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Agrip Titilefni® 2,8,9-trioxa-3,5,7-trisila-1-titanaadamant@war smidad med pvi ad hvarfa saman
[Ti(n°-CsMes)Cls] og cis-cis-{-BuSi(OH)-CH)s i hexani i vidurvist E§N sem basa. Ljésgult mynd-
efnid var audkennt med NMR og MS greiningum auk pess sem kristalbygging pess var akvordud.
I 6samhverfri einingarsellu pess (prihalla kristalkerfi, ramgriifia Z = 4) eru tvaer sameindir sem
hafa 6hada legu innan kristalsins. baer hafa auk pess verulega mismunandi tengihorn methyl hépa vid
Cp* fimmhringinn. [ annarri sameindinni eru pessi horn & bilinu L88129° en sambezerileg horn

i hinni sameindinni eru fra 101til 153° auk pess sem pau eru éreglulega dreifd innan kristalsins.
Skammtafraedilegir reikningar gefa til kynna ad i frjalsri sameind séu pessi horn & bilifiuillP27°.
TiO3Si3Cs kjarninn i adamantanliku buri efnishefur naer pviCs, samhverfu. Upprédun sameind-
anna { kristallnum er einkennandi fyrir hlidrada “face-to-face- 7 stacking” arématisku’®-CsMes
hringjanna.

1. Inngangur par sem fjérir sexhringir a stélformi tengjast saman.
i sameind 2 mynda 3 C atém, 3 Si atom, 3 O atom

Halfsamlokur kallast komplex efni hlidarmalma R e ; ! > P
g eitt Ti atom slika byggingu (sja mynd 1). A und-

pbar sem malmatom er tengt loorétt a pIarP
aromatisks hringkerfis. Oftast er um cyclopentadi-
enyl hringkerfi ad reeda, annad hvorgkL eda

CsMe; , en einnig eru morg onnur afbrigdi pekkt. @
I

Cyclopentadienyl hringurinn er i pessum efnum

i
sagour fimmheftur (e. pentahapto bonded), taknad OH  OH o'/ "0
5 i 5 5mi ist lOH | CpTiCl lo |
medn® til merkis um ad malmatémid tengist 6llum Sil._Si p*TiCly Si )
. ; . . . R Pbl——9l~R R "'.\/S'\P.
fimm C atémum hringsins ad j6fnu. Halfsamlokur " /_Si—_/ — > " /si/
titans eru f einfldustu tilfellum & forminu Cp’Tix = =

par sem Cp’ getur verid hvadg-cyclopentadienyl 1 R = t-Bu 2
tengill sem er og X er eintenntur tengihdpur & bord o .

vid halid, alkyl eda alkoxy hop. | samanburdi vigMynd 1. Skematisklysing a efnasmidi
titan bera pessir hépar neikvaeda hledslu og er pvi

formlegt oxunarstig titans +4 i slikum komplex-gnfarum arum hofum vis, 4samt samstarfsmonn-
um. Hvorf halfsamloka titans einkennast af pvi aq,y okkar, einnig unnid ad rannséknum & efnafreedi
tengi Cp’ hopsins vid Ti rofnar yfirleitt ekki, en X 1,3,5-trisilacycléhexans og afleidum pess [4-8]. i
héparnir taka hins vegar patt i deemigerdum skiptifssi hess ad tekist hefur ad hvarfa trisilariélia
hvérfum. Medal peirra fjolmorgu hvarfa Cp'TiX  gic|, og mynda par med 1,3,5,7-tetrasilaadamantan
sem hafa verid rannstkud itarlega eru vatnsrofstg], var akvedid ad gera tilraun til ad hvarfa sam-
hvorf Cp'TiCl;. Synt hefur verid fram & ad vatns- g 1 og CpiTiCl;. Hér verdur greint fra smidi &
rof & CpTiCk (Cp = 1°-CsHs) leidir il mynd- 5 g 9.trioxa-3,5, 7-trisila-1-titanaadamantan, efni
unar & (CpTi)Os fjollidu en vatnsrof & CpTiCl; og greiningum & pvi.

(Cp* =1°-CsMej5) leidir til myndunar & adamantan-

liku bari (Cp*Ti)4Oe [1,2]. Vid Raunvisindastofnun 2. Nidurstodur og umraeda

Haskolans hefur verid synt fram & ad vatnsrof ét‘ifnasmiéi

(CsMe Ph)TiCl gefur samsvarandi adamantanlikt

bar ((G;Me,Ph)Ti),O¢ [3]. Til skyringar skal pess Mynd 1 synir & skematiskan hatt lokaskref efna-
getid ad adamantan er rimlaeg bygging 10 atomsmidinnar. P6tt myndun efnBvirdist liggja beint
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Tafla 1. NMR meeligildi fyrir efni 2, 10g Cp'TiCls. Oll syni voru maeld i CDGl vid 25°C. Hlidranir eru gefnar sem
ppm midad vid TMS og kuplingsfasti i Hz

Meeldur kjarni | Meelihépur Meeligildi
Efni 2 Efni 1 Cp'TiCl3

H C(CHs)s 0.86 0.93

CHz (Heq) -0.27 0.07

CHz (Hax) -0.51 -0.45

CH, 2 Jax—eq =12.7 | 2Jax—eq = 14.0

CHs 2.05 2.38
13c C(CHs)s 25.69 25.54
(meeld Ceru | C(CHzs)s 18.54 19.14
skaletrud) CHa, -5.31 -4.71

C-CHs innan | 123.66 137.90

Cp"

C-CHzacCp | 11.05 14.45
2sj Si 19.32

Vvid er Gvist um heimtur i sliku hvarfi. Eftir ad eitt C| NMR og MS greiningar

fra Cp*TiCl; sameind hefur hvarfast vid einn OH . . 13

hop hringsl geta adrar CPriCl; sameindir tengst 289399,'\?&;]:”'52'_ var sannreynd fT‘?éH' Cko_gt |
hinum OH hoépum hringsins og 4 sama hatt get ' mae|ngL'1lr<n,"n;a§sagr§|n_|_ngt;u 0g kristal-
Ohvarfadir Ti-Cl hépar sameindar sem tengst hefuiyé?gm?.gessl\l&aé a vcl)r uo me ro? ﬁengrelnmgu:
hring 1 hvarfast vid adrar hringsameindir. Afleiding lourstoour maelinganna eru teknar saman |

e : o cao o 1Oflu 1. Eins og mynd 1 ber med sér 2o0rdid til
alls pessa yrdi fjollistumyndun og midad vid fidlda .. . . o .
mﬁgﬂleika:na sJem i bgéi eru fgr myndun ejfﬁis vid pettingu CpTICl; og 1. Umhverfi peirra atom-

£ Al . . kjarna sem NMR meelingarnar na til breytist ekki
ao taka & sig oliklegan blee. Med markvissu vali %nikié Vid hvarfid og mé bvi blast vid svipuaum

hvarfadsteedum er p6 haegt ad hafa ahrif & fjollidu- liaild ¢ K [ hvarfef f efni
myndunina pannig ad han verdi Oliklegri. Hér varme!gridum og fram koma 1 vartefnunum, et e

valin su leid ad pynna hvarflausnina vel med pv? hefur myndast. Til samanburdar eru pvi maeli-

o : . gildi hvarfefnanna einnig synd i toflu 1. An pess
ad nota hlutfallslega mikid magn leysis og ad hefjagé farid sé (it | nakvaema greiningu NMR réfanna,

hvarfid vid lagan hita. Hugsunin par a bak vio er q 4 Alvkt f a6 5 defnia
sU ad reyna ad sja til pess ad sameindir hvarfefng,1a raga pa alyktun af gognunum ad myndefni

sem pegar hafa myndad eitt Ti-O-Si tengi, fai teekis© samsett af sexhring efrisng CpFTiXs einingu
feeri til ad ljuka vid myndun allra Ti-O-Si tengj-

i liti® breyttu umhverfi midad vid hvarfefnin. bess
anna sin & milli 43ur en adrar sameindir i lausny 9" \{iraist Iiklegt as bétti.ng srf\mkvaemt mynd 1
inni koma ad og hefja myndun fj6llidu eins og Iysthaﬂ_ t_ek|st. Frekarl_s_taafestmg fekKSt, med massa-
var ad ofan. | gréfum drattum voru hvarfadstaeduf N9y r_n,yndefnlsms. Med henni tO.kSt ad ma_ala
pannig ad CpTiCl; og1var hvarfad saman i hexani sgmemdaqpn (M) efnis 2 09 _no.kkrar e|nk_ennand|
vid -84°C i vidurvist EgN, basinn bindur HCI sem mégrbroESjonlr. Helstl\l.;rmaellglldl v;)run/z - 5133
myndast vié hvarfid. Hvarflausnin var latin hitna aéSNCI: H211/(6)002)284i£ 2 (;wc!_';' éﬁ) 4270/10)2 (/
stofuhita og sidan hreaerd i sélarhring, hin siud og, 4d9' hé , hl .tf I Lo 'Tgl Zé |
hexanio eimad fra flotinu. Efr var einangrad sem endur her fyrir hlutfall massa jonar og hledslu

ljosgult finkristallad efni i 78% heimtum, braedsly-NeNNar £ er her alltaf +1) og % tolur innan sviga
mark meeldist 198C. Efnid polir nokkurra minatna gefa til kynna hiutfallslega steerd toppa. Me3 pess-

medhondlun i snertingu vid andruamsloft en i Iengrlum. n|6ursto§um ma telja fu."V'St ad smidizzhafi
kist eftir peirri leid sem valin var.

tima verdur ad geyma pad i purru hvarftregu gastle
(N2 eda Ar). Til vidbotar var reynt ad smida til- o
svarandi Zr og Hf komplexa med pvi hvarfavia ~ Kristalgreining

Cp ZrCl; og CpHICl; i stad CpTICl; vid SéMU  par sem via hofdum ahuga &4 sem nakvaemustu upp-
adsteedur, en peer tilraunir baru ekki arangur. lysingum um bygging@ var pess freistad ad greina
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kristalbygginguna. Forsenda slikrar greiningar eum er skodud nanar kemur i lj6s ad fletir ‘C@;
raektun smarra einkristalla af efninu. | pessu tilfellinringjanna liggja samsida hvor & méti 8drum en p6
var pad gert med pvi leysai hexani og lata leys- pannig ad tengilina midpunkta peirra synir fravik
inn gufa haegt dr lausninni. Pannig fengust kristfra 168linu & midju annars hringsins (ctQpeins
allar sem hentudu til greiningar, en sjalf kristal-og nanar er synt a mynd 3. Pessi hlidrun tveggja
greiningin var framkveemd af erlendum samstarfs-
adila. Nidurstada hennar var su &dkristallast i
prihalla (e. triclinic) kristalkerfi i ramgrapunm® 1. @
Upplysingar um stzerd einingarsellu, geislagjafa og ;Z
gagnas6fnun hafa verid birtar i 68rum heimildum
[10, 11]. Allar upplysingar eru einnig vardveittar
og adgengilegar i gagnabanka [12]. | hverri ein-
ingarsellu eru fjérar sameindir af tveimur gerdum
(hér eftir nefndar sameind 1 og sameind 2) sem
hafa 6éhada legu innan kristalsins. Tveer sameind-
ir af hvorri gerd eru tengdar med umhverfumidju Sameind 1 3.563(59) A 31.23(1)° 4.167(69) A
og er upproédun peirra synd & mynd 2. Fyrir utan Sameind 2 3.625(21) A 38.18(2)° 4.61127) A

d ¢ r

Mynd 3. Fjarleegdin d & milli Cp hringja samein@ai
kristalnum &samt hlidrunarhorningi og fjarlaegdinni r

- g o &® a milli midja Cp hringjanna.

! ST “ﬁ;i? %

LS & e arématiskra hringja er nefnd a ensku “offset face-to-
0 . o facer — 7 stacking”. Hlidrunin hefur verid utskyrd

medr — o addrattarhrifum milli hringja, p.e. ad
rafeindir annars hringsins hafi jakvaeda vixlverkun
vid o rafeindir a enda hins hringsins og 6fugt [13].
Fjarleegoir & milli Cp-Cs hringjanna og hlidranir

i ".a fré 166linu (sja mynd 3) eru i gédu samraemi vid
’ ﬁ' S nidurstodur itarlegrar rannséknar & malmkomplex-
. Tand um med arématiska N-innihaldandi tengla [14].

= h{ Frekari umraeda um kristalbygginguna verdur
A hér eftir einskordud vio sameind 2. Bygging hennar
e, er synd & mynd 4. Ef fyrst er litid til C{li(u-O);
b & einingarinnar 2 pa svipar henni mjég til samsvar-
€

TR \ TR andi einingar innan (Cfi4)Og [2]. Pannig eru Ti-
TLR. ‘ ‘ O tengjalengdir ad medaltali 1.837 A i (Cfi,)Os
‘ en 1.838 A i2. Hornin O-Ti-O eru ad medal-
tali 101.2 i (Cp*Tiy)Os en 100.2 i 2. P4 er
Mynd 2. Kristalbygging 2. Til og Ti2 eru notud til hornid O-Ti-ctCp 116.2 i (Cp*Ti4)Og en um
ad greina sameind 1 fr4 sameind 2. Til einféldunar eru
vetnisatém ekki synd. HIlidrud “face to faege-  stack-
ing” er einkennandi fyrir upprédun sameinda i kristaln-
um

mismunandi legu i kristalnum hafa sameindir 1 og
2 verulega mismunandi tengihorn metyl hopa vid
Cp*-Cs hringinn. | sameind 2 eru pessi horn & bil-
inu 123 - 129 en tilsvarandi horn i sameind 1 eru
fra 101 - 153 auk pess sem gildi peirra dreifast
med oreglulegum heetti innan kristalsins (e. disord-
ered). Ad 60ru leyti hafa sameindirnar mjog svipada
byggingu. Valdar steerdir eru teknar saman i tofliMynd 4. Sameindarbygging (sameind 2) i kristal. Til
2. begar upprodun beggja sameindapara i kristalginfoldunar eru vetnisatom ekki synd
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Tafla 2. Valdar tengjalengdir/A og horAffyrir efni 2

Ingvar H. Arnason og Palmar |. Gudnason

Sameind 1 Sameind 2 DFT®
d(Ti - ctCp*)? 2.052(24) 2.031(26) 2.084
d(Ti- 0) 1.834(24) - 1.841(37) | 1.828(38) - 1.844(33) 1.846 - 1.851
d(Si- 0) 1.654(17) - 1.656(21) | 1.654(22) - 1.662(21) 1.704 - 1.705
d(Si-C) i hring 1.879((34) - 1.888(37)| 1.872(36) - 1.889(37) 1.905 - 1.906
d(Si - C) ur hring 1.887(34) - 1.905(21) | 1.888(32) - 1.903(39) 1.928 - 1.929
d(C - C) i hring 1.414(20) - 1.432(22) | 1.349(27) - 1.434(21) 1.436 - 1.440
d(C - C) ur hring 1.524(33) - 1.558(27) | 1.509(25) - 1.545(25) 1.504 - 1.505
Z(O - Ti - ctCp) 116.37(2) - 120.51(2) | 116.62(2) - 118.80(1) 116.6-118.8
Z(ctCp* - Ti - ctSi)° 177.33(2) 178.73(2) 178.9
Z(O-Ti-0) 99.53(1) - 100.66(2) | 99.77(3) - 100.33(2) | 99.8 - 100.3
Z(Si-C-Si) 109.38(3) - 109.95(2) | 109.55(3) - 110.33(2) 110.3-110.4
Z(C-Si-C)ihring 107.62(2) - 107.77(3) | 107.67(3) - 108.56(2) 107.3-107.5
Z(C-Si-C)urhring | 111.63(3)-114.44(2) | 111.62(2) - 114.37(2) 113.4-113.7
/(C-C-C)ihring 105.83(3) - 110.81(3) | 106.51(3) - 109.37(5) 107.7-109.3
Z(C-C-C)rhring 101.08(3) - 153.08(29) 122.85(3) - 128.85(2) 124.5-127.2
w(Si-C-Si-C)ihring| 61.37(4) - 62.50(4) 60.54(4) - 62.33(4) | 61.3-61.6

¢ DFT reikningar med BP-86 felli og SV(P) grunni
b ctCp* er midja Cp Cs-hringsins
¢ ctSi er migjan milli priggja Si atoma

118 i 2. Hinn meginhluti sameinda2 er 1,3,5- ad herpa hringinn saman, meira en honum er edli-
trisilacyclohexan hringkerfid. Hér er einkum fr6o-legt ad gera, svo atdmin nai ad tengjast.
legt ad bera saman tengihornin Si-C-Si og C-Si-
C asamt Si-C-Si-C tviflatarhorninu innan hrings- P
ins i 2 vid pad sem vitad er um pessi horn iSkammtafraeélleglr reikningar
hringnum pegar hann er ekki bundinn i 6ru hringMed rontgengreiningu fast mjog nakvaemar upplys-
kerfi (eins og t.d. ). Bygging (SiH-CHg)s, p.e. ingar um byggingu sameinda og upprédun peirra
osetins 1,3,5-trisilacyclohexans, hefur verid akvordt kristalgrind. Oft er pad svo ad upprédunin, p.e.
ud med beygju rafeindageisla i gasham (e. Gasvernig byggingareiningar (sem geta veri® storar
Electron Diffraction, GED). Meginatridum GED sem smdaar sameindir eda jonir) pakkast saman i
meeliadferdarinnar hefur adur verid lyst a pessurkristalgrindina, hefur ahrif & byggingu peirra og
vettvangi [15]. Samkvaemt GED maelingu & ($iH ekki er haegt ad ganga ad pvi sem visu ad byggingin
CHy)s eru hornin Si-C-Si og C-Si-C 113.04pg sé hin sama i vokva eda gaskenndu astandi.
110.7(14y og tviflatarhornid Si-C-Si-C 53.7(3) proun skammtafreedilegra forrita hefur verid
Steerdir pessara horna eru ekki pekktar fyrir sameindr6d undanfarna aratugi og i dag eru gédar einka-
1 en fyrir hina apekku sameind cis-Cis[SiH(t-Bu)-t6lvur pad éflugar ad med peim er unnt ad fram-
CHy]3 hefur byggingin verid reiknud og par nemakveema reikninga & byggingu sameinda & bord vio
pau i sbmu r6d 114°8108.6 og 54.2. bessihorn 2 med g6dri nakveemni. beir reikningar midast
eru hins vegar 109°8 107.8 og 61.6 ad medal- pa alla jafna vid "frialsa"sameind, p.e. sameind i
tali i 2. Af pvi leidir ad stolformid er krapparad |oftteemi sem ekki verdur fyrir ahrifum fra 6or-
en pegar hringurinn getur teygt dr sér i leit ad orkuum sameindum. Okkur pétti forvitnilegt ad kanna
laegstu stellingu. Par sem O-Ti-O hornin eru fremumed pessum haetti bygging? og bera nidur-
kropp i CpTi(1-O)3 einingunni og mjog amaéta og stédurnar saman vid peer sem fengust med krist-
i (Cp*Tiy)Og virdist mega af pvi rada ad Chi(u-  algreiningunni. Reikningarnir voru framkvaemdir
0); einingin sé fremur stif og par med erfitt admed TURBOMOLE forritapakkanum. Notud var
gleikka O-Ti-O hornin ut. Til pess ad myn@asér-  density functional theory (DFT) adferdin, fellid var
staklega pegar sidasta Si-O-Ti tengid lokast, parf pP-86 med grunninum SV(P) [16—23]. Nidurstodur
reikninganna eru felldar inn i toflu 2. Yfirleitt er gott
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samraemi milli nidurstadna sem fengnar eru freedi-[7] 1. Arnason,Z. Anorg. Allg. Chem625 (1999) 97.
lega og hinna tilraunalegu. Aberandi er p6 ad reikn-[8] I. Arnason and H. Oberhamme¥, Mol. Struct 598
adar Si-C tengjalengdir eru of langar midad vig  (2001) 245.

meeld gildi. Petta er reyndar i samraemi vid reynslul®] G. Fritzand K. Gomppeg. Anorg. Allg. Chem478
okkar af 6orum verkefnum [8, 24]. A sama hétt[10] I(DllgsGlL)JE?:ésomisiIinnihaldandisexhringirMS rit
gera reikningarnir rad fyrir of Iongum Si-O tengjum. =% " Giiiands. Reykjavik, 2003,
Reiknud tengjahorn og tviflatarhorn eru i gédu sams-.

o g . [11] I. Arnason, P.l. Gudnason, and D. FenskeAnorg.
reemi vio meaeld gildi innan sameindar Af pessu Allg. Chem 629(2003) 951.

ma draga pa alyktun ad sameindir ef@ibafi mjog  [12] Gogn kristalgreiningarinnar eru vardveitt hja
lika byggingu i gasham og i kristal. Par med er ~ cambridge Crystallographic Data Centre, 12 Union
einnig liklegt ad bygging peirra i lausnum sé sam-  Rd., GB-Cambridge CB2 1EZ undir ndmerinu
baerileg og aflagist 6éverulega vid pdkkun i kristal- CCDC-206322. Haegt er ad fa dkeypis afrit med
grind utan pess sem lyst hefur verid fyrir sameind 1~ beidni "to the Director"(fax +44 1223 336033;

i einingarsellunni. e-mail: deposit@ccdc.cam.ac.uk).
[13] C.A. Hunter and J.K.M. Sanders,Am. Chem. Soc.
pakkarord 112(1990) 5525.

C. Janiak,). Chem. SocDalton Trans. (2000) 3885.

Hofundar pakka Sigridi Jonsdottur, sem annl14 e e ;
I. Arnason,Timarit um raunvisindi og steerofreedi

adist NMR meelingar & Bruker AC 250 teeki [15]

. : g ) (2003) 19.
Raunvisindastofnunar,  Dieter  Muller  fyrir ] R. Ahlrichs, M. Bar, M. Haser, H. Hom, and C.
massameelingar med Finnigan MAT 8230 teeki, DI~ simel Chem. Phys’. Let162(1§89) 165.
Eberhard Matern fyrir skammtafreedilega reikninga; 7] k. Eichkorn, O. Treutler, H. G. ©hm, M. Haser, and
og préfessor Dieter Fenske fyrir kristalgreining-  R. Anlrichs,Chem. Phys. Let240(1995) 283.
una. brir hinir sidasttdldu starfa vid haskolann {18] K. Eichkorn, O. Treutler, H.G. ®hm, M. Haser, and
Karlsruhe, byskalandi. R. Ahlrichs,Chem. Phys. Let242(1995) 652.
K. Eichkorn, F. Weigend, O. Treutler, and R.

Summary: The title compound 2,8,9-trioxa-3,5,7- [19] - A
Ahlrichs, Theor. Chim. Act®7 (1997) 119.

trisila-1-titanaadamantar®, was prepared from [Tif- ) s (e "o Hiber and R. Ahirichd, Chem.
CsMe5)Cls] and cis-cis-{-BuSi(OH)-CH:)s in hexane Phys.100(1994) 5829

solution in the presence of 8. The pale yellow com- [21] J.P. F;erdeV\Phys. Re\,é.33 (1986) 8822.

plex was characterized by its NMR and MS spectra, a[522] A.D. Becke:Phys. Re\B.38(1988) 3098.

well as by a crystal structure determination. There are twp3] Sja frekari upplysingar um TURBOMOLE grunna &
crystallographic independent molecules in the asymmet-  vefsidunni:

ric unit cell (triclinic, space groug’ 1, Z = 4). They differ http://www.chemie.uni-karlsruhe.de/PC/TheoChem
largely in their variation of the exocyclic C-C-C bond an-[24] I. Arnason, A. Kvaran, S. Jonsdottir, P.I. Gudnason,
gles. In one of the molecules a range from 161153 in and H. Oberhammed, Org. Chem67 (2002) 3827.

adisordered way is observed, whereas in the other one the
range is from 123to 129. A quantum chemical calcula- Um héfundana: Ingvar Helgi Arnason er professor 1 6lif-
tion of the free molecule predicts this range to be°l@4  reenni efnafraedi vid Haskola islands.

127°. The TiG;SisCs core of the adamantane-like cagePalmar Ingi Gudnason er MS efnafraedingur fra Haskola
of 2 is of nearlyCs, symmetry. The arrangement of the islands og starfar nt hja Ossuri hf.

molecules in crystal is characteristic for an offset face-to-
facer — m stacking of the aromatig®-CsMes rings.
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