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Substituenteneinflug auf die Bindung von 
MetMlkationen an Amiden 
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The Influence of Substituents on the Binding of Metal Cation.s to Amides 

The interactions of a series of cations with acetamide and:it~ homologs is 
investigated using 1H-n.m.r. spectroscopy. The complexation of a c:a~tion by the 
amide induces changes in the electronic distribution of the ligands which lead to 
different chemical shifts in the n.m.r, spectra. The results are in agreement with 
ab initio-calculations of the atomic population by the Mulliken PopUlations 
Analysis method using a minimal basis set. 

( K eywords : A mide-cation interaction; A mide complex formation; Substitution 
effects) 

Einleitung 

I m  Rahmen  dieser Untersuchungen sollte gezeigt werden, wie welt 
die Solvatationseigenschaften von Amiden dutch eine ab initio-Be- 
reehnung der 1 : 1 -Kat ion- -Amid-Komplexe  richtig wiedergegeb~n wer- 
den kSnnen. 

Dureh ]on--Solvens-Wechselwirkungen wird die elektronische 
S t ruk tur  der Liganden ver/~ndert. Die Ver~nderung der Atompopu-  
lation ist innerhalb einer Reihe yon ab initio-Bereehnungen durch die 
Mullikensche Populat ionsanalyse I zug/inglieh, experimentell  wird sic 
zum Tell Jn 1H-Kernresonanzmessungen wiedergegeben, denn die 
chemisehe Verschiebung der Resonanzsignale ist in erster Linie ab- 
hgngig yon der Elektronendiehte am betrachteten Kern.  Das Ausmal~ 
der Versehiebung der Kernresonanzsignale ist aul3erdem zumeist  ein 
Mag ffir die St/~rke der Kat ion--Amid-Weehselwirkungen.  

Neben dem Einflul3 der Kationengr613e auf  die Solvatationseigen- 
sehaften wurde der Einflul3 versehiedener Alkylsubst i tuenten am Ace- 

0026-9247/81/0112/0025/$ 01.40 



26 D . N .  Fuehs und B. M. Rode: 

t a m i d  un te r such t ,  u m  zu sehen, wie sich A l k y l r e s t e  a m  S t icks to f f  bzw. 
am a -Koh lens to f f  auf  die Nucleophi l i e  des Ace tamidmolek f i l s  aus- 

wirken.  

lYlethodik 

Protonenresonanzmeasungen 

Die Wechselwirkungen zwisehen Kation und Amidmolekfil erfolgt fiber das 
Saucrstoffatom 2 a dadurch wird der Doppelbindungseharakter der CN-Bin- 
dung versts und damit  in weiterer Folge die elektronisehe Umgebung der 
Amid-Protonen ver~ndert. Innerhalb der Kernresonanzmessungen wurde die 
dadurch hervorgerufene Versehiebung des Resonanzsignals der Protonen am 
Stiekstoff gemessen. 

Um den EinfluB der KationengrOge auf  die Ion--Sotvens-Wechselwirkung 
beobaehten zu k6nnen, warden die wasserfreien Chloride der Alkali- und einiger 
Erdalkalimetalle verwendet, ZnC12 wurde als ,,uneehtes" Obergangsmetallsalz 
zum Vergleieh eingesetzt. Zur Untersuehung des Einflusses verschiedener 
Substituenten am Ligandmolekfil wurden Aeetamid, Propionamid und Butyr- 
amid bzw. NMA und NEA als L6sungsmittel verwendet. 

Alle LSsungen der Chloride in den Amiden wurden unter getroekneter 
Stiekstoffatmosphgre hergestellt und weiterverarbeitet. Die Kernresonanz- 
spektren von NMA and :VEA bzw. der dazugehSrigen L6sungen wurden bei 
30 ~ und mit TMS als Standard aui)enommen. F fir Butyramid, Propionamid  
und Aeetamid war eine ErhShung der Megtemperatur auf 140~ n6tig, als 
Sta,ndard wurde  deshalb C-silan-dls (1,1',3,3',5,5'-Hexakistrideuteromethyl- 
1,3,5-trisilaeyelohexan) verwendet. 

Ab initio- Berechnungen 

Die Populationsanalyse wurde im Rahmen einer ab initio-Bereehnung mit 
einem GLO-Minimalbasissatz 5 durehgeffihrt. Die im Ligandmolekfil des 1:1 
Kation- Amid-Komplexes vers Atompopulationen wurden mit denen 
des freien Liganden vergliehen. 

Die Atompopulationen wurden mit aus der Literatur fibernommenen 
Geometrien der Molekfile berechnet 6. Ffir NMA und NEA wurde die!stabilere 
Position der Alkylsubstituenten cis-sts zum Carbonyl-Sauerstoff yerwen- 
det7: Die energetisch gfinstigste Lage des Kations im l : l -Komplex  wurde 
durch die Variation der Kationposition bestimmt. Die Geometrie des komplex 
gebundenen Liganden wurde nicht welter optimiert. Die Verwendung einer 
Minimalbasis erlaubte die Bereehnung der Li +, Na+, Be 2+ und Mg2+-l: 1- 
Komplexe von Butyramid, Propionamid und Acetamid ; augerdem wurde noeh 
der K*--Acetamid  l : l -Komplex  bereehnet. Sehwerere Kation-Komplexe 
konnten wegen der hohen Zahl von Funktionen nicht berechnet werden. 

S~mtliehe Berechnungen wurden auf der CDC-3300 Rechenanlage der 
Universit~t Innshruck durehgeffihrt. 

Ergebnisse und Diskussion 

Experiment 

Von jeder  Salz lSsung wurde  eine Mel3serie mi t  ve r sch iedenen  K o n -  
zen t r a t i onen  au fgenommen .  Die D i a g r a m m e  A d:~ H (Anderung  der  
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ehemischen Verschiebung der Amidprotonen) gegen das Molverhgltnis 
8atz :Amid ergeben bis zu einem Verhgltnis 1:30 durchwegs eine lineare 
Abhgngigkeit. Um die Mel~ergebnisse versehiedener Kationen unter- 
einander direkt vergleiehen zu k6nnen, wurden die Werte der Anderung 
der ehemischen Verschiebung auf eine einheitliche Konzentrat ion 
(Valverhgltnis Kat ion :Amid  = 1:100) bezogen. Dnrch die Wahl dieser 
Konzentrationseinheit  ist es m6glioh, aueh die schwerer 16slichen 8~lze 
mit den anderen Ergebnissen zu vergleichen ; ein m6glicher EinfluB der 
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Abb. 1. Anderung der chemischen Verschiebung in Abh/ingigkeit von der 
Kationengr6Be (Valverhgltnis Kation:Amid ist 1:100). Anstiege der Ger~den 
(k in ppm" A) fiir Aeetamid (AA) 0,094; Propionamid (PA) 0,087; Butyramid 
(BA) 0,082 ; N-Methylaeetamid (NMA) 0,040; N-Ethylaeetamid (NEA) 0,026 

Anionen wird ausgeglichen und auBerdem die Ladung der Kat ionen 
normiert. Der Vergleieh der sieh ergebenden Werte ist in Abb. 1 (A dxH 
gegen reziproken Ionenradius) angestellt: Die Anderung der chemi- 
sehen Verschiebung ist indirekt proportional dem lonenradius; mit 
Ansnahme von Be 2+ ergeben sioh lineare Abhgngigkeiten ffir jedes 
Amid als Solvens. Je kleiner das Kat ion ist, desto gr61~er wird die 
Beeinflussnng der Elektronenstruktur  der Liga.ndmolekfile, was mit 
ghnliehen Untersuehungen iibereinstimmt s. Die abweiehenden Werte 
fiir Be 2+ dtirften sich in der extremen Kleinheit des Ions begriinden, die 
eine iibergroBe Anngherung des Ions an den Liganden erm6glieht. 

Die Anstiege der resultierenden Geraden in Abb. 1 (die Werte yon 
Be 2+ wurden zur Berechnung nieht herangezogen) sind ein Maf~ fiir die 
Abhgngigkeit der _Anderung der ehemisehen Versehiebung vom Ionen- 
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radius. Dureh Vergleiehen der ffinf Anstiege ist es nun m6glieh, auf die 
untersehiedliehen Solvatationseigensehaften der versehieden substi- 
tuierten Aeetamide zu sehliegen. Die Beeinflussung dureh die Kationen 
nimmt in der Reihe N E A  < N M A  < B A  < P A  < A A  zu : Alkylsubsti- 
tuenten am ~-Kohlenstoff des Aeetamid verringern den EinfiuB yon 
Kationen auf die elektronisehe Struktur des Aeetamidmolekfils, der 
Effekt ist eher gering; erfolgt die Substitution am Amid-Stiekstoff, so 
wird dieser Effekt verstgrkt. Die Wirkung des Alkylsubstituenten als 
Elektronendonator,  um die Aeeeptorwirkung des Kations auszuglei- 
ehen, ist also am Stiekstoff um einiges st/irker als am ~-Kohlenstoff. 

Berechnung 

Der Vergleieh der Anderung der Atompopulationen gibt Aufsehlug 
fiber den Einflug der Substituenten am Aeetamid auf die Ion- -Ligand-  
Weehselwirkung (Tab. 1). 

Tabelle 1. Ver~inderung der Atompopulation (Amidprotonen) dutch Komplex- 
bildung 

Be2+ Mge+ Li + Na+ K + 

Acetamid --0,068 --0,053 --0,029 --0.024 --0,022 
Propionamid - -  0,060 - -  0,046 - -  0,025 - -  0,021 - -  
Butyramid --0,059 --0,045 --0,025 --0,020 - -  
NMA ci8 - -  - -  --0,038 - -  - -  
NEA tran8 - -  - -  --0,035 - -  - -  

Die Substitution am ~-Kohlenstoff verringert die Beeinfiussung der 
Elektronendichte am Amid-Proton, bei Butyramid mehr als bei Pro- 
pionamid. Um diese Ergebnisse mit am Stiekstoff substituierten Ami- 
den vergleichen zu k6nnen, wurden die, Li+-Komplexe aucb mit N M A  
und N E A  berechnet. Die Beeinflussung dutch die Substitution ist in 
N M A  st/~rker als in N E A ,  in beiden Fallen ist sic viel gr6ger Ms bei 
Acetamid und den am ~-Kohlenstoff alkylierten Amiden. 

Vergleich zwischen Experiment und Rechnung 

Um einen direkten Vergleieb zwisehen Rechnung und Experiment 
anstellen zu k6nnen, wurden die gemessenen VerSmderungen der chemi- 
sehen Verschiebung den berechneten Anderungen der Atompopulation 
in den Diagrammen A d~H ~ A q gegenfibergestellt. Mit Ausnahme der 
Werte fiir B~ 2+ ergeben sich lineare Beziehungen (Abb. 2---4). 
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Abb. 2. Vergleich zwischen t.heoret, und exp. Werten (Aeetamid) 
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Abb. 3. Vergleich zwisehen theoret, und exp. Werten (Propionamid) 

Die dureh das Experiment aufgezeigte Abweiehung des Verhaltens 
yon Be2+-L6sungen wird dutch die Rechnung nieht wiedergegeben, da 
die m6glicherweise auftretenden besonderen Polarisationseffekte dureh 
die kleine Basis kaum beriieksiehtigt werden k6nnen. 

Vergleieht man die Ergebnisse auf Grund des Substitnentenein- 
flusses anhand der bereehneten Li+-Komplexe, so folgt aus den quan- 
tenehemisehen Bereehnungen ffir N M A  und N E A  eine gr6Bere La- 
dungsversehiebung dutch Komplexbildnng als ffir die am ~-K0hlenstoff 
alkylierten Aeetamide. Das Experiment zeigt jedoeh eine geringere 
Versehiebung der NMR-Signale bei N-substituierten Amiden. Riehtig 
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Abb. 4. Vergleieh zwisehen theoret, und exp. Werten (Butyramid) 
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Abb. 5. Vergnderung der Atompopulationen durch Li+--Amid-Weehselwir - 
kung 

gibt die gechnung  die Reihen Aeetamid > Propionamid > Butyramid  
und N M A  > N E A  mit abnehmenden Ver~nderungen dutch Komplex-  
bildung wiecier (Abb. 5). 

Die am Stiekstoff substi tuierten Neetamide k6nnen also of, fen-bar 
nieht direkt mit  den am Kohlenstoff  substi tuierten vergliehen werden. 
Es konnten zwar nieht alle Spektren bei gleieher Tempera tur  aufge- 
nommen werden, doeh der Haup tg rund  diirfte im in der I~eehnung 
eingesetzten Modell liegen : Fiir alle Amide wurden die 1 : 1-Komplexe 
bereehnet, Mle weiteren an der Solv~thiille beteiligten Molek/ile werden 
nieht beriieksiehtigt. Nun unterseheiden sieh die einzelnen Amide sehr 
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stark in ihrer in L6sung vorliegenden Struktur ;  am Stiekstoff sub- 
stituierte Aeetamide sind linear assoziiert 9, w/thrend f/it am Stickstoff 
unsubsti tuierte Amide verschiedenste oligomere Strukturen mSglich 
sind 10. Es ist deshalb zu verstehen, dab das quantenehemisehe Modell 
die Reihe Acetamid, Propionamid und Butyramid richtig besehreibt 
und ebenso die Reihe N E A - - N M A ,  eine unmittelbare Verbindung 
zwischen diesen beiden Reihen abet nieht zul~fJt. 

Schlufijblgerung 

Die Besehreibung der Elektronenverteilung mittels der M u l l i k e n  
Populations Analysis gibt das Exper iment  richtig wieder. Alkylsub- 
stuenten am ~-Kohlenstoff des Acetamid wirken ausgleichend auf den 
Einflul3 yon Kationen,  und zwar je grSl~er der Substituent,  desto 
st/trker die nivellierende Wirkung, dasselbe gilt f/Jr Alkylsubstituenten 
am Stickstoff. Ein Vergleieh zwischen den beiden Amidtypen ist aus 
der Rechnung nut  eingeschrSmkt mSglieh. 

Dank 
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F6rderung der wissenschaftlichen Forsehung in 0sterreich (Projekt 3725) 
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