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Vibrational Spectroscopic Investigation o] the Interaction o/ 
Metal Ions with Dimethyl]ormamide 

The interaction of a series of cations with dimethylform- 
amide is investigated using I R  spectroscopy. The complexation 
of a cation by  the amide is shown to weaken the C = O  bond 
and to enforce both C - - N  and C - - H  bonds of the ligand. 
These results are in agreement with CNDO/2 calculations on 
force constants  and vibrat ion frequencies. The I R  results, 
which can reflect only qual i tat ive trends concerning the changes 
of the  bonding si tuation in the ligand molecule upon metal  ion 
eomplexation, are compared with the more accurate da ta  
obtained in recent NMI~ line shape investigations. 

1. E i n l e i t u n g  

Die Weehse lwi rkung  zwisehen Meta l lka t ionen  und  Liganden,  die 
die N H - - C = O - ( P e p t i d - ) G r u p p e  en tha l ten ,  h a t  in der  ]etzten Zeit  
starkes In teresse  gefunden,  das  sieh sowohl auf Solvatat ionsvorg/~nge 
als aueh auf biologisehe Frages te l lungen  bez ieht  1. Eine Zusammen-  
fassung 1 der  wieht igs ten  Arbe i t en  auf diesem Gebie t  ist  im L i t e ra tu r -  
verzeiehnis  gegeben. Die meister~ dieser Arbe i t en  en tha l t en  Ergebnisse  
yon Kernresonanzun te r suehungen ,  doeh wurden  aueh andere  Metho- 
den, wie Ul t raseha l l exper imente ,  Lei t fghigkei t smessungen und  Sehwin- 
gungsspek t roskopie  zum Einsa tz  gebraeh t  2-~. 

I n  unseren  vorangegangenen  Arbe i t en  haben  wit  vorwiegend die 
Weehse lwi rkung  einfaeher  Amide  mi t  ein- und  zweiwert igen K a t i o n e n  
an H a n d  der  in den en tspreehenden  Solva tkomplexer t  ge~nder ten  
Barr ie re  ftir die innere g o t a t i o n  der Amide  un te r such t  7, 8. Der  ge- 
meinsame Einsa tz  von P ro tonen-NMR-Lin ien fo rmana lyse  und  quan- 
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t enchemischen Model l rechnungen ha t  sich dabei  als wirkungsvol le  
Methode erwiesen. IR-Unte r suchungen ,  wie sie im R a h m e n  dieser Arbe i t  
durchgeff ihr t  wurden,  haben  den Vorteil ,  dab  - -  im Gegensatz zur  
Bes t immung  der  Ro ta t ionsba r r i e re  - -  n ich t  nur  Aussagen fiber eine 
einzelne Bindung gemacht  werden kSnnen,  sondern ein ~Jberblick 
fiber die Ver/~nderung aller betroffenen Bindungseigensehaf ten  e rha l ten  
wird.  Der  Nachte i l  is t  eine schwierigere, da  n icht  immer  eindeut ige 
I n t e r p r e t i e r b a r k e i t  der  Schwingungsspektren.  Da  auBerdem im Be- 
griff der  K r a f t k o n s t a n t e  eine Reihe wei terer  phys ika l i scher  Verein- 
fachungen impl iz ier t  bzw. viele Schwingungen mi te inander  kombin ie r t  
sind, is t  auBerdem ein Vergleieh mi t  einfaehen quantenehemischen  
Bereehnungen n ieht  so unmi t t e lba r  m6glieh. Einfache MO-Berech-  
nungen  kSnnen daher  hSchstens eine qua l i t a t ive  Vorstel lung fiber 
des Geschehea  ira betroffenen Liganden  wiedergeben,  wie berei ts  in 
e inem anderen  Fa l l  gezeigt  wurde  9. 

Zweck der  vor l iegenden Arbe i t  war  daher ,  die Aussagekraf t  der  
IR-spek t roskop i schen  Methode im Fal le  der  I o n - - A m i d - - S o l v a t -  
Komplexe  im Vergleich mi t  der  Kern re sonanzme thode  zu fiberprfifen 
bzw. festzustel len,  ob die Ergebnisse  beider  exper imente l le r  Methoden 
mi t  den Resu l t a t en  der quantenchemischen  Model lbereehnungea  in 
E ink lang  zu br ingen sind. 

2. M e t h o d i k  

2.1. Experimentelle Untersuchungen 

Es wurden vier Sehwingungen herausgegriffen, die dureh die Ion - -L i -  
gand-Weehselwirkung ehar~kteris~iseh beeinfluBt werden sollten, und zwar 
die Valenzsehwingungen , (CH), ~ (CO), , (CN) und die ~ (OCN) Deforma- 
tionschwingung. 

Eine Normalkoordinatenanalyse des Dimethylform~mids, basierend 
auf einem modifizierten Urey--Bradley.Valenzkraftfeld, ergibt, dal] einige 
dieser Sehwingungen nicht rein beobaehtet  werden kSnnen, sondern fol- 
gende Zusammensetzung aufweisen 10 : 

,,v(CO)" . . .  v(C0)  q- 0,41 ~(CN) + 0,31 ~(CH) bzw. 79,1% ~(CO) 
q- 13,3% v (CN) -~ 7,6% ~ (CH) 

,,v (CN)" . . . 3s (Cgs) -~ 0,67 , (CN) ~ 0,34 vs (C'N) bzw. 63,5% ~s (CH3) -k 
-k 29,7% v (CN) -k 7,3% ,s (C'N) 

,,8 (OCN)" . . .  ~ (OCN) -k 0,54 ,s (C'N) ~- 0,42 ,a (C'N) -k 0,36 r (C'NC") 

Es ist anzunehmen, dal~ die Deformationsschwingungen ~ (CH), 8s (CHs) 
und die Valenzschwingung ~ (CN) durch die Komplexierung nur in unter- 
geordnetem Mal]e beeinflul~t werden. Eine Berfieksichtigung der Uber- 
lagerung yon v (CO)- und v (CN)-Schwingungen ist jedoeh f/it den Ver- 
gleieh mit  den quantenchemischen Bereehnungen unbedingt  erforderlich. 
Da die vorliegende Arbei t  eine Erg/inzung zu NMR-Untersuchungen v, 8 
darstellt, wurden die in diesen Arbeiten untersuchten lonen eingesetzt, 
und zwar ebenfalls in Form ihrer Chloride: Li +, Na +, K +, Rb +, Cs +, Be 2+, 
Mg 2+, Ca 2+ sowie Zn 2+. 
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2.2. Quantenchemische Berechnungen der Schwingungen 

Zur theoretischen Fundierung der experimentellen Ergebnisse wurden 
semiempirisehe quantenehemisehe Bereehnungen am Li+/DMF-Komplex 
durehgefiihrt. Die Kraf~konstanten f/ir die ausgew/~hlten Valenzsehwin- 
gungen wurden mittels CNDO/2-Verfahren in urspriinglicher Parametri-  

Tabelle 1. Relative Frequenzverschiebungen ausgew(thlter Schwingungen (in 
(?Ill. - 1  ) 

Ion , (CH) ~ (CO) ~ (CN) ~ (OCN) 

Li+ + 16,0 - -  17,0 + 3,8 + 5,3 
Na + -r 14,5 - -  17,5 + 3,5 ~ 4,8 
K + ~ 12,0 - -  17,0 ~- 3,3 -) 4,0 
Rb + @ 12,0 - -  17,0 ~- 3,4 -v 4,5 
Cs+ ~- 12,0 - -  17,0 + 3,3 + 4,8 
Be 2+ ,~ 13,0 - - 1 8 , 0  -t- 3,3 -:- 5,8 
Mg 2+ ~- 13,5 - -  16,5 @ 3,3 @ 4,0 
Ca 2+ -- 12,0 - - 9 , 5  ~- 1,0 ~ 3,3 
Zn 2+ -- 13,5 - -  17,0 z_ 3,0 ~ 4,5 

sierung n berechnet. Das CNDO-Verfahren liel~ in Analogie zu fr/iheren 
Arbeiten 9 eine quati tat iv richtige Beschreibung der relativen Anderungen 
der Kraftkonstanten dureh die Ionen-Komplexierung erwarten, wenn 
man die aus ab initio-Berechnungen erhaltene Minimumsgeometrie des 
Kations vorgibt ~2, 13. Die Kraftkonstanten wurden im Bereich yon =~ 0,03 A 
um den CNDO-Minimumsbindungsabstand berechnet, die Frequenzen fiir 
die Valenzschwingungen unter Vernachlgssigung aller Wechselwirkungs- 
glieder daraus berechnet. Alle geometrischen Parameter wurden entspre- 
chend der experimentellen Geometrie ~ konstant gehalten, mit  Ausnahme 
der direkt betroffenen Bindungen, die naeh dem Kriterium der niedrigsten 
Gesamtenergie variiert wurden. Dabei ergaben sieh folgende Bindungs- 
1/ingen f/ir D M F  (in A): 

rc=o ~ 1,271, rc-N ~ 1.,368, rc-~i = 1,122, 
sowie rLi....o = 2,170, rc=o = 1,286, rc-N = 1,344 und rc-~t = 1,122 ffir 
den Li+/DMF-Komplex. 

3. E r g e b n i s s e  u n d  D i s k u s s i o n  

3.1. Experiment 

U m  die Ionen-Ef fek te  eindeutig beobachtbar  zu gestalten, mul3te 

ein Molverh~ltnis  Kation/DMJF yon 1 : 2 0  verwendet  werden. Diese 

Konzen t r a t ion  war aueh in den N M R - E x p e r i m e n t e n  eingehMten wor- 

den. Will  man  bei diesem Molverhgltnis  eine Mare L6sung erhalten,  

muB man  bei den meis ten  Salzen Wasser  zugeben. U m  m6glichst  gleiche 

Bedingungen einzuhalten,  wurde durchwegs ein Wassergehal t  yon 

33~o, der tiir das am schleehtesten 15sliche KC1 erforderlich ist., ein- 
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gestellt. Der EinfluB des Wassers auk die untersuchten Schwingungen, 
der fiir die NMR-Untersuchungen vernachl~ssigbar war s, wurde eben- 
halls fiberpriift. 

In  Tab. 1 sind die relativen Frequenzverschiebungea der ausge- 
ws Schwiagungen unter dem EinfluB yon Wasser bzw. der MetalI- 
kationen, bez. auk wasserfreies DMF, angegeben. Das Wasser scheint, 
vorwiegend durch H-Briicken-Bindungen an die C----O-Gruppe, einen 
~hnlichen Effekt wie die Kationen zu bewirken, ni~mlich, die C----O- 
Bindung zu schwi~chen. Der Ein~luB auk die C--N-  und C--H-Bin-  
dungen scheint jedoch deutlich schw~cher zu sein als in den Kationen- 
Komplexen. 

Das eingesetzte Wasser sollte auBerdem vorwiegend zur 
pr~ferentiellen Solvatisierung der Anio~en herangezogen werden, 
insbesondere, da DMF sehr schlechte Solvatationseigenschaften be- 
ziiglich des eingesetzten Anions aufweist 15, 16 

Da dariiber hinaus die Stabilisierungsenergie fiir die Bildung yon 
Kation/DMF-Komplexea wesentlich h6her liegt, als die der H-Brticken- 
Bindungen des Wasser/DMF-Komplexes, ist beim gegebenen Mol- 
verhi~ltnis anzunehmen, dab die in den Metallsalzl6sungen beobachteten 
Effekte im wesentlichen auf die Kationen zuriickzufiihren sind. Die 
Bindung des Metallkations an das DMF fiihrt offensichtlich zu einer 
Schwiichung der C~-O-Bindung und in der Folge zu einer betrags- 
m~Big geringeren Sti~rkung der C--N- und C--H-Bindungen.  Welters 
kann man auch auf Grund der Kation--Amid-Wechselwirkung eine 
Erschwerung in der Deformierbarkeit der Peptidgruppe feststellen. 

Die Zunahme des ~-Charakters der C--N-Bindung im DMF durch 
Metallkomplexierung wurde bereits im l%ahmen yon ~NMR-Unter- 
suchunge~ gezeigt% s. Die Erh6hung der in den zitierten Arbeiten 
gemessenen Barriere fiir die 1%oration um die C--N-Achse, fiihrte zn 
folgender t%eihung der Kationen: 

Be~+~ Li+ ~ Mg 2+ ~ Zn 2+ ~ Na+ ~ CaZ+ ~ K + ~ 1%b + ~ Cs +. 

Ein Vergleich mit den Ergebnissen der vorliegenden Arbeit zeigt eine 
qualitative Ubereinstimmung betreffend den Effekt des Kations der 
Liganden, jedoch wird diese Reihung nicht wiedergegeben. 

3.2. Berechnung 

In  Tab. 2 sind die aus CNDO/2-Rechnungen erhaltenen Anderun- 
gen der Valenzkraftkonstanten und deren Frequenzen mit experi- 
mentellen Werten verglichen. S~[mtliche Werte fiir ~ (CO) und v (CN) 
wurden bei der Berechnu~g der Frequenz~nderungen entsprechend 
ihrer Zusammensetzung (s. Kap.  2.1.) korrigiert. 
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Das Ergebnis ist nur  fiir v (CO) quant i ta t iv  zufriedenstellend. 
Ffir die v (CH)- und  v (CN)-Sehwingung ist nut  der quali tative Trend 
riehtig. Zusammenfassend 1/iBt sieh feststellen, dab die mittels IR-  

Tabelle 2. Vergleich der aus CNDO/2-Rechnungen erhaltenen Verschiebungen 
der Kra]tlconstanten (A/) and Frequenzen der Valenzsehwingungen (A v) 

mit den experimentellen Werten (in mdyn/~  bzw. cm -1) 

Av(CO) Av(Ct-I) Av(CN) A/(CO) Ai(O~) A/(CN) 

Reehnung - - 1 2  q- 74 + 118 - - 0 , 1 7  + 0,26 -- 1,50 
Experiment - - 9 , 6  + 16,0 -- 1,7 - -  - -  - -  

Spektroskopie erhaltenen Daten  im wesentlichen quali tat iv zu dem 
gleiehen Bild ffihren wie die NMI~-Daten, und auBerdem eine zus/~tz- 
liehe Informat ion  fiber die Sehwfiehung der C = O - B i n d u n g  nnd Star- 
kung der C - - H - B i n d u n g  liefern. Ein Vergleieh der Ergebnisse 1/~13t 
abet  die NMg-Methode  als die genauere und  eindeutiger interpretier- 
bare und somit also ffir derartige Untersuehungen als die vorteilhaftere 
1VIethode erseheinen. 

Experimenteller Teil 

Die IR-Messungen wurden an einem Perkin-Elmer 180-Ger~t, Ceils 
naeh der Transmissionsteehnik, miC PolygChylenfenster und 0,015ram 
Teflonspaeer, und Ceils mittels FMIg-Zusatz  (45 ~ Germanium-KrisCall) 
ffir den oberen Bereieh, aufgenommen. 

Die CNDO/2-Reehnungen wurden an der CDC 3300-Anlage des lqe- 
ehenzentrums der Universitgt Innsbruck durehgefiihrt. 

Zur Herstellung der Lfsungen wurde fiber lVIerek-Uvasol Molekular- 
sieb (4 •) getrocknetes Dimethylformamid verwendet. 

Als SMze wurden analysenreine Substanzen der Fa. Merck bzw. Alfa- 
VenCron und Fluka eingesetzt. 

D a n k s a g u n g  

Ffir die finanzielle Unterstf i tzung dieser Untersuchung wird dem 
Fonds  zur F f rde rung  der Wissenschaft,  Wien, der aueh das IR-Ger'~t 
znr Verffigung gestellt hat, gedankt  (Proj.-Nr. 2432/3061). 
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