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Agrip -

Vid tilraunir til ad mynda adamantanlaga titanasiloxan komplex med pvi ad hvarfa siloxan

sexhring, 2, vid Cp*TiCl3 fékkst 6vant titilefni pessarar greinar, 2a. Efnid, sem er atthringur par sem silox-
anhringurinn hefur rofnad og tvaer Cp*TiCl einingar komid inn { stad (Me3Si), CHSiOH, var greint med
NMR, MS og kristallagreiningu. Efnid kristallast { einhalla einingarsellu { rimgrdpunni P2(1)/n og hver
sella inniheldur fjérar sameindir. Hornin um strefni i hringnum eru évenju gleid, eda 131 — 161°, sem gerir
pad ad verkum ad orkulegsta byggingin er ekki kérénulaga eins og oft er { tilfelli 4tthringja. Gasfasabygging
sameindarinnar var einnig reiknud skammtafredilega og bar peim nidurstodum dgetlega saman vid maldu

bygginguna.

1. Inngangur

Titankomplexar hafa vakid mikla athygli 4 undan-
fornum drum { tengslum vid hvétun { lifrenum efna-
smidum, sem og vid myndun fjollida, og pa sér-
staklega malmsamlokur titans [1, 2]. Malmsamloka
er efnasamband par sem hlidarmdlmur er tengd-
ur arématisku m-kerfi, oftast einhverskonar n5 -
cyclopentadienyl (CsXy, Cp’) tengli. Hvorf bess-
ara efna einkennast af skiptihvorfum tengihdpa 4 tit-
anatéminu, sem hefur oxunartluna +4, en p6 er sjald-
geeft ad tengi vid Cp’ hépinn rofni nema vid kroft-
ugar adstedur. I rannséknarhépi okkar var synt fram
4 ad hvarf Cp*TiClz (Cp* = pentametyl cyclopenta-
dienyl) vid 1,3,5-trisilacyclohexan afleiduna 1 leidir
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Mynd 1. Hvarf 1,3,5-trisilacyclohexan-afleidu vid
Cp*TiCl; par sem myndast adamantanburlaga efna-
samband.

til myndunar 4 adamantanliku biri, 1a, sja mynd 1
[3, 4]. Adamantanlaga bur samanstendur af fjérum
sexhringjum sem tengdir eru saman, pannig ad tver
hlidar eru sameiginlegar hverjum tveimur peirra.

Til ad utvikka fléru pessara efna var dkvedid ad
smida siloxan sexhring, 2, og hvarfa hann svo vid
Cp*TiCl; 4 samberilegan hatt og gert hafdi verid fyr-
ir 1 [4]. Nidurstddurnar komu mjog 4 6vart. I stad pess
ad adamantanlaga bir med Cp*Ti einingu 4 toppnum
myndadist, hafdi sexhringur 2 rofnad og atthringur,
2a, myndast, par sem einum (Me3Si),CHSiOH hép
hafdi verid skipt 1t fyrir (u—O)(Cp*TiCl), einingu, sja
mynd 2. T pessari grein verdur fjallad um smidi og
greiningar 4 pessu efni.
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Mynd 2. Skematisk lysing 4 hvarfi siloxan sexhrings
(2) vid Cp*TiCls.
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2. Nidurstoour og umraeda
2.1. Efnasmioi

Efnasmid 4 upphafsefni 2 er fl6kid fimm skrefa efna-
hvarf [5, 6, 7]. T6luverdan tima tok ad na tokum a
Ollum skrefum bess og nd 4sattanlegri nytni. Undir
kofnunarefni var 2 hvarfad vid Cp*TiCl; { hexani vid
—84°C, og lausninni leyft ad hitna mjog rélega. Vid
—55°C var basanum trietylamin (Et3N) bett 1t { og
blandan l4tin hitna haegt upp { stofuhita. Eftir sélar-
hring var lausnin sfud og gulir kristallar felldir Gt med
pvi ad fjarlegja hexanid ofan af { nokkrum skrefum.

Allir leysar voru vatnsfriir og myndefnid parf ad
geyma undir hvarftregu gasi (N, eda Ar). Smidi 2a
reyndist erfid, en hvarfid er mjog had réttum hvarf-
adstedum eins og vel er pekkt { smidi titanasiloxana
[8, 9]. M4 nefna ad hlutfallid milli Cp*TiCl; og 2 ma
ekki vera heerra en 2:1, en pa myndast 2a ekki. Somu
sogu er ad segja ef hlutfallid er undir 1,8:1. Ekki hef-
ur tekist ad greina flest myndefni peirra hvarfa sem
falla utan pessa ramma, en samkvemt NMR maling-
um eru pau morg. Hvarfgangurinn er ekki pekktur ad
svo stoddu.

2.2. NMR og MS greiningar

Grunur um ad myndefnid sem fékkst ut ur hvarf-
inu veri annad en pad sem stefnt var ad vaknadi
fyrst pegar 'H-NMR r6f gulu kristallanna var skod-
ad. Hefdi adamantanlikt bir myndast hefdu hlutfoll-
in { préténuréfinu att ad vera 15 (Cp*) : 54 (SiMe3)
en voru { raun 15 : 18. Var pa sett fram st tilgata ad
hver SiOH hépur hefdi hvarfast vid Cp*TiCl3, klofid
fra HCI og myndad Si—-O-TiCl,Cp* tengingu eins og
synt er 4 mynd 3. Su tilgata var endanlega hrakin med
kristallagreiningu efnisins, sja kafla 2.3. ad nedan.
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Mynd 3. Upphafleg tilgata um myndefni.

Ester Inga Eyjolfsdéttir og Ingvar H. Arnason

v,
»B
© Titan
@ «isil
@ Kolefni
@ sorefni g
@ «ior ' \f;
-9

Mynd 4. Kristallabygging 2a. Vetnisatom eru ekki
synd til einfoldunar.

Nidurstodur NMR malinga fyrir 2a eru teknar
saman { toflu 1. Hlidrunargildi 2 og Cp*TiCls eru
einnig 1 toflunni til samanburdar. Eins og vid er ad
buiast breytast hlidrunargildin ekki mikid midad vid
2, nema fyrir OH hépinn. Hlidrunargildi Cp* hépsins
hefur hins vegar breyst nokkud midad vid Cp*TiCls,
enda tapar Ti tveimur klératémum og tengist { stadinn
surefni. Athyglisvert er ad sja hvernig SiMes héparnir
tveir 4 CH(SiMes3), eru ekki lengur jafngildir { 2a eins
og { 2, en peir geta aldrei verid { sama efnafraedilega
umhverfi.

Massagreining fékkst af 2a, sem p6 var 6fullkom-
in ad pvi leyti ad sameindarjénin (M™) sést ekki.
Nidurbrotsjénirnar og sams@tumynstur toppa peirra
benda sterklega til nidurbrots 2a. Helstu meligildi
voru: m/z (70 eV) = 908,2 (M*, 0%); 874,8 (M —
CH; -H,0, 12%); 835,8 (M" —2HCI, 100%); 820,9
(Mt —2HCI1 -CH3, 52%); 754,8 (M —CsMes —H,0,
35%). m/z reiknad: 908.2128.

2.3. Kristallagreining og skammtafraedilegir
reikningar

Einkristallar af 2a voru raktadir { hexani og send-
ir erlendis til greiningar. Efnid kristallast i einhalla
(monoclinic) einingarsellu 1 rimgrdpunni P2(1)/n, og
inniheldur hver sella fjérar sameindir. A myndum 4
og 5 m4 sjd einingarselluna og staka sameind. Valdar
byggingastaerdir ma sja { tolfu 2.

Oll atém 1 sameindinni eru { fjérflotungslaga um-
hverfi og eru hornin eftir pvi, med fravikum sem ma
skyra med rimfradilegum dhrifum ndlagra sethdépa.
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Tafla 1. NMR hlidrunargildi [ppm] og kiplingsfastar [Hz] fyrir 2a, 2 og Cp*TiCls. Oll synin voru mald { CDCl3

vid 25°.
Kjarni Hépur 2a 2 Cp*TiCl3
SiCH; 0.11/0.16 0.12
21y 29 =6.416.4 2y 205 =64
CH(SiMe3), -0.53 -0.51
"H-NMR iy Ssie, =99 2y 9gipey = 95
s, =132 s, = 13.0
OH 3.59 6.63
Cp-CH; 2.16 2.38
SiCH3 24727 2.6
CH(SiMe3), 3.7 4.2
13
C-NMR CsMes 129.1 137.9
Cs—(CH3)s 12.5 14.5
. Sicyeli -51.9 493
29qQ;. cyclic
SENMR - GiMies ~0.7/0.6 04

Mynd 5. Bygging 2a. Vetnisatém 4 alkyl hépum eru
ekki synd til einféldunnar.

Undantekning eru hornin um sirefni, sem eru 4 bilinu
131 — 161°. Petta ma hugsanlega skyra med vixlverk-
un frjélsra rafeindapara (e. lone pair) sirefnisatémsins
vid aud d-svigrim 4 titani og kisli, eins og pekkist {
til deemis siloxonum [10]. Samberilegt fyrirbari sést
einnig { kristallagreiningu 2 [7]. Grunnhringurinn er
par af leidandi ekki kérénulaga eins og algengast er
fyrir atthringi heldur likari flotum hring sem buid er
ad snda upp 4.

Vetnisatomin 4 silan6l hépnum visa inn { hringinn
a att ad klor, sem bendir til veikra tengja 4 milli peirra.
Vert er ad benda 4 ad { hvarfefni 2 hafa OH héparnir
allir aslega stodu en 1 2a liggur O(5)H hépurinn fyrir

Tafla 2. Valdar tengjalengdir (A), tengjahorn (°) og
tviflatarhorn (°) fyrir 2a. Ovissumork eru synd 1 sviga
aftan vid tolugildi.

Meld gildi B3LYP/3-21G
d(TiO(T))  1,8085(12) - 1,8234(12) 1,814
d(Ti-O(Si))  1,8089(11)- 1,8178(12) 1,773 - 1,774
d(Ti—Cl) 2,2937(5) - 2,3012(5) 2,356
d(Ti-C(cp))  2,324(14)-2,395(17) 2,350 -2,410
d(Si-O(Ti))  1,6369(11) - 1,6392(11) 1,706 - 1,707
d(Si-O(Si))  1,6382(12) - 1,6386(11) 1,686 - 1,687
d(Si-O(H))  1,6280(12) - 1,6324(12) 1,682 - 1,683
d(Si-C) 1,8446(16) - 1,8485(16) 1,863
d(CL...H) 2,52-2,59 2,365
[(Ti-O-Ti)  141,71(6) 137,09
/(O-Ti-O)  104,15(5)- 105,78(5) 103,87 - 103,89
L(Ti-O-Si)  156,60(8) - 161,27(8) 168,59 - 168,65
/(0-Si-0)  106,98(6) - 107,05(6) 103,92 - 103,94
/(Si-0-Si)  131,52(7) 135,07
L(O-Ti-Cl)  100,62(4) - 102,87(4) 101,43 - 101,50
/(0-Si-O(H)) 108,91(6)- 110,11(6) 107,34 - 110,24
/(0-Si-C)  110,57(7)- 111,68(7) 112,13 -113,15
O(Ti-O-Ti-0) 11,44(12)-21,83(12)  19,10- 19,11
0(Si—0-Si—0) 33,66(11)-36,79(11) 28,57 - 28,48
O(Ti-0-Si-0) 81,4(2) - 86,62(19) 78,71 - 79,10
0(Si—O-Ti-0) 18.4(2) - 19,0(2) 14,76 - 15,16

framan plan Si(1)O(3)Si(2) atéma en O(6)H hépurinn
bak vid pad. b6 fatt sé vitad um hvarfgang, er po 1j6st
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ad sexhringur 2 hefur rofnad og sniningur ordid um
Si—O tengi milli Si(1) og Si(2) 4dur en hringlokun og
myndun 2a atti sér stad. Tengjalengdir eru 1 samraemi
vid pad sem biiast ma vid 1t frd svipudum efnasam-
bondum [4, 7, 11].

Bygging sameindarinnar { gasfasa var reikn-
ud skammtafredilega med DFT adferdinni, fellinu
B3LYP og grunninum 3-21G, og bar reikningun-
um ageetlega saman vid maldu bygginguna (tafla 2).
Tengjahorn og tengjalengdir { reiknudu byggingunni
eru b6 almennt sterri en { peirri maldu, enda er ekki
gert 140 fyrir pokkunardhrifum og millisameinda-
kroftum {1 reikningunum. Einnig m4 sj4 ad hringur-
inn er sveigjanlegri { gasfasa en { kristalli. Pad lysir
sér 1 breyttum gildum fyrir tviflatarhornin og 6rlitid
smerri hornum um Ti og Si. Fjarlegdin 4 milli CI og
silandl hopsins er einnig mun styttri. Vert er ad taka
fram ad grunnurinn sem notadur var er fremur ein-
faldur, en sOkum sterdar sameindarinnar er erfitt ad
framkvaema reikninga med betri grunni.

3. Samantekt og horfur

Nidurstddur efnahvarfsins voru mjog Svantar. Ekki
hafdi verid buist vid ad stodugur siloxan sexhring-
ur geeti rofnad vid svo mildar adstedur og stekkad
i atthring. Til ad utskyra af hverju fyrirhugad ada-
mantanlaga titanasiloxankomplex myndadist ekki ma
leida likur ad pvi ad miklar fjarlegdir milli surefn-
isatémanna i 2 komi { veg fyrir ad 1itid titan atém geti
myndad brd 4 milli peirra og hvarfid leiti pvi annarra
leida. Til ad sannreyna pessa kenningu er fyrirhugad
ad hvarfa Cp*ZrCls og Cp*HfCl3 vid 2, en talid er
ad steerri atdm eigi meiri moguleika 4 ad tengjast oll-
um premur surefnisatémunum { einu. Einnig stendur
til ad smida nokkrar afleidur af 2a med pvi ad skipta
ut klér- og/eda hydroxylhépunum.
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Summary: With the purpose to synthesize an adamantane
shaped titanium-silicon complex, a six-membered siloxane
ring 2 was reacted with Cp*TiClz under experimental con-
ditions that had been used to prepare similar compounds.
The outcome was a surprise, the product turned out to be
an eight-membered ring where two Cp*TiCl units had re-
placed a (Me3Si), CHSiOH moiety from the siloxane ring.
The compound was analysed using NMR, MS and X-ray
crystallography. It crystallizes in the monoclinic P2(1)/n
space group and contains four molecules per unit cell. The
ring is forced to adapt itself to rather large angles around
the oxygen atoms which causes it to twist. The gas phase
structure was calculated and the calculations are in good
agreement with the experimental structure.
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