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Application o] Mixed Electrostatic--Quantum Chemicals Models 
]or the Description o] Metal Complexes With Amides 

Three different, mixed electrostat ic--quantum chemical 
models for the description of metal - -amide complexes have 
been tested. Two of them contain an electrostatic approxima- 
tion for the metal ion, the third intends to give a better ap- 
proximation to the liquid phase, i.e. the solution, by means 
of an electrostatic concept taking into account further ligand 
molecules, but  maintaining the quantum chemical t reatment 
of the metal. The results of the calculations are discussed in 
connection with experimental data. The applicability of the 
models within certain limitations confirm the conclusion, 
that  electrostatic and polarization effects represent the domi- 
nant  interaction terms between ions and amide ligands, as 
assumed already on the basis of experimental data. The elec- 
t r o s t a t i c - q u a n t u m  chemical models allow an extension of 
the theoretical t reatment  of complexes to metal ions of higher 
atom number, and a remarkable improvement of the absolute 
values for stabilization energies and rotational barriers with- 
out significant increase in computing time. 

E i n l e i t u n g  

Amidkomplexe mit  Metall ionen wurden in letzter Zeit sowoh] 
wegen ihrer Bedeutung  im R a h m e n  yon  Solvatationsvorgi~ngen, als 
auch wegen ihres Modellcharakters fiir die Beschreibung yon Metall- 
komplexen mit  biologisch re levanten  Liganden wie Pept iden  und  Pro- 
te inen  un te r such t  1. Zur theoretischen Behandlung  kamen  dabei haupt -  
sgch]ieh abi l f i t io-Verfahren mi t  kle inen Basiss~tzen ~-5, aber auch 
semiempirische Verfahren s, 6-s zum Einsatz.  
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Eine Ausweitung dieser Berechnungen uuf Metallionen hSherer 
Ordnungszahl oder uuf h6here Koordinutionszahlen fiihrt bei den 
ab initio-Berechnungen zu technisch schwer zu bew/iltigenden nume- 
rischen Problemen, w/thrend beim Einsatz semiempirischer Verfuhren 
eine l%eihe methodischer Probleme uuftreten 3, die ihre Anwendung 
auf derurtige Problemstellungen lorinzipiell in Frage stellen. 

Experimentelle Untersuehungen des Metallioneneinflusses auf die 
I~otationsbarriere yon Amiden mittels Kernresonanz-LinienformunMyse 
hatten underseits ergeben, dM~ dieser EinfluB in sehr guter Ns 
Ms vom Radius der jeweiligen Ionen abh/~ngig beschrieben werden 
kann 4. DiGs ]egte den Sehlul3 nahe, dab die vom Ion bewirkte ErhShung 
der Burriere haupts//chlich uuf elektrostatische bzw. Polarisations- 
effekte zuriickgefiihrt werden kann. Da die Ver&nderungen in der 
l~otationsbarriere in Ver/~nderungen des ~-Churakters der C--N- 
Bindung begriindet sind, der wiederum yon der elektronischen Gesumt- 
struktur des Molekfils abh/~ngt, konnte erwurtet werden, dab eine 
korrekte Erfassung der Barrierenver/~nderungen in einem theoreti- 
schen Modell auch eine annehmbare Beschreibung der Bindungs- 
effekte im Gesamtkomplex gew~hrleisten wiirde. 

Darfiber hinuus batten Berechnungen an Amidkomplexen einfacher 
Ionen, wie Li+, Be2+ und Na + gezeigt, dab die Wechselwirkung dieser 
Ionen mit dem Amid in verdiinnter L6sung dureh das Modell des 
1: 1-Komplexes bereits relativ gut wiedergegeben werden kunn 4, 9 
Somit lag der Schlug nuhe, nach gemischt elektrostatisch--quanten- 
chemischen Modellen zu suchen, die einerseits eine Beriieksichtigung 
yon MetMlionen unabh/tngig yon ihrer Ordnungszuhl, anderseits 
aber auch die Einbeziehung einer gr613eren Zahl yon Liganden in die 
Besehreibung der Solvathiille gestatten wiirden. 

Mode l l ans /~ tze  u n d  M e t h o d i k  

1. Elektrostatische NSherung /i~r das Metallkation 

Es wurde in zwei Ans/~tzen versucht, dus Metullkution elektro- 
stutisch in Form einer Punktludung zu beschreiben. Der erste dieser 
Ans/~tze bestund durin, dul3 eine variable Punktladung in ihrem energe- 
tisch giinstigsten Abstand in der Bindungsachse (Verl~ngerung der 
C----O-Bindungsachse) lokMisiert wurde, w/~hrend fiir den Ligunden 
die vollst~ndige quantenchemische Beschreibung im t~ahmen des 
HF--SCF--LCAO--MO-Verfuhrens beibehMten wurde. 

Im zweiten Ansatz wurde ebenso verfuhren, nur dul~ diesmal eine 
Punktladung vom Betrag der formulen Ladung des jeweiligen Metall- 
ions in dessen zu erwartendem Bindungsabstund vom Curbonylsauer- 
stoff eingesetzt wurde. Dieser Bindungsabstand ergab sich im Vet- 
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gleieh mit vol!st~indigen abinitio-Bereehnungen einiger Metallkom- 
plexe yon Formamid, N-Methylformamid, Dimethylformamid und 
N_Ethylformamid 4, 9, 10 in Form der angen/~herten Beziehung 

r B  M n +  : 1,12 -~ rMn+ (in •ngstr6m) (1) 

aus dem Radius des jeweiligen Kations. 
Als experimentelle Vergleichsbasis ffir diese Ans~tze dienten die 

mitte]s Kernresonanz-Linienformanalyse bestimmten Ver~nderungen 
der Rotationsbarriere des Amidliganden (DMF) unter dem EinfluB 
der Metallkationen 4. 

Fiir die quantenchemischen Berechnungen gelangte das HF--SCF-- 
;~O-Verfahren mit einem ftir ~ihnliehe Problemstellungen bereits er- 
probten Minimal-GLO-Basissatz I, a, r ~ zum Einsatz. 

2. Elektrostatische Ndherung /i~r weitere Ligandenmoleld~le 

Es wurden bereits Versuehe unternommen, Solvatationsenergien 
elektrostatisch unter Verwendung quantenehemiseh berechneter La- 
dungsdichten zu ermitteln 11. Die dabei erhaltenen Energien erfor- 
derten zwar eine empirisehe Skalierung je naeh Solvatationssph~re, 
wiesen jedoch darauf bin, dab dieser Ansatz fiir den untersuehten 
Liganden (H~O) bei relativ geringem Rechenaufwand zu brauehb~ren 
Ergebnissen fiihren kann. 

In der vorliegenden Arbeit wurde daher ein etwas modifizierter 
Ansatz dieser Art erprobt, und zwar, indem der l :  1-Komplex des 
Kations mit dem Amid (in diesem Fall Formamid) vollsts quan- 
tenmechaniseh beschrieben wurde, und weitere Liganden elektrostatisch 
berfieksichtigt wurden. Formal l~Bt sich diese Vorgangsweise als Ein- 
ftihrung eines zus~tzlichen Terms zum Core--Hamilton-Operator in 
der Form : 

qN (2)  =ZE 
i J.V~L~g~n F iN  

darstellen, wobei 2( der Laufindex fiir die den Atomen der zushtz- 
lichen n Liganden entsprechenden Partialladungen 3 qN ist, und riN 
der Abstand dieser Ladungen yore i ten Elektron des Systems. Die 
erforderliehen Werte fiir die Partia]ladungen wurden entspreehend 
den Ergebnissen fiir die Nettoladungen der Ligandenatome (Mullilcen- 
Populationsanalyse) aus der Bereehnung des Li+/HCONH~-Komplexes 
eingesetzt. Zur Berechnung der Gesamtenergie wurde dann zusatz- 
lieh der entsprechende Term 

8 q~v 8 q ~  

N < M  

summiert fiber alle Atome des Systems, beriicksichtigt. 
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Auf diese Weise wurden bis zu 5 weitere Solvensmolekiile in ver- 
schiedenen geometrischen Anordnungen in die Berechnungen einbe- 
zogen. Die quantenchemische Behandlung erfolgte dabei wiederum 
mittels des H F - - S C F  LCAO--MO-Verfahrens in dem oben ange- 
gebenen Basissatz. 

S/~mtliche Berechnungen wurden an der CDC 3300 Rechenanlage 
des l~echenzentrums der Universit/~t Innsbruck durchgefiihrt. 

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

1. Elektrostatische Ndiherung /i~r das Metallion 

1.1. Metallkation als variable Punktladung 

Die Energieoptimierung des Abstandes zwischen Carbonylsauer- 
stoff und Punktladung erbrachte im untersuchten Bereich (0,5 bis 
3,0 Elementarladungen) Abst/inde zwischen 1,085 und 0,971 _~, so dab 
zugunsten einer Vereinfachung des Modells schlieBlich ein konstanter 
Abstand yon 1,00 A fiir die variable Punktladung gew/~hlt wurde. 
Tab. 1 zeigt die mit verschiedenen Punktladungen berechneten l~ota- 
tionsbarrieren fiir Dimethylformamid, sowie die prozentuelle Zunahme 
dieser Barriere, verglichen mit dem ,,ungebundenen" Liganden. 

Tabelle 1. Rotationsbarriere (Ea) ]i~r Dimethyl]ormamid, unter dem Ein- 
]luJ3 einer variablen Punktladung im Abstand 1 A, und relative Zunahme 
der Barriere, (A Ea), bezogen au] unbeein]lufiten Liganden 

Ladung Ea (kcal/Mol) A Ea, % 

0,5 46,6 13,1 
0,6 48,0 16,5 
0,7 49,3 19,7 
0,8 50,8 23,3 
0,9 52,3 26,9 
1,0 53,8 30,6 
1,4 60,1 45,9 
1,8 66,2 60,7 
2,2 71,7 74,0 
2,6 76,3 85,2 
3,0 79,8 93,7 

In Abb. 1 ist die Korrelation zwischen der GrSBe der Punktladung 
und der prozentuellen ErhShung der Rotationsbarriere dargestellt; 
als Einzelpunkte sind darin die experimentellen Werte fiir den Barrieren- 
anstieg unter dem EinfluB verschiedener Metallkationen eingetragen. 
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Da die Rotationsbarriere einen relativ sensiblen Indikator fiir 
Vergnderungen der elektronischen Gesamtstruktur des Liganden- 
molektils darstellt, kann angenommen werden, dab die dem Diagramm 
entnehmbare, einem jeweiligen Metallkation entsprechende Punkt- 
ladung einen GroBteit der Einfliisse simulieren kann, die dm'eh dieses 
Ion auf den Liganden ausgeiibt wiirden. Hiebei ist aber jedenfalls zu 
beriicksichtigen, dab es sieh bei den experimentellen Daten durchwegs 
um kugelsymmetrische Ionen mit abgeschlossenen Schalen handelt, 

A E a [~ 

60 

M~. u . ~  Ap" 

R ~ 2 +  : :, 
2+ 

G 
0,2 0,,~ O,6 0 g  1,0 1,2 lfl l f i  I,~ 2,O 2,2 2,4 

Abb. I. Prozentuelle Zunahme der Rotationsbarriere von DMF in Ab- 
hgngigkeit yore Betrag einer Punktladung in konstantem Abstand yon I ~, 

im Vergleich mit exper. Werten einiger Metallkationen 

so dab eine Ausweitung dieser Vorgangsweise auf anders geartete 
Metallionen (z. B. eine Reihe yon Ubergangsmetallen) night ohne 
weiteres zul/issig ist. Es erseheint aber durchaus m6glich, bei s 
aufgebauten Komplexen (d. h. mit Liganden, in denen eine Peptid- 
gruppe als Koordinationsstelle fungiert) einige bindungstheoretisehe 
Informationen fiber ihr Komplexierungsverhalten mit den gr6Beren 
Ionen der untersuehten Reihe zu erhalten, indem man diese dureh die 
entspreehende Punktladung im Abstand 1 • simuliert. 

1.2. Punktladung im Bindungsabstand des Metallions 

Tab. 2 zeigt die Ergebnisse, die fiir Stabilisierungsenergien, Rota- 
tionsbarrieren und deren relative Jmderungen erhalten werden, wenn 

M~onatshefte ftir Chemie, Vol. 108/3 45 
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die jeweiligen Metallionen durch Ladungen mit dem ftir diese Ionen 
Iormalen Betrag im Bindungsabstand simuliert werden. 

Die Stabilisierungsenergien werden, wenn man die bekannten ex- 
perimentell bestimlnten Werte 12 unter Beriicksichtigung der Solvata- 
tionszahlen dieser Ionen in D M F  1~ betrachtet,  ziemlich gut wieder- 
gegeben. Ebenso stehen die berechneten ErhShungen der Rotations- 
barriere unter dem EinfluB yon Alkaliionen im Einldang mit den ex- 

~AEaber.[o/o ] I-~ ,o' 

60  

20' ~0' 

+ //~Li + 30' 

,o Rb, . . ~ +  N ~  20. 

A Ea e• [~ ] 
I"D 2"0 

AEaber.[,/o] [ ~  

o A[ 3+ 

/ 

~a2 § 

A EaCXP' r.lo] 
III.- 

3"0 ~'0 

Abb. 2. Gemessene Rotationsbarrierenerh6hung bei D M F  unter Metall- 
ioneneinfluI3 und mittels elektrostatisch--quantenehemischem 1V[odell be- 

rechnete Zunahme 

perimentellen Werten 4. Wie Abb. 2 zeigt, ergibt sich auch zwischen 
berechneten und experimentellen Werten fiir die zweiwertigen Ionen 
eine nahezu lineare Korrelation. Die Verschiebung dieser Geraden 
gegeniiber der fiir die einwertigen Ionen deutet darauf hin, dai3 eine 
innerhalb der Ionenreihen gering variierende GrSBe ihren Betrag beim 
Ubergang yon ein- zu zwei- bzw. mehrwertigen Kationen s tark/ tndert .  
Dafiir spricht auch die L~ge des Punktes fiir A13+. In  erster Linie kSnnte 
es sich dabei um den zum Ionenradius hinzugezs Betrag zur 
Ermit t lung des Bindungsabstandes handeln. Dafiir spricht die l~ber- 
einstimmung des experimentellen und berechneten Wertes fiir Be 2+, 
die bei den grSfteren zweiwertigen Ionen, wo keine Oberprtifung des 
Betrages yon 1,12 [G1. (1)] an Hand  einer vollsts quantenche- 
mischen Berechnung des Komplexes mSglich war, nicht mehr erzielt 
wurde. Eine weitere MSglichkeit w/ire ein unterschiedlich starker 
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charge transfer bei ein-, zwei- und mehrwertigen Kationen, der einen 
konstanten Fehler durch Beibehaltung der Iormalen Ladung mit sich 
bringen miiBte. 

Es ge]ten beziiglich der Aussagekraft und Anwendbarkeit  dieses 
5{odelles sinngem/tB dieselben Einsehr/~nkungen wie unter 1.1 disku- 
tiert, n/imlieh, dal~ eine Ausweitung auf Metallionen anderen Typs 
nicht in allen F/~llen zul/~ssig erscheint. 

Tabelle 2. Metallion als Punktladung im Bindungsabstand: Stabilisierungs- 
energie A Es, Rotationsbarrieren Ea und ihre prozentuelle Zunahme A Ea. 

Energien in lccal/Mol 

~on A Es Ea A Ea bet" A EaeXp a 

Li + 44,4 47,5 15,3 22,0 
Na + 32,1 46,2 12,1 12,8 
K+ 22,8 45,1 9,5 6,8 
Rb + 20,3 44,7 8,5 4,0 
Cs + 17,4 44,3 7,5 2,0 
Be ~+ 195,0 59,8 45,1 45,2 
Mg 2+ 123,7 55,8 35,4 20,8 
Zn 2+ 1 t 1,4 54,9 33,2 18,0 
Ca ~+ 82,6 52,5 27,4 12,0 
A18+ 286,5 67,9 64,8 31,6 

Die allgemein gute IJbereinstimmung yon qua ntenehemischem 4 
und gemischt elektrostatiseh--quantenchemischem Modell einerseits, 
und von Experiment  und elektrostatisch--quantenchemischem Modell 
anderseits scheint jedoch die bereits auf Grund der Experimente ge- 
troffene Feststellung zu best/~tigen, d~13 innerhalb der gesamten Unter- 
suchungsreihe die Hauptfaktoren ftir die ErhShung der Rotations- 
barriere in Amid- (bzw. Peptid)-Liganden unter dem Einflug yon 
Ffetallionen elektrostatisehe bzw. Polarisationsweehselwirkungen der 
Ionenladung mit  dem Liganden sind. 

2. Die elektrostatische Beri~cIcsichtigung zusdtzlicher Liganden 

Tab. 3 zeigt die Ergebnisse ftir die Nettoladungen der Atome nach 
Mulliken, wie sie in der Berechnung des Li+/HCONH~-Komplexes 4 
fiir den Liganden erhalten w~rden. Diese Ladungen dienten zum Auf- 
bau des in 1.2 diskutierten zusi~tzlichen Terms zum Core--Hamilton- 
Operator. 

Es wurden nun nacheinander 1, 3 und 5 weitere Liganden am Li+/ 
HCONH2-Komplex angeordnet, und zwar in der Form, daI~ die Ge- 

45* 
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samtsymmetrie des Komplexes Li+Ln D2h, D4h, Ta bzw. Oh war. Ent- 
sprechende Berechnungen wurden auch ffir das Formamid selbst durch- 
gefiihrt, wobei dieselben geometrischen Anordnungen beibeha]ten, 
das Ion jedoeh weggelassen wurde. Auf diese Weise wurde ein in glei- 
eher Weise ,,gest6rtes" Ligandmolekiil erhalten, auf das die fiir den 
, ,gest6rten" Komplex erhaltenen Werte bezogen werden konnten. 

Tabelle 3. Nettoladungen der Ligandenatome im Li+/HCONIt2-Komplex 

H(CI{) + 0,202 
C -< 0,551 
O - -  0,526 
N - -  0,953 
I~I (cis) ~- 0,412 
H (trans) ~- 0,428 

Tabelle 4. Stabilisierungsenergie pro Ligandenmolekiil A E s, Rotations- 
barrieren ]i~r ungebundenen (Ea u) und gebundenen (Eag) Liganden und 
relative Barrierendnderung A Ea (in %)  ]i~r verschiedene Koordinations- 

zahlen n 

n Symmegrie A EN Ea u Ea g A Ea 

1 - -  39,0 39,5 45,9 16,2 
2 D2h 40,2 38,9 44,9 15,4 
4 D4h 39,9 36,2 41,9 15,7 
4 Th 37,5 32,0 16,9 16,9 
6 Oa 38,4 29,8 35,2 18,1 

In  Tab. 4 sind die ftir die einzelnen Komplexe erhMtenen Stabili- 
sierungsenergien pro Ligand, die berechneten l~otationsbarrieren iiir 
den ungebundenen Liganden und den Liganden im Komplex, sowie 
die daraus ermittelte relative Xnderung der Barriere angegeben. Die 
experimentelle Solvatationsenergie fiir Li + in Formamid betr/igt 
132,4kcal/Mo112, die aus Dampfdruckmessungen ermittelte Solvata- 
tionszahl 3,81~ so dab sich die Solvatisierungsenergie pro Ligand zu 
34,8 kca]/Mol errechnet. Dieser Wert  steht in guter Ubereinstimmung 
mit dem fiir die Td-Koordination bereehneten. 

Der Absolutbetrag, zu dem sich die Barriere fiir die innere Rota- 
tion berechnet, erniedrigt sich deutlich mit zunehmender Zahl yon 
Liganden und ist im Fall der tetraedrisehen Konfiguration des Kom- 
plexes niedriger als in der D4~-Anordnung der 4 Liganden. 

Die Abnahme der berechneten Rotationsbarriere bei Beriicksieh- 
tigung der weiteren Liganden in der angegebenen Form bedeutet eine 
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wesentliche Verbesserung der Modellrechnung und Ann/~herung an 
den ,,wirklichen" Wert, soweit sich dieser aus den vorhandenen D~ten 
ffir den Li+/DMF-Komplex ~, 9 ~bsch~tzen I~l~t. Es ist allgemein be- 
k~nnt, d~l~ Rot~tionsbarrieren bei Berechnungen mit kleinen B~sis- 
ss fast durchwegs viel zu hoch erh~lten werden. Die hier durch- 
gefiihrte~ rechentechnisch sehr einf~che Berficksichtigung der weiteren 
Liganden hat abet sicher einen mindestens ebenso gro•en Verbesse- 
rungseffekt auf diese GrSfte, wie eine wesentlich uufwendigere Ver- 
grSi3erung des Basissatzes f fir den 1 : 1-Komplex. Eine Kombination 
yon Basiserweiterung und Beriicksichtigung der weiteren Lig~nden in 
der hier angegebenen Form ]~13t daher ein sehr ,,wirklichkeitsnahes" 
Modell fiir den in LSsung vorliegenden Solvatkomplex erwarten, nicht 
zu]etzt, da aus dem Ans~tz mit erweiterter Basis auch verbesserte 
Werte fiir die in den Zusatzterm [G1. (2)] eingehenden Punktladungen 
resultieren. Schliel~lich kSnnte noch durch Beziehung der fiir den Kom- 
plex errechneten Werte auf ein Ligandenmode]l, dessen Zus~tzterm 
besser den geometrischen Strukturen des reinen Solvens Rechnung 
tr~gt, eine Verbesserung der Absolutwerte erzielt werden. 

Interessanterweise ergeben sich in den re]~tiven Anderungen~ die 
ffir die Rot~tionsbarriere als Folge der Komplexierung des Ions be- 
rechnet werden, keine deutlichen Unterschiede. Dies best~tigt die 
bereits frtiher getroffene Feststellung 1, 4, 9 dal~ d~s 1 : 1-Modell ffir 
den rel~tiven Barrierenanstieg durch Bindung eines Kations an das 
Amidmolekiil zufriedenstellende Ergebnisse zu liefern verm~g, auch 
wenn die mit diesem Modell erhaltenen Absolutwerte deutlich zu hoch 
sind. Ein direkter Vergleich der hier erhultenen Werte mit experi- 
mente]len Werten ist leider nicht mSglich, da solche nur ffir d~s Li+/ 
DMF-System bekannt sind. 

Zus~mmerffassend ls sich feststellen, dal~ sowohl die empirische 
Berficksichtigung des Kations a]s elektrost~tische Punktladung, als auch 
die elektrostatische Einbeziehung weiterer Lig~nden in Form der 
diskutierten gemischt elektrost~tisch--quantenchemischen Modelle ftir 
Amid--Met~ll-Komp]exe eine Erweiterung und Verbesserung der 
theoretischen Behandlungsm5glichkeiten derartiger Systeme gestat- 
ten, ohne den Rechenaufwand merk]ich zu erhShen. Unter gewissen 
Einschr~nkungen scheint die Ubertragung des Modells ~u~ ~ndere 
Komplexe mit peptidgruppenh~ltigen Liganden zuls Zu diesen 
Einschr~nkungen geh5ren neben den bereits erws Uberg~ngs- 
metallionen sicherlich auch die Chelatkomplexe, in denen die Berfick- 
sichtigung mindestens eines zweiten Liganden im qu~ntenchemischen 
Form~lismus unerl/~I31ich sein kalm ~. Die hier durchgeffihrten Unter- 
suchungen h~ben welters die aus den Experimenten gezogenen Schlfisse 
fiber die t taupteffekte eines Metallions bei seiner Beeinflussung der 
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I~otationsbarriere yon Amidliganden best~rkt und eine M6glichkeit 
gezeigt, ~uf relativ einfache Weise den Gegebenheiten der LSsung 
bzw. fltissigen Phase niiher zu kommen, ohne die prinzipielle Vorgangs- 
weise der quantenchemischen ab initio-Berechnungen ganz aufgeben zu 
miissen. 
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