir naleegdsleegwetnisatbmannastodum3
og 5 & hringnum. gildi Me hépsi metylo/clohex-
ani 1 hefur oftsinnis verid metid. Silylcyclohexan 2
og 1-metyl-1-silagclohexan 3 eru einfoldustukisil-
hlidsteeduwid 1. Nokkrir rannséknahdépdrafaog birt
nidurstédurum efni 2.

Stellingajafiveegiefnis 3 hefur &dur verid rann-
sakad med H NMR vid stofuhita [9] og med
kraftsvidsreikningun10, 11]. 2 | badumtilfellum var
nidurstadarstiad gildid veeri neikvaett.po hér sé
um annadhringker ad reedaeru pessamidurstodur
engusidur ovanalgar Héfundarnirskyrou psersem
a eidingu pessad fjarleegdin milli metyl hopsinsi
asleegristdduog asleegwetnisatbmanna stodoum3
0g 5 a hringnumveeri slik ad han leiddi til van der
Waals addrattarkraftgpar i millum (sja mynd 3). A
mynd2 eru gildi efnal, 2 og 3 ge n einsog pau
hafa verid akvoroudmedNMR greiningum.itarlegri
upplysingareruaftari td u 4.

Rannsoknirsem gerdar voru vid Raunvisinda-
stofnun Hi & afstaedriorku mdguleyra stellinga hja
alkylsetnum 1,3,5-trisilagclohexan a eidum hoféu
syntadMM3 kraftsvidioraedurekkivid adsegjafyrir
um gildi einfaldraalkyl hépahvort heldursemmid-
ad er vid tulkanir at frA NMR réfum edaskammta-
freedilega reikninga[12]. badsamagildir um MM2
kraftsvioio og pvi méa aetlaad nidurstdédura 3 med
pessunpg adhlutatil enneldri kraftsvidumgeti ver-
id vafasamarEnnfremurer notkunWinstein-Holness

2 Gagnsteetpvi semgildir um ab initio reikningagrund-
vallast kraftsvidreikningar(e. force- eld calculationseda
MolecularModeling) & notkunklassiskraedlisfraeditil ad
lysa meettisfollumfyrir hvert tengi, tengihornog tvi atar-
horn innan sameindarMeettisfollin eru sidannotudtil ad
reiknaorkulaegstistellingusameindarbessadferder jot-
leg og krefstekki mikillar reiknigetuaf télvunni ena maoti
er han mjog had pvi ad maettisfollinliki vel eftir pvi sem
geristinnansameindarinnaMM2 og MM3 eru dsemium
kraftsvidsforritsemhlotid hafa vidtaekadtbreidslu.
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jofnu (3) til ad reiknajafnvaegiststafyrir stellinga-
jafnvaegi3 einsog Carleerog Anteunisbyggdusinar
nidurstodura verulegum takmdérkunumhad par sem
ekki erheegtadtreystapvi adsethGpussemnotadurer

til adleesgjafnvaeginuha ekki ahrif a stikurnar

og [13]. Ef jafnveegishstinner naleegtl einsog i

pessuilfelli pagetasmaveaegilg fravik i og

haft verulegarbreytingari for medsér(sjananarum

Winstein-Holnesgfnu adframan).Ovenjulegusstell-

ingajafrveegi3 hafdipannigverid slegid fostuagund-
velli tveggjaadferdasemvid nanariskodunmadraga
i efaadge o6yggjandinidurstédubvi mattiteljapad
pessvirdi adgeraitarlegakdnnuna stellingajafivaegi
3 med pvi ad beita GED greiningué sameindinnii

gasham, CNMR meelingumé3ilausnvid lagthita-
stig dsamiskammtafraedilgumreikningum.

3. Nidurstddur
3.1. Skammtafraedilegir reikningar

ByggingsameindaB var bestud baedifyrir pverleega
0g asleegastellingumedpremuralgengunmskammta-
freediadferoum;HF, MP2 og B3LYP med reikni-
grunninum(e. basisset) 6-31G . Ekki verdurfario
nanarlt i hinar mismunandiskammtafreedilgu ad-
ferdir & pessumvettvangi.

Nidurstédurnarfyrir pverleegu stellinguna eru
teknarsamani t6 u 1. Gott samreemier milli hinna
Oliku reikniadferda.Bygging sexhringsins er mjog
svipud i badum stellingum. Munur & tengjalengd-
um og tengihornumer innan vid 0.002A og 0.4 .
Helstimunurabyggingustellinganndiggur i Uthorn-
inu C2-Si-C7(mynd4). Gagnsteethvi semeetlameetti
er pad samkvaemteikningunumgleidarai pverlaegu
stellingunni sem nemur fra 1.2 til 2.0 eftir pvi
hvadaadferder notud.Ad 6druleyti verdurbyggingu
aslaegustellingarinnaekki gerdnénariskil hér, enda
beindustmarkmid rannséknarinnafyrst og fremst
ad legu jafnvaegisins.Ollum adferdunumber sam-
an um ad pverleegastellingin sé st orkulsegrimed

(HF), (MP2) og

kcal/mol(B3LYP). bessigildi erupé anleidrétt-
ingarfyrir ndllstdduorkusameindarinnar  og

er reiknudheildarorkasameinda@antillits til pessad

vio 0K er orka sérherstitringsorkumaettiskki null

% Bestunbyggingarpydir hér ad viskomanditolvuforrit
er latid leita ad orkuleegstustellingu sameindarinnamed
pvi adleita fyrir sér“i allar attir” partil stodulsegstuorku
ernad.
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Mynd 4. Bygging sameindar3 i pverlaegristellingu og
ndmeringatoma.

heldursemnemurnedstaey le gaorkuprepi(grunn-
astandtitrings). Med pvi ad hermaallar titringstidnir
(teygjur og beygjur) sameindarinnafast upplysingar
um nullstdduorkunaMed pvi erusémuleidisfengnar
paerupplysingarsemparftil adreikna og gildi
sameindarinnavid 298K og par med einnig friork-
una . Nutimaskammtafraediforriteikna sjalfkrafa
pessavarmafraedilgu steerdiri kjolfar pessad bedio
er um ad reiknatitringstionirnar Fraedilgu  gildin
fyrir 31t6 u 4 erufengindpennarhattmedGaussian
98 forritapakkanunil14].

Til ad vinna ar GED gégnunum parf auk
hermunara titringstionunumad reikna ttslaghverr-
ar tioni, pad var gert med forritinu ASYM40 [15].
Hlidrunamildi einstakra C kjarna i asleegri og
pverleegri stellingu 3 voru reiknud med forritinu
TURBOMOLE[16-22].

3.2. Beygjarafeindageislai gasham(GED)

Pegar geisli rafeindamedtiltekinni bylgjulengdfell-
ur & sameindiri gashamvid mjog lagan prysting
kemurfram hringlagabognunarmynstu ljdsmynda-
plotu semkomid er fyrir i plani pvert & stefnugeisl-
ans.Eftir framkollunognokkud 6kna drvinnslufsest
fram atslagséll  semswei ast 6reglulega um nall-
gildi oghefurviddinafjarleegd ,t.d.A .Venjulega
er beygjan meeld vid tveer mismunandifjarleegoir
fra inntaki synistil ljosmyndaplotu.Vid lengri fjar-
leegofaestbetri mynd af préngumvikhornumog vid
styttri fjarleegd af gleidari vikhornum. Algengt er
ad maelavid 50 og 25cm fjarleegdic Utslagid sem
pannig faest samanstenduaf atompaettisem stafar
af frkastirafeindavid einstékatom og sameindar
peaetti par semfjarleegd milli atbmakemur fram og
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Ta a 1. Mzeldarog reiknadarstikur fyrir byggingupverleegsstélformsefnis 3. Gildi erui A og gradum Sjamynd4 vegna

atébmnuUmera.
GED? HF/6-31G MP2/6-31G  B3LYP/6-31G
(Si-Chmesal 1.865(2)(p ) 1.892 1.887 1.895
Sic® 0.005(5) 0.003 0.002 0.005
Si-C2 1.867(4) 1.893 1.887 1.897
Si-C7 1.862(4) 1.890 1.885 1.892
(C-C)medal 1.531(2)p )  1.539 1.536 1.543
CcC 0.006(5) 0.006 0.006 0.006
Cc2-Cc3 1.534(3) 1.542 1.539 1.546
C3-C4 1.528(3) 1.536 1.533 1.540
C-H 1.104(3)(p) 1.088 1.098 1.099
Si-H 1.510 1.485 1.497 1.497
C2-Si-C6 102.8(20)p ) 104.1 103.8 104.2
C3-C4-C5 116.7(34Xp ) 114.5 114.2 114.5
C2-Si-C7 112.5(24)p ) 112.9 113.0 113.0
C2-Si-H8 108.8 109.0 108.8 108.8
(H-C-H)i hring 106.0 106.1 106.2 106.0
(H-C-H)metyl 107.7 107.6 107.8 107.7
Flipp(Si)® 46.0(31)(p ) 40.5 42.8 40.6
Flipp(C4) 55.9(20)p )  56.7 58.4 56.6
(Si-C2-C3-C4) 56.6(10) 55.0 56.5 55.0
(C2-C3-C4-C5) 62.9(9) -65.0 -65.6 -64.9
(C2-Si-C6-C5)  49.8(28) 43.7 46.0 43.8
Si-C2-C3 110.5(16) 111.1 110.3 111.1
C2-C3-C4 112.4(27) 113.8 1135 113.9

& Vikmorkeru3 gildi.

b SiC=(Si-C2)-(Si-C7)pvissaer azetlud.
¢ CC=(C2-C3)-(C3-C4)pvissaer dzetlud.
9 Varekki bestad.

e

Flipphorn(e. ap angle)fra planiC2,C3,C5 og C6 atoma.

veitir pvi upplysingarum byggingu sameindarinn-
ar. Nu er fjarleegd milli atdbmai sameindekki fost
steerdheldur swvei ast hdn um jafnveegisgildii takt
vid titring sameindarinnaog eftir Utslagi titrings-
ins. Utslagsallid er einnig reiknanlgt Gt fra likani
af sameindinni,en til pessparf ad hermaallar titr-
ingss\ei ur og utslagpeirra. Mynd 5 synir Gtslags-
fall & hefolundinn hatt fyrir 3 vid 50cm (ofar) og
25cm fjarleegd (nedar)milli inntakssynis og plotu.
A gra nu standahringir fyrir maelipunktasemlesnir
voru af ljosmyndaplétunnin heila linan er reiknadi
ferillinn og nedsta gra nu er samanbrdur a meaeld-
um og reiknudumferli syndur Med Fourier vorp-
un a utslagséllinu feestswokalladltbreidsluéll, RDF
(RadialDistribution Function).Gagnsteaetpvi semer
um utslagidinnihelduritbreidsluallio augljésaupp-

lysingarum byggingusameindarinnaiMynd 6 synir
meeltRDF (expt.) fyrir 3 asamtreiknudumRDF fyrir
asleegdaxial) og pverleegalequat.)stélformid. RDF
er i raunsamsafraf mérgum Gaussfollum par sem
hvert og eitt peirra stendurfyrir eitt par af atbmum
(). Hamarkhvers Gaussfalls samswararjafnvaegis-
flarleegdatoma og (), breiddpesd halfri haeder
meelikwardi a utslagtitrings milli  og og atarmal
hversGausdallservegiomed—— ( =kjarnhledsla
atoms) A mynd6 maglogglegasjalengdC—Htengja,
Si—H tengjalengdirfalla samarnvid C—C tengi, Si-C
tengineru greinileg og swo 6bindandiC-C og Si—-C
flarleegdir Eins og vid er ad buastkemur munur a
pverleeguogasleegustellingunnihelstframi fjarlaego-
um A, semsamsearafjarlaegdmilli C7 (metyl
hopurinn)og C3 og C4 & hringnum.
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Mynd 5. Utslagsall fyrir efni 3 vid 50cm (efsti hluti) og
25cm (midhluti) fjarleegd milli inntaks synis og mynda-
pl6tu. Meeldgildi erutaknudmedhringjum,reiknadurferill
medheilli linu. Nedstihluti myndarinnarsynir samanhbrd
meeldraog reiknadragilda.

Sjalf byggingarakvordnin felst i pvi ad fella
reiknad mddel sem bestad maeldumferli. Ekki er
raunhezefd reynaad bestasamtimisallar stikur sam-
eindarinnaftengjalengdirtengihornogtvi atarhorn)
heldurer deemideinfaldadmedpvi ad gefa sérraun-
haefir nalganir
Hérvar gengiout fra eftirtéldumnalgunum:

1. Ad sameindirha samhwerfu (p.e.spajilplan
semliggur gggnumsameindina).

2. Ad metyl hépurinnha samheerfu (p.e.pre-
faldansnuningsdsemsnyr einu H atémiyr
annad).

3. A0 CH hopar séu samherr um planid sem
helmingaradleeginnhornhringsins.

4. Mismunuri tengjalengdSi—Ctengisinnanhrings
0g utan og mismunuri tengjalengdC—C tengja
innanhringser setturjafn mismunii lengdreikn-
adratengja.

5. LengdSi—H tengiser settjofn pvi semeri 1,3,5-
trisilacyclohexani[23].

6. Oll horn sem akvardalegu vetnisatomaeru sett
jofn reiknudumgildum.

7. Utslogtitringshattasemollu haumfylgnistudlum
edasemer tt varadakvardamedmaelingumvoru
settjofn reiknudumgildum (sjaté u 2).

Med pessumnalgunumvoru atta 6hadar stik-
ur ( til ) og sjo titringsutslég(  til ) best-
ud samtimis.Ad lokum var RMS bestunkeyrd fyr-
ir breytilegt hlutfall af pverleeguog aslaegustelling-
unnii jafnveegi.Nidurstadarvar 68(7)% pverleegog
32(7)% ésleeghlutdeild. Ovissan(tala i sviga) var
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Mynd 6. Utbreidslutll (RDF) sameindar3. Mzelt RDF
(expt.) ogreiknudRDFfyrir sameindinapverleegri(equat.)
og aslaegri(axial) stellingu.Nedstihluti myndarinnarsynir
samanhbrd maeldraog reiknadragilda.

metin eftir stadladriadferd[24]. bettahlutfall sam-
svarar =0.45(14kcal/mol.A mynd6 erendanlgur
samanhrdur & reiknudumog meeldumferlum synd-
ur semfravik fra beinnilinu. Samanhréur & bygg-
ingu pverlaegsstélforms 3 synir gott samraemimilli
GED akvordunarog reiknadragilda fyrir estar stik-
ur, mismunurery rleitt innanévissumarkadilraunar
innar(ta a 1).

Ta a 2. Fjarleegdimilli atdbmaog titringsutslog,maeld

og reiknudfyrir 3 (anH - - H fjarleegda) Gildi erui A.
Vikmork eru3 . Sjamynd4 vegnaatdbmnimera.

) Utslag

flaegd  —=gp B3LYP
C-H 1.10 0.075(3) 0.077
SikH 151 0.089 0.089
c-c 1.53 0.053(2) 0.052
Si-C  1.86-1.87  0.051(2) 0.053
C2..C4 254 0.078(14) 0.071
C3..C5 2.60 0.078(14) 0.099
Si..C3 2.80 0.074(11) 0.078
C2..C7 3.10 0.107 0.107
C2..C5 3.15 0.085(7) 0.083
Si.C4 3.16 0.085(7) 0.077
C3..C7 4.43 0.089(16) 0.092
C4..C7 481 0.121 0.121

Ekki bestad.
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Mynd 7. C NMR réf af efni 3 vid laganhita. Synder
numeringC atémaog venslpeirravid topparofsins.

3.3.  C NMR meelingar

Vid stofuhitaogallt nidurundir 141K synir CNMR
réf af 3 6ll einkenni pessad um hradaumhwer ngu
eins stolformsy r i annadsé ad reedavegna pess
ao fyrir hverja "gerd" C atbmakemur adeinsfram
einn toppura ré nu. pettapydir ad umhwer hvers
C atomsvirdist (dtimaskalaNMR teekisins)ohadpvi
hvort metylhépurinneri asleegriedapverlaegristoou.
Ekki er fyrirfram ge & hvadatoppur stafr fra 6m-
un hvers C atoms.Hlidsjon var héfd af (i) C ré
metylgyclohexans[25] (i) venjutundnumahrifum Si
a hlidrun adleegraC atoma[26] og reiknudumgild-
um (ta a 3) vid pessaakvoroun.peagar synid er keelt
aframniduri 124K faratopparniradbreikkamjégog
vio 118K klofnapeiri tvennt,allir nemasasemstafr
af C4 atébminu(mynd 4). Klofnun toppannaverduri
Ollum tilvikum & pannveg adnyr megintoppurmynd-
astdsamtddrum minni, semsynir hlidrun til haegri
(leegrippmgildi). badbendirtil pessadnuliggi fyrir
i syninublandatveggjastellingaa pannhattad dnnur
peirraer meginpatturbléndunnarog jafnveegipeirra
endurspglarumhwer ngu semerhaegéraatimaskala
NMR teekisinspannigad pad naernd ad nemahvorn
pattbléndunnarfyrir sig. Umhver C4 er mjog svip-
adi badumstellingumpannigadtopparpessgreinast
ekki sundur

Fyrir metylgyclohexan er pekkt ad C NMR
toppar aslaegastolformsinshlidrast til haegri (leegri
ppm)midadvid tilsvaranditoppapverleegastélforms-
ins. Pessvegna er pad edlileg alyktun ad tileinka
asleegustolformi 3 minni toppanaog pverlaegadorm-
inu pasteerri.pessélyktuner stadfesennfrekarmed
nidurstdduskammtafraedilgrareikningad hlidrunar
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gildum C atobmabeggjastellinga(sjatd u 3). Nanari
urvinnslaa atarmali toppafyrir C7,C2/C60gC3/C5
atomvid 110K leidir i [j6s ad medalhlutll
stellingannaer sem26(1):74(1).pettahlutfall sam-
svarar gildinu 0.23(2)kcal/mal.

4. Umraeoda

Markmid rannsoknarinnawvar ad beita 6likum ad-
ferdum til ad kannastellingajafiveegi 3 og athuga
hvort peermundustadfestadurbirtar nidurstodumum
neikveett  gildi eda hrekja paer & dyggjandi hatt.
Nidurstodurnaeruteknarsamari to u 4. Samkvaemt
GED greiningunnierumun eiri sameinditvid 298K
i gashami pverleegustellingunnien i peirri aslaegu
( =0.45(14kcal/mal). gildi semskammtafraedi-
legir reikningarokkar, semad pessarrannséknstdo-
um, segja fyrir um liggja & bilinu fr4 0.46 (MP2) til
0.60 (B3LYP) kcal/mol og stydjapvi GED meeling-
unaprydilega. A samahéatt er nidurstada C NMR
meelingal lausnvid 110K éyggjandia pannveg ad
gildid séjakveett(0.23(2)kcal/mol). Alyktun okkarer
pvistiad gildi 3 séeindrayid jakveettendapéttpad
sémunlagraenfyrir 1 0g 2.

Meginmarkmi® med pessari rannsokn var ad
kannahvort fyrri rannséknird stellingajaftveegi 3
steedustvandlega endurslodunog i framhaldipar af
ad metahvort tilgatanum ad jakveedH - - H vander
Waalshrif veerurddandipatturi stellingajafiveeginu.

Ta a 5 synir samanhrd afsteedraorku og stystu
H - - H fjarleegdarfyrir hringker n 1til 3. Ef vid ber
um fyrst samanl og 2, palaekkar litille gamilli
peirraa medanfjarlaegdin eykst hlutfallslega meira.
Vid samanbrd a 2 og 3 eykst fjarlaegoinlitillegaen

sharleekkarbettapydir ad ekki er haegtad sja
neinamarkteekafylgni milli H - - H fjarleegdarog

. EKki er heegtad utiloka ad H - - H van der
Waals addrattarkraftaséutil stadari asleegristell-
ingu 3 en peir getaekki verid radandia i stellinga-
jafnveegisameindarinnaSpurningunnium raurnveru-
legameginorsokfyrir hinummikla muni
milli efna2 og 3 er hins vegar enn 6svaradog bio-
ur frekar rannsoknad pessumog hlidsteedumefn-
um, rannsoknasempegar eru hafnar i framhaldiaf
pessarirannséknvoru stellingajafivaegi 1-silalutans
og 2-silalutansrannstkudmed GED meelingumog
skammtafraedilgum reikningum[31] og fyrirhugad
eradvikkapessarannsékniennit medpvi adsmida
CF hlidsteedurefnis 3 og 2-silabutanspar sem Si—
CF kemuri stadSi—-CH og kannastellingajafivaegi
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Taa 3. C NMR hlidrunagildi fyrir 31 CDCI lausnvid 293K ogi 1:1:3lausnaf CD CI , CHFCI og CHF CI vid
110K. Reiknudgildi eruge n innansviga.
/ppm
T/IK C2(6) C3(5) c4 c7
3 293 11.73 24.82 29.93 -5.62
3(eq) 110 11.92(13.09 25.79(26.179) 29.81(29.69 -4.32(-2.99
3(ax) 110 10.71(11.99 24.04(24.84 29.81(29.5§ -7.31(-5.49
Ta a 4. Nidurstddura stellingajafiveegifyrir 1, 2 0g 3.
Hlutdeild A
Hringur Adferd Everlaegs (kcal/imél) Heimild
orms
1 NMR (157K) 95% 1.80(2) [27]
abinitio (298K) 97% 2.05 [27]
5 NMR (188K) 92% 1.45(1) [28]
abinitio (298K)  96% 1.90 [29]
NMR (298K) 36% -0.34 [9]
MM2 (298K) 45% -0.13 [11]
NMR (110K) 74(1)% 0.23(2) [30]
3 GED (298K) 68(7)% 0.45(14) [30]
HF (298K) 71% 0.52 [30]
MP2 (298K) 68% 0.46 [30]
B3LYP (298K)  73% 0.60 [30]

Ta a 5. ObindandiH - - H fjarleegdi asleaegristellinguhringkerfa 1 til 3 stellinguog

milli stellingahverrarsameindar

H
H,/:,'H\E.&H Me SiHg Me
e "
7 [T
1 2 3
StystaH - - H fjarlaegd/ A 2.38 2.69 2.87
! kcal/mol 2.39 2.12 0.40

peirra.Ef til vill verdursuisagasodgdsidara pessum
vettvangi.
5. Nidurlag

Titli pessaragreinar—metylhépuri vanda— var aetl-
ad ad beinaathygli lesandansad st6du methylhdps
a silagyclohexani, efni 3. Hvernig lidur honumbest
og hvernig er heegtad fa hanntil ad tja sig um hagi
sina?Adur hofdu adrir hdparvisindamannasett sig
i sambandvid pennanmetyl hdp. Haféi hannge &
peimrétt svorvid spurningumpeirraedahafdi hann
misskilid adferdirpeirraog pessvegnage 0 villandi
svor?baergreininnisetladadsynalesandanurhvada
aoferoumparf ad beitatil ad knyja a um svor vid

sSwo — ad pvi er virdast kann— vidalitilli spurningu.
Jafnframter leitt i 1j0s ad svorin semfastvid fram-
settri spurninguleida ekki til endanlgrarnidurstoou
heldurkemuri ljés ad eiri spurningurrparfadsvara
medpvi advikka Gt svid rannséknarinnar
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AgustsKvaranfyrir gagnlgarumraedurog hjalp vid
edlisefnafreedilg alitamal. P4 s EberhardMatern
i Karlsruhe um reikningaad C NMR hlidrunar
gildum. Hofundur pakkareinnig DAAD (Deutscher
AkademischerAustauschdienstsem veitti honum
styrk til rannsoknardalarvio haskélanni Tlbingen
haustia2000.
Summary A conformationalanalysisof 1-methyl-1-sila-
cyclohexane3 is reportedandthe methodsusedarebrie y
described GasElectronDiffraction experiment(GED) re-
sultsin 68(7)%equatorialconformerat 298K. Theoretical
calculationgpredict68 to 73% equatorialconformer From
C NMR measurementstlow temperaturetheequatorial
preferenceat 110K is found to be 74(1)%. Theseresults
manifestan equatorialpreferenceor 3 contraryto former
reports.t is shavn thatattractve H - - H vanderWaalsin-
teractionsarenotof majorimportancen theconformational
behaiour of 3 ashasbeenclaimedin the past.
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