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Agrip | pessari grein er vidfangsefnid ésetid 1,3-disilacyclohexan, Zfiietta fremur einfalda efni

hafdi ekki adur verid smidad en ymsar setnar afleidur pess voru aftur & méti pekktar. Lyst er ferli efna-
smida sem leiddu ad settu marki. Lykilatridi pess ad smidin tokst var endurbaett framleidsla a metylen
di-Grignard efninuCH2(MgBr),. Orkuyfirbord sameinda? var skannad med DFT reikningum og
orkuleegsti ferill umhverfingar stdls i stol er rakinn. Einkennandi & peim ferli er svaedi par sem batsform
med C atom beedi i skut og stefni og tvo tilsvarandi skekkt batsform (tvistform) hafa &ll nanast sému
orku. Orkuheesta stelling & umhverfingarferlinu er hins vegar batsform med Si atomi i stefni.

1. Inngangur

Orkuyfirbord silacyclohexang hefur & sama hatt

Rumefnafraedi kisilinnihaldandi sexhringja hefurverio skannad med MM3 kraftsvidsreikningum [7]
& undanférnum arum verid medal vidfangsefna P9 nylega var birt itarleg rannsokn a stellingajafn-
ranns6knahdpi okkar. bannig hefur sameindarbygg@di metylsilacyclohexans [8]. Par sem lita ma a

ing 1,3,5-trisilacyclohexan8 (sja mynd 1) verid

1,3-disilacyclohexar2 sem millistig milli efnal

akvordud med beygju rafeindageisla i gasham (€9 3 potti forvitnilegt ad kanna nanar ruimefnafraedi
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Mynd 1. Nokkur hringlaga kisilsamefni og numering
peirra.

pessa hringkerfis. Heimildaleit i Chemical Abstracts
gagnagrunninum leiddi 6veent i ljos ad engar heim-
ildir um smioi & ésetnu 1,3-disilacyclohexani fund-
ust en hins vegar nokkrar heimildir um setnar afleid-
ur pess og eru efdi[9,10] og5[11] a mynd 1 deemi
par um. bPess ber ad geta &Me, hdépur er mun
medfeerilegri i efnaferlum e8iH, hépur og eru
metyl (eda almennt alkyl) setin silén pvi audfengn-
ari en 6setin silon. | pessari grein verdur skyrt fra
frumsmidi efnis2 og orkuyfirbordi pess lyst &samt
orkuleegsta ferli umhverfingar eins stélforms yfir i
annad samkveemt DFT (Density Functional Theory)
reikningum.

2. Nidurstéour og umraeda
Efnasmiodar

Lokaskrefi efnasmidanna er lyst & mynd 2. bad felst
i hringlokun & 1,3-bis(brémasilyl)prépani, efii
med metylen di-Grignard, eff. Hvarfid var fram-
kveemt i pynntri eterlausn vid°C til ad auka lik-

Gas Electron Diffraction, GED) og skammtafraedi-urnar & hringlokun og var efrt einangrad i 17%
legum reikningum [1]. Orkuyfirbord sameindarinn-heimtum. Tilraunalegum pattum er lyst nanar i 46-
ar var skannad med MM3 kraftsvidsreikningum [2]ur birtu riti [12]. Efni 6 var smidad i premur skref-
og stellingar alkylafleida hennar rannsakadar medm eins og synt er a mynd 3. Upphafsefnin eru
NMR maelingum og fraedilegum reikningum [3—6]. allyltrikl6rsilan og triklérsilan, sem beedi eru faan-
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SiH,Br SiH, af bensen og:t,O (1:1). Pessi adferd gefur betri
+CHy(MgBr); nytni og dregur Ur myndun &H3;MgBr. Eins og
” o henni hefur verid lyst af Bickelhaupt og samstarfs-

SiH.Br SiH monnum myndast efn? i 80% endurtakanlegum

2 2 heimtum. Hins vegar krefst adferd peirra pess ad
6 2 Mg malmurinn sé hreinsadur fyrir hvarf med end-
urtekinni purrgufun og unnid sé undir loftteemi med
flokna einnota glervéru med glerlokum (e. break-
3 , , . seals) sem eru brotnir pegar opna parf leid fyrir
!eg ar‘parkalé_l. Speier hvati (Q'l M Iausrﬁu‘PtC}G vokva og breett fyrir med gasloga pegar fjarleegja
| 2-propa.nol|)’ var notadur t|I’a6 tengja pessi efnlpanc flosku med vokva [17, 18]. bar sem purrgufad
saman. Vid tok vetnusiCl; hopanna og ad lokun v er ekki faanlegt & markadi né heldur banadur til
bromunSiH; yfir i SiH;Br. !Des_S| skref voru fram- burrgufunar & Mg malmi og 6l framkvaemd er mjog
kveemd samkveemt pekkiri eid [13]. Hvad vardarsyin og vandassm hefur adferd Bickelhaupts ekki
methylen di-Grignard hins vegar pa hefur pad til 4= imennri Gtbreidsiu.
pessa ekki verid audfengid. PGt w-di-Grignard g4 tokst ad einfalda adferd Bickelhaupts
efni séu stodug og audsmidud fyrir alkén med fjor o5 bvi a8 hanna margnota hvarfhylki ar gleri.
um eda fleiri C atomum i kedju, pa er pvi dfugt faridyy o rthyikia er buis tveimur statum sem badum er
fyrir styttri kedjur. Reyndar er smidi efig fyrst 125 meg teflon skrafutappa (sja mynd 4). Steerri
getid svo snemma sem 1926 (hvatl;Bry V0 gig1rinn er neegilega vidur til ad koma fyrir ollum
Mg i Et,0) [14]. Heimtur voru hins vegar sleem- ¢sqm efnum sem nota parf sem og segli, auk pess

Mynd 2. Lokaskref smidar efnig.
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Mynd 3. Smidi efnis6.

ar og breytilegar auk pess sem myndefnid var einat
mengad verulegu magni &H;MgBr. bar af leid-
andi var pad ekki nothaeft til aframhaldandi efna-
smida. Nokkrar endurbeetur hafa komid fram [15],
sem felast i pvi ad hvarf@H,Br; vid magnesiu- Mynd 4. Hvarfhylki nota til smidi & efni.

mamalgam i stad magnesium malm [16] og notkun

a diiséprépyl eter sem leysi en hann hefur pann kosem haegt er ad tengja hann vid sléngu til lofttaem-
umfram t.d Et50 ad myndefnié leysist ekki i hon- ingar. Hlidarstdturinn er buinn stédludum glerslip
um heldur fellur Gt jafnédum og pad myndast. Par afNS 14.5) og er &llum vokva hellt, inn eda at, um
leidandi er minni heetta & adtaki patt i 6aeskileg- pann stut. bad er gert & pann veg ad Schlenkflaska
um hlidarhvérfum medan a hvarfi stendur. Ad hvarfi(flaska med hlidarstat og krana til tengingar vid loft-
loknu er hvarfblandan latin setjast til og leysinumtaemi edaN, gasfleedi) er tengd vid hlidarstatinn. Ef
sidan hellt ofan af. ba er effidregio it med blondu hella skal vokva ar hvarfhylkinu er Schlenkflaskan
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fyrst loftteemd, henni lokad og sidan opnad a milli,Tafla 1. NMR gildi fyrir 1,3-disilacycl6hexan, efrg.
hvarfhylkid losad ar klemmunni og pvi hallad til ad

hella & milli. Ef hella skal vokva i hvarfhylkié er dlppm  'J/Hz
honum fyrst komid fyrir i Schlenkfloskunni undir 'H 'Jon
N, hjapi. Vokvinn er nd afgasadur med pvi ad frysta SiH, 3.94
hann og pida a vixl med loftteemingu & milli og ad C-CH,-C 1.92 128
pvi loknu er opnad & milli og vékvanum hellt yfir i C-CH»>-Si  0.77 121
hvarfhylkid. Med pessu moti er heegt ad vinna fitu- Si-CH2-Si 0.02 119
fritt vid hvarfid fra upphafi til enda i loftteemi, eda
undir eigin gufuprystingi peirra leysa sem notadir c
voru. C-CH,-C  21.67

Pegar buid var ad einfalda bunadinn kom i lj6s C-CH»-Si 10.59
ad unnt var ad na viounandi heimtum (25-60%, ad Si-CH2-Si -12.95
medaltali 40% eftir 9 keyrslur) med pvi ad nota
ferskt Mg duft til ad mynda magnesiumamalgam i 29Si ' Jsin
stad purrgufads Mg malms. A méti laegri heimtum SiHy -33.90 1915

(40% i stad 80%) kom ad vid gatum aukid magn
CH,Br, i hvarfinu an pess ad auka magn kvikasilf-
urs eda Mg og fékkst linuleg aukning & myndefniTafla 2. Nidurstédur massameelinga efidis
upp ad fjérféldu magni. bannig var i heild haegt i
ad tvofalda magn myndefnis i hverri keyrslu med m/z  Meeld j6n

Hlutfall af steersta

Obreyttu magni Mg, Hg og leysa. Nidurstadan er pvi toppi
st ad med peirri endurb6t sem vid hofum gertaad- 115 M" 100%
ferd Bickelhaupts getur ni hver sa sem kann skila 85 M*-SiH; 38%
Schlenktaekni og hefur adgang ad glerblasara smid- 69 M"-SiH,-CH, 23%

ad metylen di-Grignard, efrd, ar hvarfefnum sem
faanleg eru & markadi.

ymist eru stadbundin orkulagmork (e. local minima)
eda soddulpunktar (e. saddle points), og visa hag-
Bygging efnis 2 var sannreynd med NMR og kveemustu (orkulaegstu) leid fyrir umhverfingu sam-
MS meelingum. Nidurstédur NMR maelinganna erweindar ar einni stellingu yfir i adra. I okkar tilfelli
teknar saman i t6flu 1 obH NMR r6fid er synt & er pad umhverfing eins stélforms yfir i annad, sem
mynd 5. Stadsetning toppa og tegurhlutfoll peirravid h6fum mestan ahuga a. Til ad geta gefid hverri
eru i samraemi vid reynslugildi sambeerilegra efnastellingu dkvedin hnit & yfirbordsmyndinni, likt og
Hins vegar eru kuplanir milli einstakra vetniskjarnabreiddar- og lengdargradur & venjulegu landakorti,
floknari en sem nemur fyrsta stigs rofi og hefur &r tveimur tviflatarhornum hringatémanna breytt
pessu stigi enn ekki reynst unnt ad herma pad té kerfisbundinn hatt. Tviflatarhorn innan hringsins
fulls. 3Juccn 09 3Jucsin Kaplingsfastar eru pvi markast af fiorum samtengdum atémum, t.d. C2-
ekki gefnir upp i t6flu 1.13C og 2?Si réfin syna & Si3-C4-C5, hér eftir kalladvs,. Tviflatarhornum
Otvidreedan hatt ad i sameindinni eru kolefnisatéreru gefin formerki, + og -, fyrir télugildi milli © og

i prenns konar mismunandi umhverfi en umhverfl80°. Tviflatarhornidws, er & ef 6ll fidgur atom-
kisilatéma sameindarinnar er hid sama. Enn frekain liggja i sama plani og C2 og C5 hatas-stédu
stadfesting & myndun efnisfékkst med massamael- midad vid tengid Si3-C4. Ef horft er eftir Si3-C4
ingu. Eins og fram kemur i toflu 2 tokst ad maelatenginu og plan Si3-C4-C5 atéma hefur snuist um
sameindarjonina sem steersta topp massarofsins 6§ réttsaelis midad vid plan C2-Si3-C4, pa telst
tveer einkennandi nidurbrotsjonir. w3y Vera +60, en -60 ef sndningurinn er rangseel-
is. NG eru tviflatarhorn i stélformi sexhrings naleegt
+60° en i batsformi og skekktu batsformi (hér eft-
ir kallad tvistform) eru télugildi peirra laegri. Allar
Orkuyfirbord (e. conformational energy surface)stellingar sem hér skipta mali rimast pvi vel innan
sexhrings & bord vio efiier lysing & orku sameind- pess ramma sem markast af tviflatarhornum a bil-
arinnar sem fall af stellingum hennar. Mynd af orku-inu fr4 +90 til -90°. Til pess ad kortleggja orkuyfir-
yfirbordi parf pvi ad na til allra grunnstellinga, sembord sameinda2 var tviflatarhornunum C2-Si3-C4-

NMR og MS greiningar

Skammtafraedilegir reikningar og orkuyfirbord
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Mynd 5. 'H NMR réf af efni2.

Tafla 3. Hlutfallsleg orka stellinga 1,3-disilacycléhexaBsreiknud med nokkrum reikniadferéum og grunnum.
Stellingar orkulega lagmarkadar med sému adferdum

AE? HF MP2 B3LYP mPW1PW91
[kcalmél"!] 6-31G(d) 6-31G(d) STO-3G  6-31G(d) 6-311G(d) 6-311G(2df,p)
Stéll 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00

S6fi 3.25 3.89 2.78 3.22 2.96 3.27
Tvistur 1 2.67 2.58 - 2.59 2.53 2.54

Batur 1 2.68 2.82 2.03 2.58 2.51 -

Batur 2 4.95 5.02 4.30 4.58 4.46 4.32
Tvistur 2 4.47 4.21 3.92 4.20 4.09 3.93

2Leiorétt fyrir nallstdduorku (ZPE)

C5 (w34) 0g C5-C6-Si1-C2u6) breytt kerfisbund- st yfirbordid einnig hafa spegilplan um hornalinuna
i0 i 5° skrefum fra +90 til -90°. pessir reikning- sem markast af (-90-9C°) og (+90,+90°), pannig

ar voru framkveemdir med DFT (Density Functionalad orkuleegsta leid ar einu stélformi yfir i annad
Theory) adferdinni og fellinu B3LYP, en til ad halda liggi einmitt beina leid pvert & pad spegilplan. Hér
reiknitima innan vidrddanlegra marka var notader pé ekki um raunverulegt spegilplan ad raeeda held-
ur mjog einfaldur grunnur, STO-3G. Reikningarnirur er yfirbordid i raun floknara en synt er & mynd-
voru framkveemdir med Gaussian 98 forritapakkaninni. Ef vid imyndum okkur ad vié forum pa leid
um [19]. Nidurstédur reikninganna eru syndar med&em virdist liggja Ur einu stélformi beint yfir i ann-
prividdarlikani & mynd 6. A myndinni er synd af- ad, pa er fyrst farid yfir fremur lagan orkuprosk-
steed orka sameindarinnar (orka stélformanna sattd og ofan i leegd sem er sem ilangur orkupollur
= 0 kcal mol?!) pegar (34) 0g (wi6) er breytt. pvert a paleid sem farin er. Padan liggur leidin aftur
Til pess ad syna betur pann hluta yfirbordsins semapp & moéti haekkandi orkugildum uns komid er ad
mestu mali skiptir eru 6ll orkugildi sem hafa heerrihrygg sem liggur eftir hornalinunni fra (-9090°)
afstaeda orku en 6.5 kcal mdl skorin af vid pau ad (+90,+90°). badan virdist leidin liggja nidur i
mork. Stellingar med haerri afsteeda orku eru mjd@nnan ilangan poll og svo aftur yfir lagan orkuprosk-
spenntar og eru ekki hluti af umhverfingu eins stéluld og ofan i hitt stélformid. | reynd er pad hins veg-
forms yfir i annad. Vid athugun a mynd 6 kemur iar svo ad brekkan upp ar ilanga pollinum og upp &
ljés ad hudn er samhverf um hornalinuna sem markarygginn heldur par afram og fer haekkandi pegar
ast af hnitapunktum (-90+90°) og (+90C,-90°).  haldid er yfir hrygginn i att ad hinu stélforminu.
petta er i samraemi vid spegilplan sameindarinnar

4 stolformi gegnum C2 og C5. Vid fyrstu syn vird- Pessi haekkandi hlid lysir pvi ad verid er ad

spenna hringinn & meira pannig ad orka sameind-
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Mynd 6. Orkuyfirbord efnis2 reiknad med B3LYP/STO-3G.
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Mynd 7. Orkulaegsti ferill umhverfingar stéls i stol fyrir ef@i

arinnar eykst. Hinum megin fra kemur svo énnurplani. ilangi orkupollurinn er svaedi par sem bats-
haekkandi hlid sem heldur afram upp yfir hrygg-form (Batur 1) er i midjunni og tvistform (Tvistur
inn i gagnstaeda att. A hryggnum sem liggur eftd) sitt hvoru megin vid pad. Batur 1 er med C atém
ir hornalinunni um midbik myndarinnar meetast tvébaedi i skut og stefni. Mjog 6vanalegt er ad finna hér
sett af gildum fyrir tviflatarhornin, sem eru leidd Gt batsform med nanast sému orku og tvistformin sitt
fra sitt hvoru stélforminu og hafa stellingarnar semhvoru megin. Haerri orkuproskuldurinn reynist svo
lyst er med pessum tviflatarhornum jafna orku. Avera batsform (Batur 2) par sem annad Si atomid er
svaedinu badum megin vid hrygginn eru svo somukr stefni, pad batsform getur slakad adeins & spennu
leidis tveer stellingar mégulegar fyrir hvern reiknad-sinni og myndad tvistform (Tvistur 2). Hédan ligg-
an punkt, p.e. hnitus4, wig), €n paer hafa mishda ur sidan leidin med j6fnum likindum ad hvoru stol-
orku. Su stelling sem er orkulaegri, er leidd Gt fraformi sem vera skal. Afsteed orka allra lykilstellinga
pvi stélformi sem neer er, en su orkuheerri er leidd (var reiknud nanar med ymsum adferdum og grunn-
fra fjarlaegara stolforminu. A yfirbordsmyndinni eru féllum og leidrétt fyrir nalistéduorku (e. Zero Point
svo til einféldunar adeins orkuleegri gildin synd.  Energy, ZPE) sameindarinnar. Nidurstédurnar eru

Til pess ad komast dr einu stolformi yfir i annagbirtar i toflu 3. Eins og vikid var ad ad ofan eru
parf pvi, eftir ad farid hefur verid yfir orkuprosk- Bétu_r l_og_Tvistur 1 nanast j6fn i orku. Adeins meé
uldinn og fir i flanga pollinn, ad feta sig upp bratt-fylgnireikningum, MP2/6-31G(d), var heegt ad finna
ann til vinstri eda heegri (af samhverfuastaedum erierkianiegan orkumun (0.24 kcal md).
pessar leidir jafnar) og yfir mun haerri orkuprijsk-bakkir
uld og ofan i grunna leegd sem par tekur vié. Hér er L i i L
leidin halfnud og sameindin hefur um tvo jafn godaR@nnsoknanamssjodi  Rannis, Rannséknasjodi
kosti ad velja. Annar er ad snua vid og fara somiiaskola Islands og Raunvisindastofnun eru feero-
leid til baka ad upphaflega stolforminu en hinn er s&F pakkir fyrir fiarhagslegan studning vid petta
ad halda afram yfir annan jafnhaan proskuld ofan Yerkefni.
hinn ilanga pollinn og padan yfir i hitt stolformid. A Summary: In this report we deal with the parent 1,3-
mynd 7 er orkulaegsti ferill fyrir umhverfingu stéls disilacyclohexane2. This rather simple compound had
yfir i stél syndur og inn a ferilinn eru felldar lykil- not been described previously; some substituted deriva-
stellingar sameinda2. Ferillinn hefst & pvi ad C2 tives have been reported, however. The key step in a suc-
sem er & milli Sil og Si3 er sveigt upp i planidcessful preparation 02 was an improved synthesis of
sem Si atomin tvd mynda asamt C4 og C6. Leegithe methylene di-GrignardH»(MgBr)». The conforma-
orkupréskuldurinn samsvarar stellingu sem nanasibnal energy surface & was mapped using DFT calcu-
er sofalaga, p.e. fimm atém hringsins eru nanastlations and the lowest energy profile for the chair-to-chair
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inversion is shown. The flexible molecu®ehas remark-
able small energy difference between a symmetrical boat
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