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Quantum Chemical Treatment o[ Cation--Amide Solvate Com- 
plexes. A Methodical Comparison o] ab initio Calculations 

with a Minimal Basis Set and SemiempiricaI Results 

A comparison of ab initio calculations employing different 
basis sets with corresponding CNDO/2 results for the Li+/ 
ttCONtt2 complex shows that these methods lead to com- 
pletely different energy surfaces for this system. Reduction 
of the basis set, even to the minimal size, does not bring 
about serious changes in the results of the ab initio calcula- 
tions, whereas in the semiempirical treatment some methodical 
errors seem to occur. ~7hen using however, the ab initio mini- 
mum geometry the CNDO/2 cMculations also give a quali- 
tatively correct picture for the influence of the cation on 
the amide molecule. 

E i n l e i t u n g  

Im Rahmen quantentheoretischer Untersuchungen, die gleich- 
zeitig mit experimentellen Arbeiten fiber die Solvatation von Kationen 
in Amiden der Ameisens~ure durchgefiihrt werden, erwies es sich 
Ms notwendig, auch gr61~ere Solvatkomplexe zu behandeln. Fiir der- 
artige Bereehnungen kommen ab initio-Ansg, tze mit gr6i3erem Basis- 
satz nieht mehr in Betraeht, da durch lgeehenzeit und Computer- 
gr58e zur Zeit praktiseh uniiberwindliehe Schranken gesetzt sind. 

Somit bieten sich zwei L6sungen fiir die Durehfiihrung derartiger 
Bereehnungen an: die Verwendung sehr kleiner Basissgtze in ab initio- 

Verfahren oder der Einsatz yon standardisierten semiempirisehen 
Verfahren wie CNDO und INDO. 
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340 B.M. t~ode: 

Die vorliegende Arbeit hat te das Ziel, einen methodischen Vergleich 
dieser beiden M6glichkeitert durchzufiihren und ihre Verl/~Blichkeit 
an einem einfachen Beispiel, dem Li+/HCO:NH2-Komplex, zu iiber- 
priifen, fiir den auch ausfiihrliche ab initio-Berechnungert mit einem 
gr6f3eren Basissatz i vorliegen. 

M e t h o d i k  

1. Ab initio-Berechnungen 

Die Idee der Verwendung kleinster, an Testmolekfilen optimierter 
Basiss~tze zur Behandlung grSl]erer Systeme ~ hat  zunehmend Ein- 
gang in die nichtempirischen Ans~tze zur Molekiilberechnung ge- 
fundea (z. B. 3, 4). Der im folgenden zur Kontrolle beniitzte 4s/2p- 
GLO-Basissatz geht im Prinzip auch Uus einem derartigem Ansatz 
hervor 3, doch erschien selbst diese relativ anspruchslose Basis fiir die 
Behandlung gr6[terer Solvatkomplexe noch zu aufwendig. Es wurde 
daher versucht, im Rahmen eines minimalen 2s/ lp-GLO-Ansatzes  
eine Molekiiloptimierung durchzufiihren. Als Ausgangswerte wurden 
die bei Whitman und Hornbaclc ~ angegebenen Exponenten verwendet, 
die jedoch bei der Berechnung des Formamids zu v611ig unrealistischea 
Ladungsverteilungen ffihrten. Dutch eine nachfolgende Optimierung 
der p-Exponenten nach dem Kri ter ium der geringsten Gesamtenergie 
konnte neben der Verbcsserung der Energie auch eine Korrektur  dieses 
Fehlers erreicht werden. 

Tabelle 1. Optimierte Werte ]i~r die Exponenten des 2s/lp.GLO-Basissatzes 

H C N O Li+ 

si 0,395 9,407 13,080 17,360 2,511 
s2 - -  0,304 0,440 0,606 0,432 
pl - -  0,253 0,367 0,505 - -  

Die nach der Optimierung an HCONH2 bzw. Li+ resultierenden 
Exponenten sind in Tab. 1 angegeben. Zur Kontrolle der Berechnungen 
mit  diesem 2s/ lp-Basissatz dienten die bereits ver6ffentlichten i ana- 
logen Berechnungen mit  einer unkontrahierten 4s/2p-Basis, die eben- 
falls am Formamid optimiert worden war 3. 

2. Semiempirisches Ver/ahren 

Fiir die semiempirischen Berechnungen wurde das CS~DO/2-Ver- 
fahren in seiner urspriingliehen Parametrisierung 6 verwendct, da es 
unter allen Verfahren dieses Typs derzeit wohl die meiste Verbreitung 
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gefunden hat. Ein weiterer Grund fiir die Wahl dieser Methode ergab 
sieh dutch Erfahrungen, die bei der Bereehnung anderer Komplexe, 
wie Li+/H~0, Li+/HCHO~, s und Li+/HCOOH 9 gemaeht wurden, ffir 
die das CND0-Verfahren inkorrekte Voraussagen betreffend die geo- 
metrisehe Anordnung der Kationenkomplexe lieferte. Da im Falle 
yon Li+/I-ICOOH aueh INDO-Bereehnungen 10 dieselbe Abweiehung 
vom ab initio-Ergebnis 9 erbraehten, ist zu erwarten, dab den am Bei- 
spiel des CND0 erhaltenen Ergebnissen Mlgemeinere Giiltigkeit Iiir 
Verfahren dieses Typs zukommt. 

Zus/~tzlieh wurden die resultierenden Eigenfunktionen naeh dem 
Kriterium von Boys 11 lokalisiert, da die lokalisierten M0's einerseits 
eine der ehemisehen Vorstellung entgegenkommende Interpretation 
ermSgliehen und andererseits Vergleiehsm6gliehkeit mit den naeh 
demselben Kriterium lokalisierten MO's der ab initio-Bereehnungen 
mit der 4s/2p-Basis 1 besteht. 

Die experimentelle Geometrie yon HCONH21~ wurde bei den 
ab initio-Bereehnnngen beibehalten, bei der semiempirisehen Behand- 
lung wurde eine Optimierung aller Bindungsl~ngen und -winkel des 
HCONIig.-Molektils beztiglieh der Gesamtenergie durehgefiihrt. Die 
dabei resultierenden Werte wurden dann fiir die Bereehnungen am 
Li+/HCONH2-Komplex beibehalten. S/~mtliehe Bereehnungen wurden 
an der CDC 3300-Anlage des Reehenzentrums der Universit/~t Inns- 
bruek durehgefiihrt. 

E r g e b n i s s e  und Di skuss ion  

1. Dipolmomente 

Da die Ion--Dipol-Wechselwirkung eine betr/ichtliehe Rolle beim 
Solvationsvorgang spielt, erscheinen die aus den Berechnungen resul- 
tierenden Dipolmomente fiir die Beurteilung der Gesamtergebnisse 
yon einiger Bedeutung. 

Das Dipolmoment fiir HCONH2 ergibt sich mit der 4s/2p-Basis 
zu 6,1 D, mit der 2s/lp-Basis zu 2,6D, die CNDO-Rechnung liefert 
4,0 D. Experimentelle Werte werden im Bereich yon 3,0 bis 3,4 D 1~ 
angegeben. Die fiir die Besehreibung der Ion/Neutralmolekiil-Wech- 
selwirkung wesentliche I~ichtung des Dipolmoments zeigt in keiner 
der drei Reehnungen deutlichere Abweiehungen: der Winkel des Dipol- 
momentvektors mit der x-Achse ergibt sieh je nach Methode zu 51,8 ~ 
(4s/2p), 58,8 ~ (2s/lp) und 44,4 ~ (CNDO). Dem semiempirisehen Wert 
dtirfte dabei die geringste Verl~i~liehkeit zukommen, da die in dieser 
Berechnung auftretende negative Ladung am Formylproton kaum 
realistiseh ist, jedoch auf die t~iehtung des Dipohnoments einen ge- 
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wissen Einfluf3 haben dfirfte. Trotzdem ist &uf Grund des Dipolmoments 
noch keine unmittelbare Unterschiedliehkeit der qualitativen Be- 
schreibung der Ion--Amid-Wechselwirkung zu erwarten. 

2. Energie/ldchen 

Abb. 1 zeigt die aus den ab initio-Bereehnungen (2s/lp) am 
Li+/HCONH2-System konstruierte Energiefli~che, Abb. 2 die sieh 
aus den CNDO-Berechnungen ergebende Energieflitehe. W/~hrend 
sich das erste Bild von dem mit der 4s/2p-Basis erhaltenen 1 kaum 
unterscheidet (wie ~.~uch eine statistische Behand]ung der Ergebnisse 
beider Berechnungen zeigte), t reten im Falle der CNDO-Ergebnisse 
krasse Unterschiede auf. An Stelle eines Minimums in der Verl~tngerung 
der C:O-Aehse  ergeben sich zwei Minima, eines etwa in der Mitte 
der HC0-Gruppierung und eines in der Mitte der NCO-Gruppierung, 
wobei das erste geringfiigig tiefer ]iegt. Analog dazu war aueh im Fall 
der Ameisens/~ure das Minimum der CNDO-Energiefl/~che in der Mitre 
der ttCO-Gruppierung gefunden worden 9, 10 

Als Ursache fiir dieses abweiehende Ergebnis der semiempirisehen 
Methode kommen zwei Grfinde besonders in Betracht:  ein durch Ein- 
beziehnng empirischer Parameter beriicksiehtigter Einflu• yon Kor- 
relationseffekten, oder das Auftreten methodischer Artefakte, etwa 
durch die bei semiempirischen VeHahren hs ~nzutreffende, be- 
vorzngte Stabilisierung ,,niehtklassischer", ringbildender Strukturen. 
Da Bereehnungen am Li+/N2-Komplex unter Einsehlu]~ yon Kon- 
figurationsweehselwirkung gezeigt haben, da[~ der Einflufi der Elek- 
tronenkorrelation in derartigen Systemen relativ gering ist 14, ist eher 
auf das Vorliegen me~hodischer Fehler zu schliel3en, die die Voraus- 
sage yon Kationen--Solv~t-Strukturen in diesem und s Fs 
len mit Hilfe des CNDO-Verfahrens sehr erschweren. Ab initio-Ver- 
~ahren seheinen jedoch auch bei Verwendung minimaler Basissi~tze 
fiir diese Zwecke anwendbar zu sein, da auch die geringfiigige Abwei- 
chung des Li+. . .O-Abstandes fiir das Minimum um 0,05 ~_ bei der 
2s/lp-Basis gegeniiber der 4s/2p-Basis praktisch keine Rolle spielt, 
speziell ffir semiquantitative Untersuchungen fiber die Gestalt der 
Energiefls Wie sparer noeh gezeigt werden sell, sind jedoch auch 
andere Ergebnisse, die mit der kleinen Basis erzielt wurden, durchaus 
zufriedenstellend. 

Die Ergebnisse der Lokalisierung der einzelnen MO's geben einige 
Hinweise auf die Griinde des Auftretens der beiden ungewShnlichen 
Minima auf der CNDO-Energiefl/~che. Fiir ~lle I)unkte der Energie- 
fl/~ehe lief~ sieh mit der verwendeten Methode n eine eindeutige Lo- 
kalisierung der MO's auf klassisehe Bindungsbereiche durchffihren, 



Quantenchemisehe Behandlung yon Kation--Amid-Solvatkomplexen 343 

Abb. 1. Energi . . . . .  - " " " Formamid-Molekfils 

\ 

/ 
Abb. 2. Energiefl/tche fiir das Li+-Ion im Bereieh eines Formamid-lVfolekfils 

naoh CNDO/2-Bereehnung 

wobei ftir die C - - N - B i n d u n g  interessanterweise zwei aquiva lente  MO's 
result ierten,  was den part iel len Doppelb indungscharak te r  dieser Bin- 
dung  und  die dami t  ve rbundene  Aufhebung der ffeien Drehb~rkei t  
anschaul ieh zu demonstr ieren vermag. E in  freies E lek t ronenpaar  am 
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Stickstoff t r i t t  hingegen nicht  mehr  auf, doch sind die Ladungsschwer- 
punkte  der C- -N-MO's  deutlieh zu diesem Atom verschoben. 

In  Tab. 2 sind die proz. Beteiligungen der Funkt ionen  des Li thiums 
an den lokalisierten MO's ffir die einze]nen Bindungen bzw. freien 
Elektronenpaare  fiir die beiden Minima und  den energetiseh gfinstig- 
sten P u n k t  in der Verli~ngerung der C----O-Aehse angegeben. Aus diesen 
Zahlenwerten ist zu ersehen, da~ offensichtlich eine zum C - - H -  bzw. 

Tabelle2. Prozentuelle Beteiligung von Lithium.Funktionen an lokali- 
sierten CNDO-MO's: I = Minimum in HCO-Region; I I  = Minimum in 

NCO-Region ; I I I =  Position in Verlangerung der C= O-Achse 

H - - C  C = O N- -C  N - - H  O (lone pairs) 

I 9,5 3,2 ~ 0 ~ 0 2,8 
I I  ~ 0 2,4 1,5 6,3 5,1 
I I I  ~ 0 0,5 ~ 0 ~ 0  4,6 

Tabelle 3. Energiewerte der ab initio-Berechnungen (wenn nicht anders an- 
gegeben, in atomaren Einheiten ) 

2s / lp  4s/2p* 

I-ICONH2 - -  143,35349 - -  164,74044 
Li+ - -  6,40968 - -  7,22138 
(HCONH2Li)+ - -  149,82529 - -  172,05089 
A Estab (kcal/Mol) 39,0 55,9 

* Vgl. aueh 1 

N- -H-Wasse r s to f f  resultierende Bindung in Form einer unsymmetr i -  
sehen , ,Dreizentrenbindung" als Ursaehe fiir die Stabilisierung dieser 
Anordnungen  im R a h m e n  der CNDO-Methode verantwort l ich sind. 

Die in der Posit ion I I I  (C~--O-Aehse) sich ergebenden Werte  ent- 
sprechen hingegen zumindest  quali tat iv dem aus der ab initio-Be- 
reehnung I erhaltenen Bild, dal3 eine Beteiligung der Li thiumfunk-  
t ionen an den lone pairs des Sauerstoffs und an der C = O - B i n d u n g  
erfolgt. 

I n  Tab. 3 sind die Energiewerte der ab initio-Berechnungen mit- 
einander verglichen. Naturgemi~l~ liegen die mit  der 2s / lp-Bas is  er- 
hal tenen Energien sehr hoch, doeh ist der Wer t  ffir die Stabilisierungs- 
energie dem des grSl~eren Ansatzes durchaus vergleichbar. Demgegen- 
fiber liegen die entsprechenden Werte  fiir die Minima der CNDO- 
Energiefl/~che mit  jeweils fiber 100 kcal/Mol wesentlieh zu hoch, was 
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vermutlieh neben der prinzipiellen Uberbetonung der Stabilit/~t positiv 
geladener Systeme im CNDO auch in den erw~hnten zus/ttzliehen 
Bindungsbeitr~gen dureh CH- bzw. Ntt-Wasserstoff eine Ursaehe hat. 

3. Polarisierung de8 Solvensmoleki~Is dutch das Kation 

Die nach Mullilcen-Populationsan~lyse aus den ab initio-Berech- 
nungen resultierender Bruttoladungen der Atome wurden fiir die 
Wiedergabe yon Ladungsverschiebungen im Solvensmolekiil unter 
Einflul3 des Lithiumions herangezogen. Im Fall der semiempirischen 
Rechnung dienten analog dazu die aus der ZI)O-I)ichtematrix be- 
rechneten L~dungsdiehten fiir die ei~zel~e~ Atome. In Tab. 4 sind 
die bei der Biadung des Kations an HCONH,~ sieh ergebenden Dif- 
ferenzen der Ladungen angegeben, wobei im semiempirisehen Verfahren 
wieder der energetiseh giinstigste Punkt in der Verl/ingerung der C= O- 
Aehse gew/~hlt wurde. Der Vergleieh zeigt, dab bei dieser Wahl der 
Geometrie zum Ergebnis der ab initio-Bereehnungen nahezu/~quivalente 
Aussagen fiber die Polarisierung erzielt werden, ebenso wie eine solehe 
Ubereinstimmung zwischen den ab initio-Ergebnissen beider Basis- 
s/~tze besteht. Das Ausmal3 der Ladungsfibertragung erseheint uns 
im Fall der 4s/2p-Basis eher zu hoch und dfirfte auf die Verwendung 
nichtoptimierter Polarisationsfunktionen am Li + in dieser Berechnung 
zuriiekzuftihren sein. Diese Ladungsiibertragung diirfte neben dem 
hSheren Dipolmoment yon HCONH2 ix der 4s/2p-Basis aueh zum 
Zustandekommen des h6heren Betrags der Stabilisierungsenergie 
gegeniiber dem der 2s/lp-Basis beitragen. In der semiempirisehen 
Methode treten auf jeden Fall zu groBe Ladungstibertragungen auf, 
da dureh Vernacht/issigung der inneren Elektronen deren Polarisie- 
rung dutch kiinstlichen charge transfer kompensiert wird s. 

S c h l u g f o l g e r u n g  

Die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit lassen die Verwendung 
semiempiriseher Verf~hren vom CNDO-Typ fiir die Bestimmung 
yon Solvatstrukturen bei Amiden wemg geeignet erseheinen, hingegen 
diirfte es durehaus m6glieh sein, fiir diesen Zweek sb isitio-Bereehnun- 
gen mit minimalen, molekiiloptimierten Basiss/~tzen heranzuziehen. 
Bei der Fixierung der Geometrie jedoeh kann aueh das CNDO/2-Ver- 
fahren zu brauehbaren Daten fiber den Einflug des Kations auf das 
Solvensmolekiil fiihren, so dal3 diese Bereehnungsart aueh fiir halb- 
quantitative Aussagen betreffend die Weehselwirkung yon Kationen 
mit grSBeren, ~hnliehen Amiden herangezogen werden kann. Eine 
Kontrolle dureh ab initio-Verfahren diirfte sieh in jedem Fall als zweek- 
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m/iBig erweisen: sie kann jedoch nach den Ergebnissen dieser Arbeit 
much mit drastisch verkleinerten B~siss~tzen erfolgen, soferne keine 
detaillierten Aussagen fiber d~s elektronische Geschehen gefordert 
werden. Dies wiederum ist yon groBenl Vorteil fiir die Behandlung 
komplizierVerer chemischer Solvatsysteme, die fiir die Interpretation 
experimenteller Daten und deren theoretische Fundierung oftmals 
unumg/inglich ist. 

Diese Arbeit ist Bestandteil des vom Fonds zur F6rderung der 
wissenschaftlichen Forschung unterstfitzten Projekts Nr. 2432 (,,Ionen- 
solvatation in nichtw/~13rigen LSsungsmittehf'). Ffir diese FSrderung 
wird von seiten des Autors bestens gedankt. 
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