
Tímarit umraunvísindi ogstærðfræði
1. árg. 1. hefti 2003 – raust.is/2003/1/03

Metýl hópur í vanda

Ingvar Helgi Árnason

RaunvísindastofnunHáskólans

Vefútgáfa:24.október2003

Ágrip – Fjallaðer um greininguá stellingajafnvægi1-metyl-1-silacyclohexans3 og aðferðirsemtil þess
voru notaðar. Beygja rafeindageislaí gasham(GED) leiðir til þeirrarniðurstöðuað 68(7)%sameindanna
séuí þverlægtsetnustólformi við 298K. Fræðilegir reikningarbendatil aðhlutdeildþverlægaformsinssé
á bilinu 68 til 73%.Niðurstaða

���

C NMR mælingavið lágt hitastigvar aðhlutdeildþverlægaformsinsvið
110K í lausnværi74(1)%.Þessarniðurstöðurkollvarpafyrri ályktunumum aðáslægtsetnaform 3 séhið
orkulægra.SýnterframáaðvanderWaalsaðdráttarkraftargetaekki veriðráðandiþátturí stellingajafnvægi
3 líkt ogáðurhefurveriðhaldiðfram.

1. Inngangur

Cyclohexan er einn af hornsteinumrúmefnafræði
lífrænna sameinda.Meira en öld er liðin síðan
Sachseritaði tímamótagreinarum sameindarbygg-
ingu cyclohexansog færði sönnurá að grunnstell-
ing sameindarinnarværi stóllagasexhringur fremur
en �atur hringur [1, 2]. Sachsegat einnig sýnt fram
á að fyrir hverjasameindværutvö jafngild stólform
möguleg og við umhver�ngu úr einu stólformi yf-
ir í annaðgengi sameindiní gegnumbátslagastell-
ingu semmillistig. Sachseáttaði sig þó ekki á því
aðbátsformiðsamsvararí reyndekki staðbundnulág-
marki(e.localminima)áorkuy�rborði sameindarinn-
ar, heldurer þaðsöðulpunkturmilli tveggjaskekktra
(e. twisted) forma. Orkuy�rborð er einskonar lands-
lagsmyndaf rúmlægri orku (e. steric energy) sam-
eindar. Í tilfelli cyclohexanslíkist orkuy�rborðið yf-
irborði hnattarþar semstólformin tvö samsvarapól-
unumtveimurog umhver�s miðbaugliggur belti þar
semskiptastá bátsformog skekkt form. Stólformið
hefur þrefaldansnúningsáshornréttá miðjan hring-
inn, þannigað snúningurum 120

�

færir sameindina
y�r í jafngilt form. Auðvelt er að sýna fram á að
ekki eru �eiri en tvö stólformmöguleg. Ef við hugs-
um okkur hringinn�atan og færumeitt atómúr plani
hinnatil aðmyndastólform,þáfylgja tvö önnursjálf-
krafameð.Færslanmiðaðvið planiðgeturveriðuppá
við eðaniður á við. Þessirtveir möguleikarsamsvara

a)

b)

c)

Mynd 1. a) Myndunannarsaf tveimurstólformumúr �öt-
um sexhring. b) Mynduneinsaf sex bátsformumúr �ötum
sexhring. c) Myndunskekktsformsúr bátsformi.

stólformunumtveimur. Á hliðstæðanhátt má sjá að
þaðerusex jafngild bátsformmöguleg þarsemspeg-
ilplan liggur þvertí gegnumsameindina.Til aðmynda
bátþurfa tvö gagnstæðkolefnisatómaðmyndastefni
og skut.Atómin sex í (�ötum) hringnummyndaþrjú
slík jafngild pörogfærslaþeirramiðaðvið hringplan-
ið geturveriðuppfyrir eðaniðurfyrir planið.Sjánán-
ará mynd1.

Í almennumkennslubókumí lífrænni efnafræði
er fjallað um stellingarcyclohexansog misháaorku
þeirra.Stólformiðerorkulægstastellingcyclohexans,
skekktabátsformiðhefuru.þ.b. 5kcal/mólhærriorku.
Orkumunurbátsog skekktsbátser um 1.5kcal/mól.
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Á dögumSachsevarekki hægtaðgerasérgreinfyrir
því hve mikla orku þyrfti til að komasty�r orkuhól-
inn milli stólformannaog þar með hvort stólformin
væruí hröðujafnvægihvort við annað.Í þessarigrein
verðurnú lýst þeim aðferðumsemþróaðarhafa ver-
ið til aðákvarðalegu stellingajafnvægiscyclohexans
ogskyldraefna.Rakinverðurforsagaeinsafmarkaðs
rannsóknarverkefnis sem þessumaðferðumvar ný-
legabeitt á ogniðurstöðurþeirrarannsóknakynntar.

2. Aðferðir og forsagaverkefnis

Fræðilega getur einsetið cyclohexan legið fyrir í
tveimurhverfumeftir því hvort sethópurinner í þver-
lægrieðaáslægristöðuogþarsemekki tókstaðsmíða
og einangratvær hverfur af einsetnucyclohexani
mátti telja líklegt aðum hratt jafnvægiværiað ræða.
Cyclohexaner sagteinsetið,tvísetiðo.s.frv. eftir því
hvort einn,tveir eða�eiri hópar(aðrirenH atóm)eru
tengdirC atómumhringsins.Staðasethópsgeturver-
ið áslæg(e. axial) eðaþverlæg(e. equatorial).Við
umhver�ngu eins stólformsy�r í annaðskipta allir
sethóparum sæti.Þeirsemeruí þverlægristöðufyrir
umhver�ngu verðaí áslægristöðuaðhennilokinni og
öfugt.Sjámynd2atil glöggvunar.

Með tilkomu NMR (Nuclear Magnetic Reson-
ance)tækninnarvarðunntaða�a nákvæmariupplýs-
inga. Með NMR er mældómunatómkjarnavið raf-
segulbylgjur í sterkusegulsviði.Ómtíðningefurupp-
lýsingarum umhver� viðkomandikjarnainnansam-
eindar(hliðrunargildi) og víxlverkunþeirravið aðra
nálægaogNMR virka kjarna(kúplun).Þaðerureynd-
ar ekki nándarnærriallir kjarnarsemhafa þá eigin-
leika aðgefa ómuní segulsviði. Mikilvægir og mæl-
anlegir kjarnareru m.a.

�

H (venjulegt vetni) og
���

C
(semer 1,1% af náttúrulegu kolefni). Hliðrunargildi
eruge�n uppsemppm(partspermillion eðamilljón-
ustu hlutar) og er þá tekið mið af staðsetninguvið-
miðunarefnis.Fyrir

�

H og
���

C NMR er viðmiðun-
arefniðtetrametýlsilan,TMS. Við stofuhitagefur

�

H
NMR mælingaðeinseitt merki fyrir öll vetnisatóm
cyclohexanssemþýðir að þaueru öll jafngild (um-
hver� þeirra innan sameindarinnarer það sama)á
tímaskalatækisins,þ.e.á þeimtímasemNMR tækið
þarf til mælingar(u.þ.b. 10�

�

sek)hefur hvert vetn-
isatómoft haft skipti á áslægriog þverlægristöðuog
tækiðnemurþví aðeinsvegið meðaltalþeirra.Ef sýn-
ið er kælt hægirá hraðajafnvægisinsog við nægi-
lega lágt hitastig nærNMR tækið að greinaá milli

áslægraog þverlægravetnisatóma.Með nákvæmri
greiningurófannaog lögmálumvarmafræðinnarfást
upplýsingarum orkumuninn á stólformi sameind-
arinnar og söðulpunktiorkuhóls umhver�ngarinnar
(

���	�

).1 Fyrir cyclohexan nemur þessiorkumunur
um10.5kcal/mól[3]

NMR tækninereinnigsúaðferðsemmesternot-
uð til að rannsakajafnvægihjá einsetnumsexhringj-
um.Auk

�

H NMR hefur
���

C NMR komiðhéraðgóð-
umnotum.Meðþví aðkælasýniðogmælavið breyti-
legt hitastigþar til hægujafnvægihefur verið náðer
hægtaðfá upplýsingarum hlutdeildhvorrarstelling-
ar í jafnvæginuog þar meðer hægtað ákvarðajafn-
vægisfastann.Út frá jafnvægisfastanumerþáhægtað
ákvarða

���

gildi jafnvægisins.Ef unnt er að mæla
jafnvægiðvið breytilegthitastigermögulegtaðreikna

��


og
���

jafnvægisins.Meðþví aðgeraráðfyrir að
��


og
���

breytist lítt meðhitastiginumáþáfram-
reikna

���

aðstofuhitaeða298K. NMR mælingvið
lágthitastigerþóýmsumannmörkumháð.Finnaþarf
hentuganleysi semhefur lágt bræðslumarkog leysta
efnið þarf að hafa nægaleysni við lágt hitastig. Ef
virkjunarorkaner umtalsvert lægri en hjá cyclohex-
ana�eiðumgeturverið er�tt að �nna hentuganleysi.
Meðsérstökumfreonblöndumerþóhægtaðmælaallt
niðurundir100K [4–6].Efekki erunntaðmælahlut-
deildhvorrarstellingarvið lágthitastiggetamælingar
við stofuhitaeinnigkomið aðnotum,t.d. meðþví að
notasvokallaðaWinstein–Holnessjöfnu [7].

NotkunWinstein-Holnessjöfnugrundvallastáþví
að í kviku jafnvægi(mynd 2) er tiltekin NMR stika
(e. parameter)� (semgeturverið hliðrunargildi eða
víxlfasti) vegið meðaltalaf þeim gildum semþessi
stikahefurí áslæguogþverlægustellingunni,��
�� og
P��� , áþannháttað

�


��
�


����

�

���
�

�����
� (1)

þarsemx 
�� ogx ��� erhlutdeildáslægrarogþverlægr-
arstellingarí jafnvæginuogþví gildir augljóslega

�


����

�

��������� (2)

1 Þærvarmafræðilegustærðirsemhérkomavið sögueru
enthalpybreyting, táknuð � � ; óreiðubreyting, táknuð �"!

og Gibbsfríorkubreyting, táknuð �"# . Samhengiþeirraer
lýst meðjöfnunni �"#%$�� �'&)(*� ! . Auk þesser �"#

tengdjafnvægisfastanumK á þannháttað � #+$-,.(�/1032

þarsemR ergasfastinnogT hitastigí Kelvin.
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X í áslægri stöðu X í þverlægri stöðu

A  = 2.05 A  = 1.45 A  = -0.34
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a)

X í áslægri stöðu X í þverlægri stöðu

A  = 2.05 A  = 1.45 A  = -0.34

Mynd 2. a) Skilgreining � gildis. b) Byggingarformúlur
efna1, 2 og 3. � gildi þeirra(kcal/mól) eru tilgreind eins
og þauhafa veriðákvörðuðmeðNMR mælingum(sjáenn-
fremurtö�u 4).

Þáfæstaðjafnvægisfastinnsamkvæmtmynd2 er

�

�

�
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�
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����

�

�
�
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(3)

� er mælt með beinni mælinguen upplýsingarum
� 
�� og � ��� fást á óbeinanhátt með því að mæla
hliðstætt hringker� þar sem jafnvægið hefur verið
"fryst"með því að komastórumhópi (eðahópum)á
borð við t-butyl fyrir í þverlægristöðu.Þessaaðferð
verðurþó aðnotameðvarúðeinsog getiðverðurum
í framhaldinu.

Önnurleið eraðnotagreininguábeygju rafeinda-
geislaí gasham(GasElectronDiffraction, GED) til
ákvörðunará jafnvæginu.Til þessþarf gufuþrýsting-
ur efnis að veranægur(5–10mmHg). GED er fyrst
og fremstaðferðtil ákvörðunará byggingusameind-
ar í gasham.Ef sameindinliggur fyrir semjafnvægi
tveggja stellingaog hlutdeildir beggja í jafnvæginu
erusambærilegarer unntaðnotaGED til ákvörðunar
á jafnvæginueinsogsíðarverðurvikið að.

Með framþróunskammtafræðilegra forrita og sí-
fellt ö�ugri tölva er í dagauðvelt aðreiknahlutfalls-
lega orku einstakrastellinga meðalstórrasameinda
meðgóðri nákvæmni(ab initio reikningar).

Fyrir jafnvægieinsog sýnt er á mynd 2 hefur �

gildi sethópsveriðskilgreinteinsog þarkemurfram.
Þessiskilgreininghefur í för meðsér að ����� ef
þverlægtsetnastólmyndiner orkulægrien sú áslægt
setna.Venjulega er það tilfellið; hjá cyclohexan eru
frá því aðeinsörfáar undantekningar(sethóparsem
tengdirerumeðHg atómi)semsýnaneikvæð� gildi
[8]. Þessimeginreglaer í góðusamræmivið huglægt
innsæiefnafræðingaaðþverlægtsetnastólmyndinsé

Si

C
H HH

H
H

Mynd 3. Áslægstelling3. Mögulegir vanderWaalskraftar
erutáknaðirmeðpunktalínum.

sú orkulægri,því í áslægristöðufer sethópurinnað
�nna fyrir nálægðáslæguvetnisatómannaí stöðum3
og 5 á hringnum. � gildi Me hópsí metylcyclohex-
ani 1 hefur oftsinnis verið metið. Silylcyclohexan 2
og 1-metyl-1-silacyclohexan3 eru einföldustukísil-
hliðstæðurvið 1. Nokkrir rannsóknahóparhafaogbirt
niðurstöðurumefni 2.

Stellingajafnvægiefnis 3 hefur áður verið rann-
sakað með

�

H NMR við stofuhita [9] og með
kraftsviðsreikningum[10, 11]. 2 Í báðumtilfellum var
niðurstaðansú að � gildið væri neikvætt.Þó hér sé
um annaðhringker� að ræðaeru þessarniðurstöður
engusíðuróvanalegar. Höfundarnirskýrðuþærsem
a�eiðingu þessað fjarlægðin milli metyl hópsinsí
áslægristöðuog áslæguvetnisatómannaí stöðum3
og 5 á hringnumværi slík að hún leiddi til van der
Waalsaðdráttarkraftaþar í millum (sjá mynd 3). Á
mynd 2 eru � gildi efna1, 2 og 3 ge�n einsog þau
hafa verið ákvörðuðmeðNMR greiningum.Ítarlegri
upplýsingareruaftarí tö�u 4.

Rannsóknirsem gerðar voru við Raunvísinda-
stofnunHÍ á afstæðriorku mögulegra stellingahjá
alkylsetnum 1,3,5-trisilacyclohexan a�eiðum höfðu
sýntaðMM3 kraftsviðiðræðurekki við aðsegjafyrir
um � gildi einfaldraalkyl hópahvort heldursemmið-
að er við túlkanir út frá NMR rófum eðaskammta-
fræðilega reikninga[12]. Þaðsamagildir um MM2
kraftsviðið og því má ætlaað niðurstöðurá 3 með
þessumog aðhlutatil enneldri kraftsviðumgeti ver-
ið vafasamar. Ennfremurer notkunWinstein-Holness

2 Gagnstættþví semgildir um ab initio reikningagrund-
vallast kraftsviðreikningar(e. force-�eld calculationseða
MolecularModeling)á notkunklassískrareðlisfræðitil að
lýsa mættisföllumfyrir hvert tengi, tengihornog tví�atar-
horn innansameindar. Mættisföllin eru síðannotuð til að
reiknaorkulægstustellingusameindar. Þessiaðferðer �jót-
leg og krefstekki mikillar reiknigetuaf tölvunni ená móti
er hún mjög háðþví að mættisföllin líki vel eftir því sem
gerist innansameindarinnar. MM2 og MM3 eru dæmium
kraftsviðsforritsemhlotið hafa víðtækaútbreiðslu.
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jöfnu (3) til að reikna jafnvægisfastafyrir stellinga-
jafnvægi3 einsog Carleerog Anteunisbyggðusínar
niðurstöðurá verulegum takmörkunumháðþar sem
ekki erhægtaðtreystaþví aðsethópursemnotaðurer
til að læsajafnvæginuha� ekki áhrif á stikurnar � 
��

og � ��� [13]. Ef jafnvægisfastinner nálægt1 einsog í
þessutilfelli þágetasmávægileg frávik í � 
�� og � ���

haft verulegarbreytingar í för meðsér(sjánánarum
Winstein-Holnessjöfnu aðframan).Óvenjulegustell-
ingajafnvægi3 hafðiþannigveriðslegið föstuágund-
velli tveggjaaðferða,semvið nánariskoðunmádraga
í efa aðge� óyggjandiniðurstöðu.Því mátti telja það
þessvirði aðgeraítarlegakönnuná stellingajafnvægi
3 með því að beita GED greininguá sameindinnií
gasham,

���

C NMR mælingumá3 í lausnvið lágthita-
stig ásamtskammtafræðilegumreikningum.

3. Niðurstöður
3.1. Skammtafræðilegir reikningar

Byggingsameindar3 varbestuð3 bæðifyrir þverlæga
og áslægastellingumeðþremuralgengumskammta-
fræðiaðferðum;HF, MP2 og B3LYP með reikni-
grunninum(e. basisset) 6–31G� . Ekki verður farið
nánarút í hinar mismunandiskammtafræðilegu að-
ferðir á þessumvettvangi.

Niðurstöðurnar fyrir þverlægu stellinguna eru
teknarsamaní tö�u 1. Gott samræmier milli hinna
ólíku reikniaðferða.Bygging sexhringsins er mjög
svipuð í báðum stellingum. Munur á tengjalengd-
um og tengihornumer innan við 0.002Å og 0.4

�

.
Helstimunurábyggingustellingannaliggur í úthorn-
inu C2-Si-C7(mynd4).Gagnstættþví semætlamætti
er þaðsamkvæmtreikningunumgleiðaraí þverlægu
stellingunni sem nemur frá 1.2

�

til 2.0
�

eftir því
hvaðaaðferðernotuð.Að öðruleyti verðurbyggingu
áslægustellingarinnarekki gerðnánariskil hér, enda
beindustmarkmið rannsóknarinnarfyrst og fremst
að legu jafnvægisins.Öllum aðferðunumber sam-
an um að þverlægastellingin sé sú orkulægri með

���

�

�


�� �

�

��� �
�

� ��� (HF), �
����� (MP2) og

�
� ��� kcal/mól(B3LYP). Þessigildi eruþóánleiðrétt-

ingarfyrir núllstöðuorkusameindarinnar.
�


�� og
�

���

er reiknuðheildarorkasameindarán tillits til þessað
við 0K er orka sérhverstitringsorkumættisekki núll

3 Bestunbyggingarþýðir hér að viðkomanditölvuforrit
er látið leita að orkulægstustellingu sameindarinnarmeð
því að leita fyrir sér“í allar áttir” þar til stöðulægstuorku
er náð.

Mynd 4. Bygging sameindar3 í þverlægri stellingu og
númeringatóma.

heldursemnemurneðstaley�le gaorkuþrepi(grunn-
ástandititrings).Meðþví aðhermaallar titringstíðnir
(teygjur og beygjur) sameindarinnarfástupplýsingar
umnúllstöðuorkuna.Meðþví erusömuleiðisfengnar
þærupplýsingarsemþarf til að reikna




og
�

gildi
sameindarinnarvið 298K og þar meðeinnig fríork-
una

�

. Nútíma skammtafræðiforritreikna sjálfkrafa
þessarvarmafræðilegustærðirí kjölfar þessaðbeðið
er um að reiknatitringstíðnirnar. Fræðilegu � gildin
fyrir 3 í tö�u 4 erufengináþennanháttmeðGaussian
98 forritapakkanum[14].

Til að vinna úr GED gögnunum þarf auk
hermunará titringstíðnunumað reikna útslaghverr-
ar tíðni, það var gert með forritinu ASYM40 [15].
Hliðrunargildi einstakra

���

C kjarna í áslægri og
þverlægri stellingu 3 voru reiknuð með forritinu
TURBOMOLE[16–22].

3.2. Beygja rafeindageislaí gasham(GED)

Þegargeisli rafeindameðtiltekinni bylgjulengdfell-
ur á sameindir í gashamvið mjög lágan þrýsting
kemurframhringlagabognunarmynsturá ljósmynda-
plötu semkomið er fyrir í plani þvert á stefnugeisl-
ans.Eftir framköllunognokkuð�ókna úrvinnslufæst
fram útslagsfall 	 semsvei�ast óreglulega um núll-
gildi oghefurvíddinafjarlægð�

�

, t.d.Å �

�

. Venjulega
er beygjan mæld við tvær mismunandifjarlægðir
frá inntaki sýnis til ljósmyndaplötu.Við lengri fjar-
lægðfæstbetri mynd af þröngumvikhornumog við
styttri fjarlægð af gleiðari vikhornum. Algengt er
að mælavið 50 og 25cm fjarlægðir. Útslagið sem
þannig fæst samanstenduraf atómþættisem stafar
af frákasti rafeindavið einstökatóm og sameindar-
þætti þar semfjarlægð milli atómakemur fram og
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Ta�a 1. Mældarogreiknaðarstikur fyrir bygginguþverlægsstólformsefnis3. Gildi eruí Å oggráðum.Sjámynd4 vegna
atómnúmera.

GEDa HF/6-31G� MP2/6-31G� B3LYP/6-31G�

(Si-C)meðal 1.865(2)(p � ) 1.892 1.887 1.895
� SiCb 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)meðal 1.531(2)(p� ) 1.539 1.536 1.543

� CCc 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)(p� ) 1.088 1.098 1.099
Si-H 1.510d 1.485 1.497 1.497
C2-Si-C6 102.8(20)(p� ) 104.1 103.8 104.2
C3-C4-C5 116.7(34)(p� ) 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)í hring 106.0

�

106.1 106.2 106.0
(H-C-H)metyl 107.7

�

107.6 107.8 107.7
Flipp(Si)e 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) 113.8 113.5 113.9

a Vikmörk eru3
 gildi.
b

� SiC=(Si-C2)-(Si-C7),óvissaer áætluð.
c

� CC=(C2-C3)-(C3-C4),óvissaer áætluð.
d Varekki bestað.
e Flipphorn(e. �ap angle)frá plani C2,C3,C5 ogC6 atóma.

veitir því upplýsingarum byggingu sameindarinn-
ar. Nú er fjarlægð milli atómaí sameindekki föst
stærðheldur svei�ast hún um jafnvægisgildi í takt
við titring sameindarinnarog eftir útslagi titrings-
ins. Útslagsfallið er einnig reiknanlegt út frá líkani
af sameindinni,en til þessþarf að hermaallar titr-
ingssvei�ur og útslagþeirra.Mynd 5 sýnir útslags-
fall á hefðbundinn hátt fyrir 3 við 50cm (ofar) og
25cm fjarlægð(neðar)milli inntakssýnis og plötu.
Á gra�nu standahringir fyrir mælipunktasemlesnir
voru af ljósmyndaplötunnien heila línan er reiknaði
ferillinn og neðstá gra�nu er samanburður á mæld-
um og reiknuðumferli sýndur. Með Fourier vörp-
uná útslagsfallinu fæstsvokallaðútbreiðslufall, RDF
(RadialDistribution Function).Gagnstættþví semer
umútslagiðinniheldurútbreiðslufallið augljósarupp-

lýsingarum byggingusameindarinnar. Mynd 6 sýnir
mæltRDF (expt.) fyrir 3 ásamtreiknuðumRDF fyrir
áslæga(axial) og þverlæga(equat.)stólformið.RDF
er í raunsamsafnaf mörgum Gaussföllum þar sem
hvert og eitt þeirra stendurfyrir eitt par af atómum
( �
� ). HámarkhversGaussfalls samsvararjafnvægis-
fjarlægðatóma� og � ( �




��� ), breiddþessí hálfri hæðer
mælikvarði á útslagtitrings milli � og � og �atarmál
hversGaussfallservegiðmeð �������

�

���

( � = kjarnhleðsla

atóms).Á mynd6 máglögglegasjálengdC–Htengja,
Si–H tengjalengdirfalla samanvið C–C tengi, Si–C
tengineru greinileg og svo óbindandiC–C og Si–C
fjarlægðir. Eins og við er að búastkemur munur á
þverlæguogáslægustellingunnihelstframí fjarlægð-
um � ���

�
� Å, semsamsvarafjarlægðmilli C7(metyl

hópurinn)ogC3 ogC4 á hringnum.
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Mynd 5. Útslagsfall fyrir efni 3 við 50cm (efsti hluti) og
25cm (miðhluti) fjarlægð milli inntaks sýnis og mynda-
plötu.Mældgildi erutáknuðmeðhringjum,reiknaðurferill
meðheilli línu. Neðstihluti myndarinnarsýnir samanburð
mældraog reiknaðragilda.

Sjálf byggingarákvörðunin felst í því að fella
reiknað módel sem best að mældumferli. Ekki er
raunhæftaðreynaaðbestasamtímisallar stikur sam-
eindarinnar(tengjalengdir, tengihornogtví�atarhorn)
heldurer dæmiðeinfaldaðmeðþví aðgefa sérraun-
hæfarnálganir.
Hérvargengiðút frá eftirtöldumnálgunum:
1. Að sameindinha� ��� samhverfu (þ.e.spegilplan

semliggur gegnumsameindina).
2. Að metyl hópurinnha� �

��� samhverfu (þ.e.þre-
faldansnúningsássemsnýr einu H atómi y�r í
annað).

3. Að CH� hópar séu samhver�r um planið sem
helmingaraðlægtinnhornhringsins.

4. Mismunurí tengjalengdSi–Ctengisinnanhrings
og utan og mismunurí tengjalengdC–C tengja
innanhringser setturjafn mismunií lengdreikn-
aðratengja.

5. LengdSi–H tengiser settjöfn því semer í 1,3,5-
trisilacyclohexani [23].

6. Öll horn semákvarðalegu vetnisatómaeru sett
jöfn reiknuðumgildum.

7. Útslögtitringsháttasemollu háumfylgnistuðlum
eðasemer�tt varaðákvarðameðmælingumvoru
settjöfn reiknuðumgildum(sjátö�u 2).

Með þessumnálgunum voru átta óháðar stik-
ur (�

� til ��� ) og sjö titringsútslög ( 	

� til 	�
 ) best-
uð samtímis.Að lokum var RMS bestunkeyrð fyr-
ir breytilegt hlutfall af þverlæguog áslægustelling-
unni í jafnvægi.Niðurstaðanvar 68(7)%þverlægog
32(7)% áslæghlutdeild. Óvissan(tala í sviga) var

Mynd 6. Útbreiðslufall (RDF) sameindar3. Mælt RDF
(expt.)ogreiknuðRDFfyrir sameindinaí þverlægri(equat.)
og áslægri(axial) stellingu.Neðstihluti myndarinnarsýnir
samanburð mældraog reiknaðragilda.

metin eftir staðlaðriaðferð[24]. Þettahlutfall sam-
svarar � =0.45(14)kcal/mól.Á mynd6 er endanlegur
samanburður á reiknuðumog mældumferlum sýnd-
ur semfrávik frá beinni línu. Samanburður á bygg-
ingu þverlægsstólforms3 sýnir gott samræmimilli
GED ákvörðunarog reiknaðragilda fyrir �estar stik-
ur, mismunurer y�rleitt innanóvissumarkatilraunar-
innar(ta�a 1).

Ta�a 2. Fjarlægðirmilli atómaog titringsútslög,mæld
og reiknuðfyrir 3 (ánH - - H fjarlægða).Gildi eruí Å.
Vikmörk eru3
 . Sjámynd4 vegnaatómnúmera.

fjarlægð
útslag

GED B3LYP
C-H 1.10 0.075(3) �

� 0.077
Si-H 1.51 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 2.54 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 4.81 0.121 
 0.121


 Ekki bestað.
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Mynd 7.
���

C NMR róf af efni 3 við láganhita. Sýnder
númeringC atómaog venslþeirravið topparófsins.

3.3.
���

C NMR mælingar

Við stofuhitaogallt niðurundir141K sýnir
���

CNMR
róf af 3 öll einkenni þessað um hraðaumhver�ngu
eins stólforms y�r í annaðsé að ræðavegna þess
að fyrir hverja "gerð" C atómakemur aðeinsfram
einn toppur á ró�nu. Þettaþýðir að umhver� hvers
C atómsvirðist (á tímaskalaNMR tækisins)óháðþví
hvort metýlhópurinner í áslægrieðaþverlægristöðu.
Ekki er fyrirfram ge�ð hvaðatoppur stafar frá óm-
un hvers C atóms.Hliðsjón var höfð af (i)

���

C ró�
metylcyclohexans[25] (ii) venjubundnumáhrifumSi
á hliðrun aðlægraC atóma[26] og reiknuðumgild-
um (ta�a 3) við þessaákvörðun.Þegarsýnið er kælt
áframniður í 124K faratopparniraðbreikkamjögog
við 118K klofnaþeirí tvennt,allir nemasásemstafar
af C4 atóminu(mynd 4). Klofnun toppannaverðurí
öllum tilvikum áþannveg aðnýr megintoppurmynd-
ast ásamtöðrum minni, semsýnir hliðrun til hægri
(lægrippmgildi). Þaðbendirtil þessaðnú liggi fyrir
í sýninublandatveggjastellingaá þannháttaðönnur
þeirraer meginþátturblöndunnarog jafnvægiþeirra
endurspeglarumhver�ngu semerhægfaraátímaskala
NMR tækisinsþannigaðþaðnærnú að nemahvorn
þáttblöndunnarfyrir sig. Umhver� C4 er mjög svip-
aðí báðumstellingumþannigaðtopparþessgreinast
ekki sundur.

Fyrir metylcyclohexan er þekkt að
���

C NMR
toppar áslægastólformsinshliðrast til hægri (lægri
ppm)miðaðvið tilsvaranditoppaþverlægastólforms-
ins. Þessvegna er það eðlileg ályktun að tileinka
áslægustólformi 3 minni toppanaog þverlægaform-
inu þástærri.Þessiályktunerstaðfestennfrekarmeð
niðurstöðuskammtafræðilegrareikningaá hliðrunar-

gildum C atómabeggjastellinga(sjá tö�u 3). Nánari
úrvinnslaá�atarmáli toppafyrir C7,C2/C6ogC3/C5
atómvið 110K leiðir í ljós að meðalhlutfall �

�������

stellingannaer sem26(1):74(1).Þettahlutfall sam-
svarar � gildinu 0.23(2)kcal/mól.

4. Umræða

Markmið rannsóknarinnarvar að beita ólíkum að-
ferðum til að kannastellingajafnvægi 3 og athuga
hvort þærmundustaðfestaáðurbirtarniðurstöðurum
neikvætt � gildi eða hrekja þær á óyggjandi hátt.
Niðurstöðurnareruteknarsamaní tö�u 4.Samkvæmt
GEDgreiningunnierumun�eiri sameindirvið 298K
í gashamí þverlægustellingunnien í þeirri áslægu
( � = 0.45(14)kcal/mól). � gildi semskammtafræði-
legir reikningarokkar, semaðþessarirannsóknstóð-
um, segja fyrir um liggja á bilinu frá 0.46 (MP2) til
0.60 (B3LYP) kcal/mól og styðjaþví GED mæling-
unaprýðilega.Á samahátt er niðurstaða

���

C NMR
mælingaí lausnvið 110K óyggjandiáþannveg að �

gildið séjákvætt(0.23(2)kcal/mól).Ályktun okkarer
því súað � gildi 3 séeindregið jákvættendaþótt það
sémunlægraenfyrir 1 og2.

Meginmarkmið með þessari rannsókn var að
kanna hvort fyrri rannsóknirá stellingajafnvægi 3
stæðustvandlega endurskoðunog í framhaldiþar af
aðmetahvort tilgátanum aðjákvæðH - - H vander
Waalshrif væruráðandiþátturí stellingajafnvæginu.

Ta�a 5 sýnir samanburð afstæðrarorku og stystu
H - - H fjarlægðarfyrir hringker�n 1 til 3. Ef við ber-
um fyrst saman1 og 2, þá lækkar

��


lítillega milli
þeirra á meðanfjarlægðineykst hlutfallslega meira.
Við samanburð á 2 og 3 eykst fjarlægðinlítillega en

��


snarlækkar. Þettaþýðir að ekki er hægtað sjá
neinamarktækafylgni milli H - - H fjarlægðarog

��


. Ekki er hægtað útiloka að H - - H van der
Waals aðdráttarkraftarséu til staðarí áslægristell-
ingu 3 en þeir getaekki verið ráðandia� í stellinga-
jafnvægisameindarinnar. Spurningunniumraunveru-
legameginorsökfyrir hinummikla muní

��
��


��

�

���
	

milli efna2 og 3 er hins vegar ennósvaraðog bíð-
ur frekar rannsóknaá þessumog hliðstæðumefn-
um, rannsóknasemþegar eru hafnar. Í framhaldiaf
þessarirannsóknvoru stellingajafnvægi1-silabutans
og 2-silabutansrannsökuðmeð GED mælingumog
skammtafræðilegum reikningum[31] og fyrirhugað
eraðvíkkaþessarrannsóknirennút meðþví aðsmíða
CF� hliðstæðurefnis 3 og 2-silabutansþar semSi–
CF� kemurí staðSi–CH� ogkannastellingajafnvægi
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Ta�a 3.
���

C NMR hliðrunargildi fyrir 3 í CDCl� lausnvið 293K og í 1:1:3 lausnaf CD � Cl � , CHFCl� og CHF� Cl við
110K. Reiknuðgildi eruge�n innansviga.

�

/ppm
T/K C2(6) C3(5) C4 C7

3 293 11.73 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)

Ta�a 4. Niðurstöðurá stellingajafnvægifyrir 1, 2 og 3.

Hringur Aðferð
Hlutdeild

A
(kcal/mól)

Heimildþverlægs
forms

1
NMR (157K) 95% 1.80(2) [27]
abinitio (298K) 97% 2.05 [27]

2
NMR (188K) 92% 1.45(1) [28]
abinitio (298K) 96% 1.90 [29]

3

NMR (298K) 36% -0.34 [9]
MM2 (298K) 45% -0.13 [11]
NMR (110K) 74(1)% 0.23(2) [30]
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. ÓbindandiH - - H fjarlægðí áslægristellinguhringkerfa 1 til 3 stellinguog � � milli stellingahverrarsameindar.

E

E

H H
H

H

H

E = C, Si

Me SiH3

Si

Me

1 2 3
StystaH - - H fjarlægð/ Å 2.38 2.69 2.87

� ��� �����

�	��
 / kcal/mól 2.39 2.12 0.40

þeirra.Ef til vill verðursúsagasögðsíðará þessum
vettvangi.
5. Niðurlag
Titli þessarargreinar– metylhópurí vanda– varætl-
að að beinaathygli lesandansað stöðumethylhóps
á silacyclohexani, efni 3. Hvernig líður honumbest
og hvernig er hægtað fá hanntil að tjá sig um hagi
sína?Áður höfðu aðrir hóparvísindamannasett sig
í sambandvið þennanmetyl hóp. Hafði hannge�ð
þeim rétt svör við spurningumþeirraeðahafði hann
misskilið aðferðirþeirraog þessvegnage�ð villandi
svör?Þáergreininniætlaðaðsýnalesandanumhvaða
aðferðumþarf að beita til að knýja á um svör við

svo – að því er virðast kann – viðalítilli spurningu.
Jafnframter leitt í ljós að svörin semfást við fram-
settri spurninguleiðaekki til endanlegrarniðurstöðu
heldurkemurí ljós að�eiri spurningumþarfaðsvara
meðþví aðvíkkaút svið rannsóknarinnar.
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læti til samstarfsaðilafyrir þátt þeirra við rann-
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ÁgústsKvaranfyrir gagnlegarumræðurog hjálp við
eðlisefnafræðileg álitamál. Þá sá EberhardMatern
í Karlsruhe um reikninga á

���

C NMR hliðrunar-
gildum. Höfundur þakkareinnig DAAD (Deutscher
AkademischerAustauschdienst)sem veitti honum
styrk til rannsóknardvalar við háskólanní Tübingen
haustið2000.
Summary A conformationalanalysisof 1-methyl-1-sila-
cyclohexane3 is reportedandthemethodsusedarebrie�y
described.GasElectronDiffraction experiment(GED) re-
sultsin 68(7)%equatorialconformerat 298K. Theoretical
calculationspredict68 to 73%equatorialconformer. From

���

C NMR measurementsat low temperaturestheequatorial
preferenceat 110K is found to be 74(1)%.Theseresults
manifestan equatorialpreferencefor 3 contraryto former
reports.It is shown thatattractive H - - H vanderWaalsin-
teractionsarenotof majorimportancein theconformational
behaviour of 3 ashasbeenclaimedin thepast.
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