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Agrip - Fjallad er um greiningu 4 stellingajafnvaegi 1-metyl-1-silacyclohexans 3 og adferdir sem til pess
voru notadar. Beygja rafeindageisla i gasham (GED) leidir til peirrar nidurstdou ad 68(7)% sameindanna
séu i pverlaegt setnu stolformi vid 298 K. Fradilegir reikningar benda til ad hlutdeild pverlaega formsins sé
& bilinu 68 til 73%. Nidurstada *C NMR malinga vid l4gt hitastig var ad hlutdeild pverlaga formsins vid
110 K i lausn veeri 74(1)%. Pessar nidurstodur kollvarpa fyrri alyktunum um ad aslaegt setna form 3 sé hid
orkuleegra. Synt er fram & ad van der Waals addrattarkraftar geta ekki verid radandi pattur i stellingajafnveegi

3 likt og adur hefur verid haldid fram.

1. Inngangur

Cyclohexan er einn af hornsteinum ramefnafraedi
lifrenna sameinda. Meira en 6ld er lidin sidan
Sachse ritadi timamotagreinar um sameindarbygg-
ingu cyclohexans og feerdi sonnur & ad grunnstell-
ing sameindarinnar veeri stéllaga sexhringur fremur
en flatur hringur [1, 2]. Sachse gat einnig synt fram
& ad fyrir hverja sameind veeru tvo jafngild stolform
moguleg og vio umhverfingu Ur einu stélformi yf-
ir i annad gengi sameindin i gegnum batslaga stell-
ingu sem millistig. Sachse attadi sig po ekki & pvi
ad batsformid samsvarar i reynd ekki stadbundnu lag-
marki (e. local minima) & orkuyfirbordi sameindarinn-
ar, heldur er pad séoulpunktur milli tveggja skekktra
(e. twisted) forma. Orkuyfirbord er einskonar lands-
lagsmynd af ramlegri orku (e. steric energy) sam-
eindar. [ tilfelli cyclohexans likist orkuyfirbordid yf-
irbordi hnattar par sem stélformin tvé samsvara pél-
unum tveimur og umhverfis midbaug liggur belti par
sem skiptast &4 batsform og skekkt form. Stélformid
hefur prefaldan sndningsas hornrétt a midjan hring-
inn, pannig ad snuningur um 120° ferir sameindina
yfir i jafngilt form. Audvelt er ad syna fram & ad
ekki eru fleiri en tvo stolform moguleg. Ef vid hugs-
um okkur hringinn flatan og faerum eitt atom Gr plani
hinna til a0 mynda stélform, pa fylgja tvd onnur sjalf-
krafa med. Feerslan midad vid planid getur verid upp a
vid eda nidur & vid. bessir tveir moguleikar samsvara
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Mynd 1. a) Myndun annars af tveimur stélformum Ur flot-
um sexhring. b) Myndun eins af sex batsformum dr flotum
sexhring. c) Myndun skekkts forms dr batsformi.

stolformunum tveimur. A hlidstedan hatt ma sja ad
pad eru sex jafngild batsform mdguleg par sem speg-
ilplan liggur pvert i gegnum sameindina. Til ad mynda
bat purfa tvd gagnstaed kolefnisatdm ad mynda stefni
og skut. Atdmin sex i (flotum) hringnum mynda prju
slik jafngild por og feersla peirra midad vid hringplan-
i0 getur verid upp fyrir eda nidur fyrir planid. Sja nan-
aramynd 1.

I almennum kennslubokum i lifreenni efnafradi
er fjallad um stellingar cyclohexans og mishaa orku
peirra. Stélformid er orkulagsta stelling cyclohexans,
skekkta batsformid hefur u.p.b. 5 kcal/mél harri orku.
Orkumunur bats og skekkts bats er um 1.5kcal/mél.



20

A dégum Sachse var ekki hagt ad gera sér grein fyrir
pvi hve mikla orku pyrfti til ad komast yfir orkuhol-
inn milli stolformanna og par med hvort stélformin
veru i hrédu jafnvaegi hvort vid annad. | pessari grein
verdur na lyst peim adferdum sem préadar hafa ver-
i0 til ad akvarda legu stellingajafnveegis cyclohexans
og skyldra efna. Rakin verdur forsaga eins afmarkads
rannsoknarverkefnis sem pessum adferdum var ny-
lega beitt & og nidurstédur peirra rannsékna kynntar.

2. Aodferdir og forsaga verkefnis

Fraedilega getur einsetid cyclohexan legid fyrir i
tveimur hverfum eftir pvi hvort sethopurinn er i pver-
leegri eda &slaegri stddu og par sem ekki tokst ad smida
og einangra tveer hverfur af einsetnu cyclohexani
matti telja liklegt a0 um hratt jafnveegi veeri ad reda.
Cyclohexan er sagt einsetio, tvisetid o.s.frv. eftir pvi
hvort einn, tveir eda fleiri hdpar (adrir en H atdm) eru
tengdir C atdbmum hringsins. Stada sethops getur ver-
i0 &sleg (e. axial) eda pverleg (e. equatorial). Vid
umhverfingu eins stdlforms yfir i annad skipta allir
sethdpar um seeti. beir sem eru i pverlagri stédu fyrir
umhverfingu verda i asleegri stddu ad henni lokinni og
6fugt. Sja mynd 2a til gléggvunar.

Med tilkomu NMR (Nuclear Magnetic Reson-
ance) teekninnar vard unnt ad afla nakveemari upplys-
inga. Med NMR er mald dmun atomkjarna vio raf-
segulbylgjur i sterku segulsvidi. Omtidnin gefur upp-
lysingar um umhverfi viokomandi kjarna innan sam-
eindar (hliorunargildi) og vixlverkun peirra vid adra
naleega og NMR virka kjarna (kdplun). bad eru reynd-
ar ekki nandar nerri allir kjarnar sem hafa pa eigin-
leika ad gefa 6mun i segulsvidi. Mikilveegir og meel-
anlegir kjarnar eru m.a. 'H (venjulegt vetni) og *C
(sem er 1,1% af nattdrulegu kolefni). Hlidrunargildi
eru gefin upp sem ppm (parts per million eda milljén-
ustu hlutar) og er pa tekid mid af stadsetningu vid-
midunarefnis. Fyrir 'H og '*C NMR er vidmidun-
arefnid tetrametylsilan, TMS. Vid stofuhita gefur 'H
NMR meling adeins eitt merki fyrir 61l vetnisatém
cyclohexans sem pydir ad pau eru 6ll jafngild (um-
hverfi peirra innan sameindarinnar er pad sama) a
timaskala teekisins, p.e. & peim tima sem NMR teekid
parf til meelingar (u.p.b. 103 sek) hefur hvert vetn-
isatom oft haft skipti & aslaegri og pverlegri stddu og
teekid nemur pvi adeins vegid medaltal peirra. Ef syn-
i0 er keelt heegir & hrada jafnveegisins og vio nagi-
lega lagt hitastig neer NMR taekid ad greina & milli
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asleegra og pverlegra vetnisatdbma. Med nakvemri
greiningu réfanna og 16gmalum varmafraedinnar fast
upplysingar um orkumuninn & stolformi sameind-
arinnar og sédulpunkti orkuhdls umhverfingarinnar
(AG#).! Fyrir cyclohexan nemur pessi orkumunur
um 10.5kcal/mél [3]

NMR teeknin er einnig st adferd sem mest er not-
ud til ad rannsaka jafnveegi hja einsethum sexhringj-
um. Auk 'H NMR hefur 13C NMR komi® hér ad g68-
um notum. Med pvi ad kaela synid og mala vid breyti-
legt hitastig par til heegu jafnveegi hefur verid nad er
haegt ad fa upplysingar um hlutdeild hvorrar stelling-
ar i jafnvaeginu og par med er hagt ad akvaroa jafn-
vaegisfastann. Ut fréa jafnvaegisfastanum er pa hagt ad
dkvarda AG gildi jafnveegisins. Ef unnt er ad mela
jafnvaegid vio breytilegt hitastig er mogulegt ad reikna
AH og AS jafnveegisins. Med pvi ad gera rad fyrir ad
AH og AS breytist litt med hitastiginu ma pa fram-
reikna AG ad stofuhita eda 298 K. NMR maling vid
lagt hitastig er p6 ymsum annmérkum had. Finna parf
hentugan leysi sem hefur lagt braeedslumark og leysta
efnid parf ad hafa nega leysni vid Iagt hitastig. Ef
virkjunarorkan er umtalsvert laegri en hja cyclohex-
anafleidum getur verid erfitt ad finna hentugan leysi.
Med sérstokum freonbléndum er pé haegt ad meela allt
nidur undir 100 K [4-6].Ef ekki er unnt ad mela hlut-
deild hvorrar stellingar vid lagt hitastig geta meelingar
vid stofuhita einnig komid ad notum, t.d. med pvi ad
nota svokallada Winstein—Holness jofnu [7].

Notkun Winstein-Holness jo6fnu grundvallast & pvi
ad i kviku jafnveegi (mynd 2) er tiltekin NMR stika
(e. parameter) P (sem getur verid hlidrunargildi eda
vixIfasti) vegid medaltal af peim gildum sem pessi
stika hefur i asleegu og pverlagu stellingunni, P, og
Peq, & pann hatt ad

xa:cPaz + wequq =P (1)

par sem X, 09 X4 er hlutdeild asleegrar og pverlagr-
ar stellingar i jafnveeginu og pvi gildir augljoslega

oz + Teg = 1. 2

1 pbar varmafradilegu staerdir sem hér koma vid sdgu eru
enthalpybreyting, taknud A H; dreidubreyting, téknud AS
og Gibbs friorkubreyting, tdknud AG. Samhengi peirra er
lyst med jofnunni AG = AH — TAS. Auk pess er AG
tengd jafnveegisfastanum K & pann hattad AG = RT'In K
par sem R er gasfastinn og T hitastig i Kelvin.
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X
M —— A X
a)
X 1 aslaegri stodu X 1 pverlaegri stodu
A =-AG° =RTIn(K)
N Me T SiH; msr Me
b)
1 2 3
A =2.05 A =145 A =-0.34

Mynd 2. a) Skilgreining A gildis. b) Byggingarformulur
efna 1, 2 og 3. A gildi peirra (kcal/mol) eru tilgreind eins
0g pau hafa verid dkvéroud med NMR malingum (sja enn-
fremur toflu 4).

pa feest ad jafnveegisfastinn samkvaemt mynd 2 er

Teg _ P,,— P
Toz P—-P,

P er melt med beinni malingu en upplysingar um
P,, og P,, fast a 6beinan hatt med pvi ad mela
hlidsteett hringkerfi par sem jafnvaegid hefur verid
"fryst"med pvi ad koma stérum hépi (eda hépum) &
bord vio t-butyl fyrir i pverlaegri stodu. bessa adferd
verdur po ad nota med varad eins og getio verdur um
i framhaldinu.

Onnur leid er ad nota greiningu & beygju rafeinda-
geisla i gasham (Gas Electron Diffraction, GED) til
akvordunar & jafnvaeginu. Til pess parf gufuprysting-
ur efnis ad vera negur (5-10mmHg). GED er fyrst
og fremst adferd til akvérdunar a byggingu sameind-
ar i gasham. Ef sameindin liggur fyrir sem jafnveegi
tveggja stellinga og hlutdeildir beggja i jafnveeginu
eru sambeerilegar er unnt ad nota GED til akvordunar
& jafnvaeginu eins og sidar verdur vikid ad.

Med framproun skammtafredilegra forrita og si-
fellt 6flugri télva er i dag audvelt ad reikna hlutfalls-
lega orku einstakra stellinga medalstorra sameinda
med gadri ndkvaemni (ab initio reikningar).

Fyrir jafnvaegi eins og synt er & mynd 2 hefur A
gildi sethdps verid skilgreint eins og par kemur fram.
pessi skilgreining hefur i for med sér ad A > 0 ef
pverlegt setna stélmyndin er orkulegri en s aslegt
setna. Venjulega er pad tilfellid; hja cyclohexan eru
fra pvi adeins orfaar undantekningar (sethGpar sem
tengdir eru med Hg atémi) sem syna neikvaed A gildi
[8]. Pessi meginregla er i godu samrami vid huglaegt
innsai efnafreedinga ad pverlagt setna stélmyndin sé

K =

3)
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Mynd 3. Aslag stelling 3. Mdgulegir van der Waals kraftar
eru téknadir med punktalinum.

st orkuleegri, pvi i aslegri stodu fer sethépurinn ad
finna fyrir nalaego aslegu vetnisatdmanna i stéoum 3
og 5 & hringnum. A gildi Me hops i metylcyclohex-
ani 1 hefur oftsinnis verid metid. Silylcyclohexan 2
og 1-metyl-1-silacyclohexan 3 eru einfoldustu kisil-
hlidstaedur vid 1. Nokkrir rannséknahopar hafa og birt
nidurstédur um efni 2.

Stellingajafnveegi efnis 3 hefur adur verid rann-
sakad med 'H NMR vid stofuhita [9] og med
kraftsvidsreikningum [10, 11]. 2 | badum tilfellum var
nidurstadan su ad A gildid veeri neikveett. P6 hér sé
um annad hringkerfi ad reeda eru pessar nidurstoour
engu sidur 6vanalegar. Hofundarnir skyrdu peer sem
afleidingu pess ad fjarleegdin milli metyl hdpsins i
asleegri stéou og aslegu vetnisatbmanna i stédum 3
og 5 & hringnum vaeri slik ad hdn leiddi til van der
Waals addrattarkrafta par i millum (sja mynd 3). A
mynd 2 eru A gildi efna 1, 2 og 3 gefin eins og pau
hafa verid akvordud med NMR greiningum. itarlegri
upplysingar eru aftar i t6flu 4.

Rannséknir sem gerdar voru vid Raunvisinda-
stofnun HI & afstaedri orku mégulegra stellinga hja
alkylsetnum 1,3,5-trisilacyclohexan afleidum hofdu
synt ad MM3 kraftsvidid reedur ekki vid ad segja fyrir
um A gildi einfaldra alkyl hopa hvort heldur sem mid-
ad er vid tulkanir at frA NMR réfum eda skammta-
freedilega reikninga [12]. bad sama gildir um MM2
kraftsvidid og pvi ma atla ad nidurstddur & 3 med
pessum og ad hluta til enn eldri kraftsvidum geti ver-
i0 vafasamar. Ennfremur er notkun Winstein-Holness

2 Gagnstaett pvi sem gildir um ab initio reikninga grund-
vallast kraftsvidreikningar (e. force-field calculations eda
Molecular Modeling) & notkun klassiskrar edlisfraedi til ad
lysa mettisfollum fyrir hvert tengi, tengihorn og tviflatar-
horn innan sameindar. Mettisfollin eru sidan notud til ad
reikna orkulaegstu stellingu sameindar. bessi adferd er fljot-
leg og krefst ekki mikillar reiknigetu af télvunni en & moti
er hin mjog had pvi ad meettisfollin liki vel eftir pvi sem
gerist innan sameindarinnar. MM2 og MM3 eru deemi um
kraftsvidsforrit sem hlotid hafa vidteeka atbreidslu.



22

jofnu (3) til ad reikna jafnveegisfasta fyrir stellinga-
jafnvaegi 3 eins og Carleer og Anteunis byggdu sinar
nidurstdour & verulegum takmorkunum had par sem
ekki er haegt ad treysta pvi ad sethépur sem notadur er
til ad leesa jafnvaeginu hafi ekki ahrif & stikurnar P,,
og P., [13]. Ef jafnveegisfastinn er nalaegt 1 eins og i
pessu tilfelli pa geta smaveegileg fravik i P,; og P,
haft verulegar breytingar i fér med sér (sja nanar um
Winstein-Holness jofnu ad framan). Ovenjulegu stell-
ingajafnveegi 3 hafdi pannig verid slegid fostu & gund-
velli tveggja adferda, sem vid nanari skodun ma draga
i efa ad gefi 0yggjandi nidurstddu. bvi matti telja pad
pess viroi ad gera itarlega konnun & stellingajafnveegi
3 med pvi ad beita GED greiningu & sameindinni i
gasham, 13C NMR malingum & 3 i lausn vid lagt hita-
stig asamt skammtafraedilegum reikningum.

3. Nidurstodur
3.1. Skammtafredilegir reikningar

Bygging sameindar 3 var bestud® badi fyrir pverlaega
og aslaega stellingu med premur algengum skammta-
freediadferdum; HF, MP2 og B3LYP med reikni-
grunninum (e. basis set) 6-31G*. Ekki verdur farid
nanar Gt i hinar mismunandi skammtafraedilegu ad-
ferdir & pessum vettvangi.

Nidurstodurnar fyrir pverleegu stellinguna eru
teknar saman i t6flu 1. Gott samreemi er milli hinna
oliku reikniadferda. Bygging sexhringsins er mjog
svipud i badum stellingum. Munur a tengjalengd-
um og tengihornum er innan vid 0.002A og 0.4°.
Helsti munur & byggingu stellinganna liggur i ithorn-
inu C2-Si-C7 (mynd 4). Gagnstatt pvi sem atla meetti
er pad samkvaemt reikningunum gleidara i pverlaegu
stellingunni sem nemur fra 1.2° til 2.0° eftir pvi
hvada adferd er notud. Ad 6dru leyti verdur byggingu
aslaegu stellingarinnar ekki gerd nanari skil hér, enda
beindust markmid rannsoknarinnar fyrst og fremst
ad legu jafnvagisins. Ollum adferdunum ber sam-
an um ad pverlega stellingin sé st orkulegri med
AE = E,;, — E,; = 0.42 (HF), 0.28 (MP2) og
0.42 kcal/mél (B3LYP). bessi gildi eru pd &n leidrétt-
ingar fyrir nullstdduorku sameindarinnar. E,, 09 E.q
er reiknud heildarorka sameindar an tillits til pess ad
vid 0K er orka sérhvers titringsorkumattis ekki nadll

3 Bestun byggingar pydir hér ad vidkomandi tolvuforrit
er 14tio leita ad orkuleegstu stellingu sameindarinnar med
pvi ad leita fyrir sér “i allar attir” par til stédu laegstu orku
er ndd.
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Mynd 4. Bygging sameindar 3 i pverlagri stellingu og
ndmering atéma.

heldur sem nemur nedsta leyfilega orkuprepi (grunn-
astandi titrings). Med pvi ad herma allar titringstionir
(teygjur og beygjur) sameindarinnar fast upplysingar
um nullstéduorkuna. Med pvi eru sémuleidis fengnar
par upplysingar sem parf til ad reikna H og S gildi
sameindarinnar vid 298 K og par med einnig friork-
una G. Nutima skammtafreediforrit reikna sjalfkrafa
pessar varmafraedilegu steerdir i kj6lfar pess ad bedid
er um ad reikna titringstidnirnar. Fraedilegu A gildin
fyrir 31 toflu 4 eru fengin a pennan hatt med Gaussian
98 forritapakkanum [14].

Til ad vinna Ur GED gognunum parf auk
hermunar & titringstionunum ad reikna dtslag hverr-
ar tioni, pad var gert med forritinu ASYM40 [15].
Hlidrunargildi einstakra '3C kjarna i &slegri og
pverlegri stellingu 3 voru reiknud med forritinu
TURBOMOLE [16-22].

3.2. Beygja rafeindageisla i gasham (GED)

pegar geisli rafeinda med tiltekinni bylgjulengd fell-
ur a sameindir i gasham vid mjog lagan prysting
kemur fram hringlaga bognunarmynstur & ljosmynda-
plétu sem komid er fyrir i plani pvert a stefnu geisl-
ans. Eftir framkdéllun og nokkud flokna trvinnslu feest
fram Gtslagsfall s sem sveiflast 6reglulega um nall-
gildi og hefur viddina fjarlegd ", t.d. A—'. Venjulega
er beygjan meld vid tver mismunandi fjarlaegdir
fra inntaki synis til ljésmyndapl6tu. Vid lengri fjar-
leegd feest betri mynd af prongum vikhornum og vid
styttri fjarleegd af gleidari vikhornum. Algengt er
ad mala vid 50 og 25cm fjarlegdir. Utslagid sem
pannig fest samanstendur af atdmpeetti sem stafar
af frakasti rafeinda vid einstok atom og sameindar-
peetti par sem fjarlegd milli atbma kemur fram og
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Tafla 1. Maldar og reiknadar stikur fyrir byggingu pverlags stolforms efnis 3. Gildi eru i A og gradum. Sja mynd 4 vegna

atbmnlmera.
GED? HF/6-31G* MP2/6-31G* B3LYP/6-31G*

(Si-C)mesal 1.865(2) (p1) 1.892 1.887 1.895
ASiCP 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) (p2)  1.539 1.536 1.543
ACC® 0.006(5) 0.006 0.006 0.006
C2-C3 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) (ps)  1.088 1.098 1.099
Si-H 1.510¢ 1.485 1.497 1.497
C2-Si-C6 102.8(20) (ps) 104.1 103.8 104.2
C3-C4-C5 116.7(34) (ps) 1145 114.2 1145
C2-Si-C7 112.5(24) (ps) 112.9 113.0 113.0
C2-Si-H8 108.8¢ 109.0 108.8 108.8
(H-C-H)ihring  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) (p7) 405 42.8 40.6

Flipp(C4)® 55.9(20) (ps)  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) 437 46.0 438

Si-C2-C3 110.5(16) 111.1 110.3 111.1
C2-C3-C4 112.4(27) 113.8 1135 113.9

& Vikmork eru 3o gildi.

b A SiC=(Si-C2)-(Si-C7), Gvissa er axtlud.
¢ A CC=(C2-C3)-(C3-C4), dvissa er aetlud.
4 Var ekki bestad.

e

Flipphorn (e. flap angle) fra plani C2, C3, C5 og C6 atéma.

veitir pvi upplysingar um byggingu sameindarinn-
ar. N0 er fjarlegd milli atdbma i sameind ekki fost
steerd heldur sveiflast hin um jafnveegisgildi i takt
vid titring sameindarinnar og eftir Gtslagi titrings-
ins. Utslagsfallid er einnig reiknanlegt Gt fra likani
af sameindinni, en til pess parf ad herma allar titr-
ingssveiflur og Gtslag peirra. Mynd 5 synir Utslags-
fall & hefdbundinn hatt fyrir 3 vid 50cm (ofar) og
25cm fjarleegd (nedar) milli inntaks synis og plotu.
A grafinu standa hringir fyrir melipunkta sem lesnir
voru af ljésmyndaplétunni en heila linan er reiknadi
ferillinn og nedst a grafinu er samanburdur & meaeld-
um og reiknudum ferli syndur. Med Fourier vorp-
un & utslagsfallinu faest svokallad utbreidslufall, RDF
(Radial Distribution Function). Gagnstatt pvi sem er
um Utslagid inniheldur Gtbreidslufallid augljésar upp-

lysingar um byggingu sameindarinnar. Mynd 6 synir
malt RDF (expt.) fyrir 3 d&samt reiknudum RDF fyrir
aslega (axial) og pverlega (equat.) stélformid. RDF
er i raun samsafn af mérgum Gauss féllum par sem
hvert og eitt peirra stendur fyrir eitt par af atdmum
(¢7). Hamark hvers Gauss falls samsvarar jafnvegis-
fjarleegd atoma og j (rf;), breidd pess i halfri had er
meelikvardi & Gtslag titrings milli ¢ og j og flatarmal
hvers Gauss falls er vegid med ZT—? (Z =Kjarnhledsla
atéms). A mynd 6 ma glogglega sja lengd C—H tengja,
Si—H tengjalengdir falla saman vio C-C tengi, Si-C
tengin eru greinileg og svo 6bindandi C-C og Si-C
fjarleegdir. Eins og vio er ad blast kemur munur &
pverleegu og aslegu stellingunni helst fram i fjarleegd-
umr > 3.3 A, sem samsvara fjarleegd milli C7 (metyl
hépurinn) og C3 og C4 & hringnum.
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Mynd 5. Utslagsfall fyrir efni 3 vid 50 cm (efsti hluti) og
25cm (midhluti) fjarlegd milli inntaks synis og mynda-
plotu. Meld gildi eru thknud med hringjum, reiknadur ferill
med heilli linu. Nedsti hluti myndarinnar synir samanburd
meldra og reiknadra gilda.

Sjalf byggingarakvordunin felst i pvi ad fella
reiknad maédel sem best ad meldum ferli. Ekki er
raunheft ad reyna ad besta samtimis allar stikur sam-
eindarinnar (tengjalengdir, tengihorn og tviflatarhorn)
heldur er demio einfaldad med pvi ad gefa sér raun-
hafar ndlganir.

Hér var gengid Ut fra eftirtéldum nalgunum:

1. Ad sameindin hafi Cy samhverfu (p.e. spegilplan
sem liggur gegnum sameindina).

2. A0 metyl hépurinn hafi Cs,, samhverfu (p.e. pre-
faldan snuningsés sem snyr einu H atomi yfir i
annag).

3. Ad CH, hopar séu samhverfir um planid sem
helmingar adlagt innhorn hringsins.

4. Mismunur i tengjalengd Si—C tengis innan hrings
0g utan og mismunur i tengjalengd C-C tengja
innan hrings er settur jafn mismuni i lengd reikn-
adra tengja.

5. Lengd Si-H tengis er sett jofn pvi sem er i 1,3,5-
trisilacyclohexani [23].

6. Oll horn sem éakvarda legu vetnisatoma eru sett
jofn reiknudum gildum.

7. Utsldg titringshatta sem ollu haum fylgnistudlum
eda sem erfitt var ad akvarda med malingum voru
sett jofn reiknudum gildum (sja toflu 2).

Med pessum nalgunum voru atta 6hadar stik-
ur (p1 til pg) og sjo titringsatslég (I til I7) best-
ud samtimis. Ad lokum var RMS bestun keyrd fyr-
ir breytilegt hlutfall af pverleegu og aslegu stelling-
unni i jafnvaegi. Nidurstadan var 68(7)% pverleg og
32(7)% é&sleg hlutdeild. Ovissan (tala i sviga) var
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Mynd 6. Utbreidslufall (RDF) sameindar 3. Malt RDF
(expt.) og reiknud RDF fyrir sameindina i pverlaegri (equat.)
og asleegri (axial) stellingu. Nedsti hluti myndarinnar synir
samanburd meldra og reiknadra gilda.

metin eftir stadladri adferd [24]. betta hlutfall sam-
svarar A=0.45(14) kcal/mél. A mynd 6 er endanlegur
samanburdur & reiknudum og meldum ferlum synd-
ur sem fravik fra beinni linu. Samanburdur a bygg-
ingu pverlegs stélforms 3 synir gott samraemi milli
GED ékvordunar og reiknadra gilda fyrir flestar stik-
ur, mismunur er yfirleitt innan 6vissumarka tilraunar-
innar (tafla 1).

Tafla 2. Fjarleegdir milli atbma og titringsutslég, meeld
og reiknud fyrir 3 (4n H - - H fjarlegda). Gildi eru i A.
Vikmork eru 3¢. Sja mynd 4 vegna atdmnimera.

. utslag
flarlzgd GED B3LYP
CH .10 0075(3) 11 0077
Si-H 151 0.089 2 0,089
c-C 153 0.053(2) I 0.052
Si-C 1.86-1.87  0.051(2) I 0.053
C2.C4 254 0.078(14) Il 0071
C3..C5 2.60 0.078(14) 14 0.099
Si..C3 280 0.074(11) 15 0.078
C2.C7 310 0.107 2 0107
C2.C5 3.15 0.085(7) ls 0.083
Si.c4a 316 0.085(7) ls 0.077
C3.C7 443 0.089(16) I 0.092
C4.C7 481 0.121 2 0121

& EkKi bestad.
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Mynd 7. 3C NMR rof af efni 3 vid lagan hita. Synd er
numering C atéma og vensl peirra vid toppa rofsins.

3.3. 13C NMR malingar

Vid stofuhita og allt nidur undir 141 K synir 13C NMR
rof af 3 6ll einkenni pess ad um hrada umhverfingu
eins stélforms yfir i annad sé ad raeda vegna pess
ad fyrir hverja "gerd" C atdma kemur adeins fram
einn toppur & rofinu. betta pydir ad umhverfi hvers
C atoms virdist (& timaskala NMR takisins) 6had pvi
hvort metyl hopurinn er i asleegri eda pverlaegri stéou.
Ekki er fyrirfram gefid hvada toppur stafar fra 6m-
un hvers C atéms. Hlidsjon var hofd af (i) 13C rofi
metylcyclohexans [25] (ii) venjubundnum &hrifum Si
& hliorun adlaegra C atébma [26] og reiknudum gild-
um (tafla 3) vid pessa akvordun. pegar synid er keelt
afram nidur i 124 K fara topparnir ad breikka mjog og
vid 118 K klofna peir i tvennt, allir nema sa sem stafar
af C4 atominu (mynd 4). Klofnun toppanna verdur {
Ollum tilvikum & pann veg ad nyr megintoppur mynd-
ast asamt 6orum minni, sem synir hlidrun til haegri
(leegri ppm gildi). bad bendir til pess ad nu liggi fyrir
i syninu blanda tveggja stellinga & pann hatt ad énnur
peirra er meginpattur bléndunnar og jafnveegi peirra
endurspeglar umhverfingu sem er hagfara & timaskala
NMR tekisins pannig ad pad nar ni ad nema hvorn
péatt blondunnar fyrir sig. Umhverfi C4 er mjog svip-
ad i baoum stellingum pannig ad toppar pess greinast
ekki sundur.

Fyrir metylcyclohexan er pekkt ad *C NMR
toppar aslaega stolformsins hlidrast til haegri (legri
ppm) midad vid tilsvarandi toppa pverlaega stélforms-
ins. bess vegna er pad edlileg alyktun ad tileinka
asleegu stélformi 3 minni toppana og pverlaega form-
inu pa steerri. bessi alyktun er stadfest enn frekar med
nidurstéou skammtafradilegra reikninga & hliorunar-
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gildum C atéma beggja stellinga (sja téflu 3). Nanari
urvinnsla a flatarmali toppa fyrir C7, C2/C6 og C3/C5
atom vid 110K leidir i 1j6s ad medalhlutfall az : eq
stellinganna er sem 26(1):74(1). petta hlutfall sam-
svarar A gildinu 0.23(2) kcal/mol.

4. Umrada

Markmid rannsoknarinnar var ad beita dlikum ad-
feroum til ad kanna stellingajafnveegi 3 og athuga
hvort paer mundu stadfesta &dur birtar nidurstodur um
neikveett A gildi eda hrekja par & dyggjandi hatt.
Nidurstddurnar eru teknar saman i toflu 4. Samkvaemt
GED greiningunni eru mun fleiri sameindir vid 298 K
i gasham i pverlegu stellingunni en i peirri asleegu
(A = 0.45(14) kcal/mdl). A gildi sem skammtafraedi-
legir reikningar okkar, sem ad pessari rannsékn st6o-
um, segja fyrir um liggja & bilinu fr4 0.46 (MP2) til
0.60 (B3LYP) kcal/mol og stydja pvi GED maling-
una prydilega. A sama hatt er nidurstada '*C NMR
malinga i lausn vid 110 K dyggjandi & pann veg ad A
gildid sé jakvaett (0.23(2) kcal/mal). Alyktun okkar er
pvi st ad A gildi 3 sé eindregid jakveett enda pétt pad
sé mun leegra en fyrir 1 og 2.

Meginmarkmid med pessari rannsokn var ad
kanna hvort fyrri rannsoknir & stellingajafnveegi 3
stedust vandlega endurskodun og i framhaldi par af
ad meta hvort tilgatan um ad jakveed H - - H van der
Waals hrif veeru radandi pattur i stellingajafnveeginu.

Tafla 5 synir samanburd afstedrar orku og stystu
H - - H fjarleegdar fyrir hringkerfin 1 til 3. Ef vid ber-
um fyrst saman 1 og 2, pa lekkar AH litillega milli
peirra & medan fjarleegdin eykst hlutfallslega meira.
Vio samanburd & 2 og 3 eykst fjarleegdin litillega en
AH snarlekkar. betta pydir ad ekki er hagt ad sja
neina marktaeka fylgni milli H - - H fjarleegdar og
AH. EKkKi er hegt ad Gtiloka ad H - - H van der
Waals addrattarkraftar séu til stadar i aslegri stell-
ingu 3 en peir geta ekki verid radandi afl i stellinga-
jafnveegi sameindarinnar. Spurningunni um raunveru-
lega meginorsok fyrir hinum miklamun i AH 5 _cq)
milli efna 2 og 3 er hins vegar enn ésvarad og bio-
ur frekar rannsékna & pessum og hlidsteedum efn-
um, rannsokna sem pegar eru hafnar. i framhaldi af
pessari rannsokn voru stellingajafnvaegi 1-silabutans
og 2-silabutans rannsdékud med GED melingum og
skammtafreedilegum reikningum [31] og fyrirhugad
er ad vikka pessar rannsoknir enn Gt med pvi ad smida
CF3 hlidsteedur efnis 3 og 2-silabutans par sem Si—
CF3 kemur i stad Si—-CH3 og kanna stellingajafnveegi
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Tafla 3. 3C NMR hlidrunargildi fyrir 3 i CDCl3 lausn vid 293K og i 1:1:3 lausn af CD»Cly, CHFCl, og CHF2CI vid

110 K. Reiknud gildi eru gefin innan sviga.

é/ppm
TIK C2(6) C3(5) C4 Cc7
3 293 1173 24.82 29.93 -5.62
3(eq) 110 11.92(13.02) 25.79 (26.17) 29.81 (29.68) -4.32(-2.99)
3(ax) 110 10.71 (11.99) 24.04 (24.84) 29.81 (29.56) -7.31 (-5.45)
Tafla 4. Nidurstddur & stellingajafnveegi fyrir 1, 2 og 3.
Hlutdeild A
Hringur Adferd ]E)verlaegs (kcalimdl) Heimild
orms
1 NMR (157 K) 95% 1.80(2) 271
ab initio (298 K)  97% 2.05 [27]
) NMR (188 K) 92% 1.45(1) [28]
ab initio (298 K)  96% 1.90 [29]
NMR (298 K) 36% -0.34 [9]
MM2 (298 K) 45% -0.13 [11]
NMR (110 K) 74(1)% 0.23(2) [30]
3 GED (298 K) 68(7)% 0.45(14) [30]
HF (298 K) 71% 0.52 [30]
MP2 (298 K) 68% 0.46 [30]
B3LYP (298K)  73% 0.60 [30]

Tafla 5. Obindandi H - - H fjarlagd i 4slagri stellingu hringkerfa 1 til 3 stellingu og A H milli stellinga hverrar sameindar.

Hee ;H\E.&H Me SiH, Me
H | E=C,Si ‘ _
7 [T
1 2 3
Stysta H - - H fjarlegd / A 2.38 2.69 2.87
AH(,y g | kcal/mol 2.39 2.12 0.40

peirra. Ef til vill verdur st saga s6gd sidar & pessum
vettvangi.
5. Nidurlag

Titli pessarar greinar — metyl hépur i vanda — var etl-
ad ad beina athygli lesandans ad st6du methylhdps
a silacyclohexani, efni 3. Hvernig lidur honum best
og hvernig er hagt ad fa hann til ad tja sig um hagi
sina? Adur héfou adrir hopar visindamanna sett sig
i samband vid pennan metyl hép. Hafdi hann gefid
peim rétt svor vid spurningum peirra eda hafdi hann
misskilid adferdir peirra og pess vegna gefid villandi
svOr? pa er greininni &tlad ad syna lesandanum hvada
adferdum parf ad beita til ad knyja & um svor vid

svo — ad pvi er virdast kann — vidalitilli spurningu.
Jafnframt er leitt i 1jos ad svorin sem fast vid fram-
settri spurningu leida ekki til endanlegrar nidurstédu
heldur kemur i ljos ad fleiri spurningum parf ad svara
med pvi ad vikka Ut svid rannsdknarinnar.
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Summary A conformational analysis of 1-methyl-1-sila-
cyclohexane 3 is reported and the methods used are briefly
described. Gas Electron Diffraction experiment (GED) re-
sults in 68(7)% equatorial conformer at 298 K. Theoretical
calculations predict 68 to 73% equatorial conformer. From
13C NMR measurements at low temperatures the equatorial
preference at 110K is found to be 74(1)%. These results
manifest an equatorial preference for 3 contrary to former
reports. It is shown that attractive H - - H van der Waals in-
teractions are not of major importance in the conformational
behaviour of 3 as has been claimed in the past.
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