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Vibrational Spectroscopic Investigation of the Interaction of
Metal Ions with Dimethylformamide

The interaction of a series of cations with dimethylform-
amide is investigated using IR spectroscopy. The complexation.
of a cation by the amide is shown to weaken the C=0 bond
and to enforce both C—N and C—H bonds of the ligand.
These results are in agreement with CNDO/2 caleulations on
force constants and vibration frequencies. The IR results,
whieh ean reflect only qualitative trends concerning the changes
of the bonding situation in the ligand moleenle upon metal ion
complexation, are compared with the more accurate data
obtained in recent NMR line shape investigations.

1. Einleitung

Die Wechselwirkung zwischen Metallkationen und Liganden, die
die NH—C=0-(Peptid-)Gruppe enthalten, hat in der letzten Zeit
starkes Interesse gefunden, das sich sowohl auf Solvatationsvorginge
als auch auf biologische Fragestellungen beziehtl. Eine Zusammen-
fassung?! der wichtigsten Arbeiten auf diesem Gebiet ist im Literatur-
verzeichnis gegeben. Die meisten dieser Arbeiten enthalten Ergebnisse
von Kernresonanzuntersuchungen, doch wurden auch andere Metho-
den, wie Ultraschallexperimente, Leitfihigkeitsmessungen und Schwin-
gungsspektroskopie zum Einsatz gebracht2-¢,

In unseren vorangegangenen Arbeiten haben wir vorwiegend die
Wechselwirkung einfacher Amide mit ein- und zweiwertigen Kationen
an Hand der in den entsprechenden Solvatkomplexen gednderten
Barriere fiir die innere Rotation der Amide untersucht’ 8. Der ge-
meinsame Einsatz von Protonen-NMR-Linienformanalyse und quan-
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tenchemischen Modellrechnungen hat sich dabei als wirkungsvolle
Methode erwiesen. IR-Untersuchungen, wie sie im Rahmen dieser Arbeit
durchgefithrt wurden, haben den Vorteil, dal — im Gegensatz zur
Bestimmung der Rotationsbarriere — nicht nur Aussagen iiber eine
einzelne Bindung gemacht werden konnen, sondern ein Uberblick
iber die Verdnderung aller betroffenen Bindungseigenschaften erhalten
wird. Der Nachteil ist eine schwierigere, da nicht immer eindeutige
Interpretierbarkeit der Schwingungsspektren. Da aufllerdem im Be-
griff der Kraftkonstante eine Reihe weiterer physikalischer Verein-
fachungen impliziert bzw. viele Schwingungen miteinander kombiniert
sind, ist auBerdem ein Vergleich mit einfachen quantenchemischen
Berechnungen nicht so unmittelbar méglich. Einfache MO-Berech-
nungen konnen daher héchstens eine qualitative Vorstellung iiber
das Geschehen im betroffenen Liganden wiedergeben, wie bereits in
einem anderen Fall gezeigt wurde®.

Zweck der vorliegenden Arbeit war daher, die Aussagekraft der
IR-spektroskopischen Methode im Falle der Ion—Amid—=Solvat-
Komplexe im Vergleich mit der Kernresonanzmethode zu iiberpriifen
bzw. festzustellen, ob die Ergebnisse beider experimenteller Methoden
mit den Resultaten der quantenchemischen Modellberechnungen in
Einklang zu bringen sind.

2. Methodik

2.1. Experimentelle Untersuchungen

Es wurden vier Schwingungen herausgegriffen, die durch die Ton—Li-
gand-Wechselwirkung charakteristisch beeinfluit werden sollten, und zwar
die Valenzschwingungen vy (CH), v (CO), v (CN) und die 8 (OCN) Deforma-
tionschwingung.

Eine Normalkoordinatenanalyse des Dimethylformamids, basierend
auf einem modifizierten Urey—Bradley-Valenzkraftfeld, ergibt, daB einige
dieser Schwingungen nicht rein beobachtet werden koénnen, sondern fol-
gende Zusammensetzung aufweisen 1%:

v (CO) ... v (CO) + 0,41 v (CN) + 0,31 5 (CH) bzw. 79,1% v (CO) +
Y 13,39 v (ON) -+ 7,69 v (CH)

v (ON) ... 84 (CHs) + 0,67 v (CN) - 0,34 vs (C'N) bzw. 63,5% s (CHg) +
4+ 29,79 v (CN) + 7,3% vs (O'N)

,,3 (OCN)“ ... § (OCN) + 0,54 vs (C'N) + 0,42 v, (O'N) + 0,36 r (O'NC”)

Es ist anzunehmen, daB die Deformationsschwingungen 3§ (CH), 8; (CHs)
und die Valenzschwingung v (CN) durch die Komplexierung nur in unter-
geordnetem MaBe beeinfluBt werden. Eine Beriicksichtigung der Uber-
lagerung von v (CO)- und v (CN)-Schwingungen ist jedoch fiir den Ver-
gleich mit den quantenchemischen Berechnungen unbedingt erforderlich.
Da die vorliegende Arbeit eine Ergidnzung zu NMR-Untersuchungen? 8
darstellt, wurden die in diesen Arbeiten untersuchten Ionen eingesetzt,
und zwar ebenfalls in Form ihrer Chloride: Li+t, Na+, K+, Rb+, Cst, Be2+,
Mg?+, Ca2t sowie Zn2+,
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2.2. Quantenchemische Berechnungen der Schwingungen.

Zur theoretischen Fundierung der experimentellen Ergebnisse wurden
semiempirische quantenchemische Berechnungen am Lit/DM F-Komplex
durchgefithrt. Die Kraftkonstanten far die ausgewdhlten Valenzsechwin-
gungen wurden mittels CNDO/2-Verfahren in urspriinglicher Parametri-

Tabelle 1. Relative Frequenzverschiebungen ausgewdhlter Schwingungen (in

em™1)
Ton v (CH) v (CO) v (CN) 3 (OCN)
Lit+ + 16,0 — 17,0 + 3,8 + 5,3
Nat + 14,5 — 17,5 + 3,5 -+ 4,8
K+ + 12,0 -— 17,0 + 3,3 + 4,0
Rb* + 12,0 — 17,0 + 3.4 + 4,5
Cst + 12,0 — 17,0 + 3,3 + 4,8
Be2+ <+ 13,0 — 18,0 + 3,3 + 5.8
Mg2+ + 13,5 — 16,5 + 3,3 + 4.0
Ca2+ + 12,0 -— 9,6 + 1,0 + 3,3
Zn2+ -+ 13,5 — 17,0 + 3,0 + 4,5

sierung?’ berechnet. Das CNDO-Verfahren liel in Analogie zu fritheren
Arbeiten? eine qualitativ richtige Beschreibung der relativen Anderungen
der Kraftkonstanten durch die ITonen-Komplexierung erwarten, wenn
man die aus ab initio-Berechnungen erhaltene Minimumsgeometrie des
Kations vorgibt % 13, Die Kraftkonstanten wurden im Bereich von -+ 0,03 A
um den CNDO-Minimumsbindungsabstand berechnet, die Frequenzen fiir
die Valenzschwingungen unter Vernachldssigung aller Wechselwirkungs-
glieder daraus berechnet. Alle geometrischen Parameter wurden entspre-
chend der experimentellen Geometrie!* konstant gehalten, mit Ausnahme
der direkt betroffenen Bindungen, die nach dem Kriterium der niedrigsten
Gesamtenergie variiert wurden. Dabei ergaben sich folgende Bindungs-
lingen fiir DMF (in A):

re-o0 = 1,271, re_ny == 1,368, rc.m = 1,122,

sowie rri..o0 = 2,170, r¢=0 = 1,286, r¢—x = 1,344 und re-w = 1,122 fir
den Lit/DM F-Komplex.

3. Ergebnisse und Diskussion

3.1. Hzperiment

Um die Ionen-Effekte eindeutig beobachtbar zu gestalten, mubBte
ein Molverhiltnis Kation/DMF von 1:20 verwendet werden. Diese
Konzentration war auch in den NMR-Experimenten eingehalten wor-
den. Will man bei diesem Molverhéltnis eine klare Lésung erhalten,
mufl man bei den meisten Salzen Wasser zugeben. Um méglichst gleiche
Bedingungen einzuhalten, wurde durchwegs ein Wassergehalt von
339%, der fiir das am schlechtesten lésliche KCl erforderlich ist, ein-
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gestellt. Der Einfluf des Wassers auf die untersuchten Schwingungen,
der fir die NMR-Untersuchungen vernachlissighar war8, wurde eben-
falls iiberpriift.

In Tab.1 sind die relativen Frequenzverschiebungen der ausge-
wahlten Schwingungen unter dem Einflull von Wasser bzw. der Metall-
kationen, bez. auf wasserfreies DM F, angegeben. Das Wasser scheint,
vorwiegend durch H-Briicken-Bindungen an die C=O0O-Gruppe, einen
ahnlichen Effekt wie die Kationen zu bewirken, namlich, die C=0-
Bindung zu schwichen. Der EinfluB auf die C—N- und C—H-Bin-
dungen scheint jedoch deutlich schwicher zu sein als in den Kationen-
Komplexen.

Das eingesetzte Wasser sollte auBlerdem vorwiegend zur
préiferentiellen Solvatisierung der Anionen herangezogen werden,
insbesondere, da DMUF sebr schlechte Solvatationseigenschaften be-
ziiglich des eingesetzten Anions aufweist!8. 16,

Da dariiber hinaus die Stabilisierungsenergie fiir die Bildung von
Kation/DM F-Komplexen wesentlich héher liegt, als die der H-Briicken-
Bindungen des Wasser/DM F-Komplexes, ist beim gegebenen Mol-
verhaltnis anzunehmen, dafl die in den Metallsalzlosungen beobachteten
Effckte im wesentlichen auf die Kationen zuriickzufiihren sind. Die
Bindung des Metallkations an das DMF fithrt offensichtlich zu einer
Schwachung der C=O0-Bindung und in der Folge zu einer betrags-
mifBig geringeren Stirkung der C—N- und C—H-Bindungen. Weiters
kann man auch auf Grund der Kation-—Amid-Wechselwirkung eine
Erschwerung in der Deformierbarkeit der Peptidgruppe feststellen.

Die Zunahme des n-Charakters der C—N-Bindung im DM F durch
Metallkomplexierung wurde bereits im Rahmen von NMR-Unter-
suchungen gezeigt”s 8. Die Erhohung der in den zitierten Arbeiten
gemessenen Barriere fiir die Rotation um die C—N-Achse, fithrte zu
folgender Reihung der Kationen:

Be2+ > Li+ > Mg?t > Zn?+ > Nat > Ca2*t > K+ > Rb* > Cst.

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. Berechnuny

In Tab. 2 sind die aus CNDO/2-Rechnungen erhaltenen Anderun-
gen der Valenzkraftkonstanten und deren Frequenzen mit experi-
mentellen Werten verglichen. Simtliche Werte fiir v (CO) und v (CN)
wurden bei der Berechnung der Frequenzinderungen entsprechend
ihrer Zusammensetzung (s. Kap. 2.1.) korrigiert.
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Das Ergebnis ist nur fir v(CO) quantitativ zufriedenstellend.
Fiir die v (CH)- und v (CN)-Schwingung ist nur der qualitative Trend
richtig. Zusammenfassend 148t sich feststellen, dafl die mittels IR-

Tabelle 2. Vergleich der aus CNDO/2-Rechnungen erhaltenen Verschiebungen
der Kraftkonstanten (A f) wnd Frequenzen der Valenzschwingungen (A v)
mit den experimentellen Werten (én mdynfA bzw. em-1)

Av(CO) Av(CH) Av(CN) Af(CO) AF(CH) Af(CN)

Rechnung — 12 + 74 -+ 118 — 0,17 + 0,26 -+ 1,50
Experiment — 9,6 + 16,0 -+ 1,7 — —_— -

Spektroskopie erhaltenen Daten im wesentlichen qualitativ zu dem
gleichen Bild fithren wie die NMR-Daten, und auBlerdem eine zusitz-
liche Information iiber die Schwéchung der C=0-Bindung und Stér-
kung der C—I-Bindung liefern. Ein Vergleich der Ergebnisse 48t
aber die NMR-Methode als die genauere und eindeutiger interpretier-
bare und somit also fiir derartige Untersuchungen als die vorteilhaftere
Methode erscheinen.

Experimenteller Teil

Die IR-Messungen wurden an einem Perkin-Elmer 180-Gerdt, teils
nach der Transmissionstechnik, mit Polyathylenfenster und 0,015 mm
Teflonspacer, und teils mittels FMIR-Zusatz (45° Germanium-Kristall)
fir den oberen Bereich, aufgenommen.

Die ONDO/2-Rechnungen wurden an der CDC 3300-Anlage des Re-
chenzentrums der Universitdt Innsbruck durchgefithrt.

Zur Herstellung der Losungen wurde itber Merck-Uvasol Molekular-
sieb (4 A) getrocknetes Dimethylformamid verwendet.

Als Salze wurden analysenreine Substanzen der Fa. Merck bzw. Alfa-
Ventron und Fluka eingesstzt.
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