KAPITEL 6

Glutaminsiure

6.1 Strukturbeschreibung und Messung

Bei der untersuchten Verbindung handelt es sich um DL-Glutaminsdure Monohydrat welches
in der zentrosymmetrischen Raumgruppe Pbca kristallisiert. Glutaminsédure gehort, neben
Asparaginsdure, zu den sauren Aminosduren, da sich eine zusétzliche Carbonsiuregruppe
am Terminus befindet. An das Aminosduregrundfragment ist der Rest -CHo—CHo—COOH
gebunden. Abbildung 6.1 zeigt die neutrale Form.

Die Verbindung wurde am Mefiplatz F1 bis zu einer
Auflssung von 1.30 A~! gemessen. Die Gesamtzahl der
Reflexe betrug knapp 60000, davon waren etwa 14000
unabhiingig, so daf eine mehr als 4-fache Uberbestim-
mung vorlag. Weitere Strukturdaten und experimentel-
HO OH le Details finden sich in Tabelle 6.1 auf Seite 60. Von
DL-Glutaminsdure Monohydrat wurde bisher nur eine
NH; strukturelle Arbeit bei Raumtemperatur in der CSD-

Datenbank deponiert [127].

Abbildung 6.1 Clutaminséure Abbildung 6.2 auf der nichsten Seite zeigt die zwitterio-

nische Molekiilkonformation im Kristall, die verwendeten

Atomnamen und die thermischen Schwingungsellipsoide,

wie sie aus der Multipolverfeinerung erhalten wurden. Die Daten der Geometrieoptimierung

finden sich in Tabelle A.3 auf Seite 189. Die optimierte und experimentelle Konformation

ist verschieden. Der Hauptunterschied ist eine Verdrehung der Kette C(3)-C(4)-C(5) um
ca. 20° gegeniiber dem Grundfragment.

6.2 Multipolverfeinerung

Fiir die Multipolverfeinerung der Glutaminsiure wurden idealisierte C-H (1.09 A), N-H
(1.04 A) und O-H (0.95 A) Abstéinde angenommen und dann fixiert. Ein Ladungstrans-
fer vom Wassermolekiil auf das Glutaminsduremolekiil wurde erméglicht, die Elementar-
zelle im Ganzen aber elektroneutral gehalten. Lokale m-Symmetrie wurde fiir die Atome
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Abbildung 6.2 Thermische Schwingungsellipsoide (50% Wahrscheinlichkeit).
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Tabelle 6.1 Kristallographische Daten und experimentelle Bedingungen.



6.3. Deformationselektronendichte

Atom A Atom B DMSDA

Modell o ¢ -1

Sphérisch ~ Multipol 0(2) C(2) !

0(3) c) -3

NREF 9246 0(4) C(5) -1
NVAR 111 337 N(1) c(1) 0
R(F) 0.0559 0.0455 c(1) C(2) -3
Ry(F)  0.0505 0.0347 C(1) C(3) 2
GOF 2.73 1.89 C(3) C(4) 2
C(4) C(5) —1

Tabelle 6.2 Giitefaktoren, NREF bezeichnet
die Anzahl der Reflexe, NVAR die Anzahl der

verfeinerten Variablen, GOF den Goodness of
fit.

Tabelle 6.3 Hirshfeld rigid bond test. Differenz
der mittleren Verschiebungsparameter DMSDA
(different mean square displacement amplitudes)
fiir gebundene Atome in Einheiten von 1-10* A2,

C(2), C(3), C(4) und C(5) angenommen, wobei der Methylenkohlenstoff C(4) auf den ent-
sprechenden Kohlenstoff C(3) constrained war, also die selben Valenzpopulationsparameter
angenommen wurden. Fiir den Sauerstoff O(5) des Wassermolekiils wurde lokale mm2-
Symmetrie verwendet. Hierzu wurde ein Dummy-Atom definiert. Das verwendete lokale
Koordinatensystem ist in Tabelle A.4 auf Seite 189 aufgelistet. Es wurden weitere chemi-
sche Constraints angenommen und zwar in der Aminogruppe (H(2) und H(3) auf H(1)),
in den beiden Methylengruppen (H(6), H(7) und H(8) auf H(5)) sowie im Wassermolekiil
(H(11) auf H(10)). Fiir die beiden Sauerstoffe der Carboxylatgruppe wurde der selbe ra-
diale Expansionsparameter x verwendet. Ansonsten wurde jedem Nichtwasserstoffatom ein
anderes x zugeordnet. Fiir die Wasserstoffe wurde jedoch nur ein x benutzt. Dieses wurde
bei 1.2 festgehalten. Die Sauerstoff- und Kohlenstoffatome sowie das Stickstoffatom wur-
den bis zum hexadekapolaren Niveau verfeinert. Im Falle der Wasserstoffatome wurden
bindungsgerichtete Dipole verfeinert, fiir die Atome H(9) der Carboxylgruppe, H(10) und
H(11) im Wassermolekiil, zusétzlich noch ein bindungsgerichteter Quadrupol. Die Grofie
S g wn([Fors(H)| — K|Fea(H)|)? wurde in einer Kleinsten-Quadrate-Prozedur minimiert,
wobei als Gewichtungsschema wy = o~ 2(|Fyps(H)|) Anwendung fand. 9246 Strukturfak-
toren mit Fops(H) > 30 (Fops(H)) wurden in die Verfeinerung mit einbezogen. Die Verfei-
nerung der insgesamt 337 Variablen, bei einem Reflex-/Parameter-Verhiltnis von ca. 27,
konvergierte nach vier Zyklen. Die erhaltenen Giitefaktoren sind in Tabelle 6.2 aufgelistet.
Ein weiteres Kriterium fiir die Giite der Verfeinerung ist der sehr gut erfiillte Hirshfeld-Test
dessen Resultate in Tabelle 6.3 verzeichnet sind.

6.3 Deformationselektronendichte

Abbildung 6.3 zeigt statische Deformationsdichten in zwei Molekiilebenen. In der Ebene der
Carboxylatgruppe ist die Bindungselektronendichte der kovalenten Bindungen C(2)-O(1),
C(2)-0(2), C(1)-C(2) und C(1)-C(3) sehr gut zu erkennen. Desweiteren sind die freien Elek-
tronenpaare sehr intensiv ausgeprigt und nahezu symmetrisch; ein Sachverhalt der norma-
lerweise nur in theoretischen Deformationsdichtekarten sichtbar ist. Dies spricht sehr fiir die
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Abbildung 6.3 Experimentelle Deformationselektronendichte in der Ebene der Carboxylatgruppe
(links) und in der Ebene der terminalen Carboxylgruppe (rechts). Konturlininen im Abstand von
0.1 eA=3. Durchgezogene bzw. gepunktete Linien entsprechen positiven bzw. negativen Konturen.
Die Nullkontur ist gestrichelt dargestellt.

Giite des verfeinerten Modells. Am Sauerstoff O(1) wird mit 1.0 eA~3 eine geringfiigig hthere
Ladungsdichte im Vergleich zu O(2) (0.9 eA=3) gefunden. Dies ist in Ubereinstimmung mit
der quantitativen Analyse der nichtbindenden Valenzschalenladungskonzentration. Interes-
sant ist zudem, daB in der Bindung C(1)-C(2) mit einem Maximum bei 0.7 eA~3 erheblich
mehr Elektronendichte konzentriert ist als in der Bindung C(1)-N(1), wo maximal 0.3 eA=3
beobachtet wird. Dieser Befund kann quantitativ mittels der bindungstopologischen Para-
meter bestiitigt werden. Die Bindung C(2)-O(1) wird mit einem Maximum bei 0.7 eA~3
stirker als die Bindung C(2)-O(2) mit 0.5 eA~3 gesehen, was ebenfalls quantitativ bestitigt
wird. In der Ebene der terminalen Carboxylgruppe lassen sich Dichtemaxima fiir die Bin-
dungen C(3)-C(4), C(4)-C(5), C(5)-0O(3) und C(5)-O(4) erkennen. Auch hier ist das freie
Elektronenpaar an O(3) sehr stark ausgepréigt. Das Dichtemaximum ist etwas geringer als
bei O(1) und O(2), was in Ubereinstimmung mit der quantitativen Analyse ist. An O(4)
148t sich ein weiteres freies Elektronenpaar, das allerdings nicht in der Zeichenebene liegt,
erkennen. Deutlich sichtbar ist auch die gréflere Dichte in der formalen Doppelbindung der
Carbonylgruppe C(5)-0(3). Die formale Einfachbindung C(5)-O(4) weist erheblich weniger
Konturlinien auf. In der Tat findet man bei der Bindung C(5)-O(3) die hochste Elektronen-
dichte am bindungskritischen Punkt. Fiir C(4)-C(5) findet man mit 0.5 eA~3 etwas mehr
Ladungsdichte als bei C(3)-C(4) (0.4 eA=3). Auch dies wird quantitativ besttigt.

6.4 Topologische Analyse

In Tabelle 6.4 auf Seite 63 sind die aus der Multipolverfeinerung erhaltenen Multipolpo-
pulationen aufgelistet. Die Sauerstoffatome erhalten negative Ladungen von —0.1e (O(3))
bis —0.3e (O(2)). Auch das Stickstoffatom und die Kohlenstoffe, mit Ausnahme von C(2),



o(1) 0(2) 0(3) 0(4) 0(5) N(1) C(1) C(2) C@B) C(4) C()
K 0.996(2) 0.996(2) 1.002(4) 1.001(4) 0.987(5) 0.990(5) 1.007(7) 1.025(7) 1.014(6) 1.012(6) 1.005(7)
P, 6.22 6.30 6.10 6.17 6.25 5.38 4.19 3.87 4.11 4.11 4.08
Py —0.04 —0.05 —0.02 0.03
P14 —0.03 —0.03 0.05 0.05 —0.06
P1o —0.11 0.03 —0.05 —0.05 —0.02 —0.02 —0.02 0.10
Pao —0.06 —0.06 —0.06 0.10 —0.10 —0.09 0.09 0.11 —0.02 —0.02 0.23
Py 0.03 0.09 0.04 —0.05 0.03
Pyy 0.02 0.04 —0.02 0.04 0.02 0.02 0.03
Pao —0.10 —0.09 0.02 0.03 —0.02 0.09 —0.22 —0.16
Py_o  —0.05 —0.06 —0.08 0.05 —0.04 0.02
P3o —0.02 —-0.07 0.04 —0.09 0.19 0.23 0.25 0.21 0.21 0.26
P3; —0.03 0.07
Ps_, 0.02 0.02
Pso —0.04 0.03 0.21 0.03 0.03 0.20
P3_» —0.02 —0.02 —0.03
P33 0.03 0.03 —0.02
Ps_3 0.04 —0.04 —0.14 —0.17 —0.02 —0.15 —0.15 —0.05
Pao 0.02 0.02 —0.03 0.02 0.02 0.08 0.03 0.02 0.02 0.03
Py 0.02 0.03 0.03 0.02 0.02
Py 0.04 —0.02 0.02 —0.02 —0.04 —0.04
P4 0.03 0.03 0.03 0.02 —0.03 —0.03
| S —0.02
Pus 0.02 0.05 0.03
P43 0.08 0.08 0.03 0.06 0.06 0.04
Py 0.04 0.02
Pyy 0.03 0.02 0.03

H(1) H(2) H(3) H(4) H(5) H(6) H(7) H(8) H(9) H(10) H(11)
K 1.20 1.20 1.20 1.20 1.20 1.20 1.20 1.20 1.20 1.20 1.20
P, 0.70 0.70 0.70 1.00 0.92 0.92 0.92 0.92 0.71 0.87 0.87
Pio 0.13 0.13 0.13 0.18 0.16 0.16 0.16 0.16 0.02 0.12 0.12
Poo 0.11 0.02 0.02

Tabelle 6.4 Multipolpopulationen. Nur Populationen mit |Py,,| > 10(P,,,) sind aufgelistet.
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bekommen negative Ladungen. Der Stickstoff N(1) ist mit —0.38 e sogar das am stérksten
negative Atom. Bei den Kohlenstoffen findet man an C(1) mit —0.19e die am stérksten
negative Ladung. An den Wasserstoffatomen findet man durchweg positive Ladungen. Sehr
auffillig ist die deutliche Polarisierung der Bindung C(1)-C(2) auch im Experiment. Der La-
dungsunterschied zwischen den beteiligten Atomen betrégt hier 0.32 e. Die Betrachtung der
theoretischen Werte ist besonders interessant. Bei der HF/6-3114++G(d,p)-Rechnung be-
tragt der Ladungsunterschied fiir diese Bindung nur 0.04 e. Zudem haben die Ladungen der
Atome C(1) und C(2) beide positives Vorzeichen. Die HF/6-311++G(3df,3pd)-Rechnung
ergibt, wie die Multipolverfeinerung, unterschiedliche Vorzeichen mit dem selben Trend,
jedoch betragt hier die gefundene Ladungsdifferenz 1.55 e und liegt somit weit iiber dem ex-
perimentellen Wert. Fiir die Carboxylatgruppe ergibt sich eine Gruppenladung von —0.39e.
Diese ist damit die am schwéchsten negativ geladene Carboxylatgruppe im Vergleich zu
den in dieser Arbeit untersuchten Aminosiuren. Fiir die NH3 -Gruppe findet man eine La-
dung von +0.52 e. Die Betrachtung der Monopolpopulationen fiir das Wassermolekiil zeigt,
daf} es so gut wie keinen Ladungstransfer zwischen diesem und dem Glutaminsiuremolekiil
gegeben hat. Mit 40.01 e ist das Wassermolekiil als neutral anzusehen. Damit einher geht
auch die Neutralitit der Glutaminsdureeinheit. Man kann einen solchen Ladungstransfer
auch in der Verfeinerung verhindern, indem man dies als Randbedingung vorgibt. Fiir die
terminale COOH-Gruppe ergibt sich eine Ladung von —0.06 e. Somit wird diese Gruppe fast
neutral, was plausibel ist. Die beiden CHo-Gruppen sind hingegen, mit einer Ladung von
+0.05 e, leicht positiviert. Die erhaltenen k-Parameter sind kaum von ihrem Startwert 1.0
verschieden. Die grofite Kontraktion findet man fiir C(2) mit einem ~ von 1.025, die groite
Expansion fiir O(5) bei dem 0.987 fiir den x-Parameter gefunden wird.

6.4.1 Kritische Punkte der Elektronendichte

In Tabelle 6.5 auf der néichsten Seite finden sich die quantitativen bindungstopologischen
Parameter fiir Glutaminséure. Diese sollen nun im folgenden ndher betrachtet werden. Fiir
die Elektronendichte am bindungskritischen Punkt ergibt sich fiir die polaren Bindungen
O-C und N-C eine bessere Ubereinstimmung mit dem Experiment bei Verwendung des
hoheren Basissatzes. Die Verbesserungen betragen dabei zwischen 2 und 4%. Die Abwei-
chungen liegen im Falle des hoheren Basissatzes bei 1-5% fiir die O—C-Bindungen und bei
10% fiir die N-C-Bindung. Fiir die C-C-Bindungen ist hierbei jedoch keine generelle Bevor-
zugung der hoheren Basis erkennbar. Die theoretischen Werte stimmen untereinander sehr
gut iiberein. Auch fillt die Abweichung mit 2-9% zum Experiment unterschiedlich aus. Die
Laplacefunktion zeigt hier deutlich gréflere Diskrepanzen, wie auch schon beim Asparagin zu
sehen war, so daB hier eigentlich nicht mehr von einer Ubereinstimmung gesprochen werden
kann. Fiir die polaren Bindungen gilt allerdings, dafl sich die Diskrepanz zum Experiment
bei Verwendung einer hoheren Basis deutlich verringert, fiir die O—C-Bindungen liegt die
Verbesserung zwischen 22 und 32%, fiir die Bindung N(1)-C(1) sogar bei 51%. Dies kann
fiir die C—C-Bindungen nicht bestétigt werden; meist liegt der Wert der hoheren Basis um
1 bis 2 Prozentpunkte iiber dem der Rechnung mit der niedrigeren Basis. Allerdings sind
hier die Unterschiede zur Theorie deutlich geringer, betragen minimal jedoch immer noch
23%, maximal immerhin 48%. Die entsprechenden Werte fiir die polaren Bindungen lauten
28 bzw. 92%.
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Bindung p(re)  V3p(re) d € Bindung p(re)  V2p(re) d €
0(1)-C(2) 2.62 -5.9 0.832 0.03 C(1)-C(2) 1.79 —18.8 0.831 0.06
2.73 —14.3 0.832 0.08 1.81 —19.3 0.821 0.08
2.81 —34.2 0.752 0.11 1.82 —18.8 0.774 0.10
2.77(4) -33.9(2) 0.752 0.03 1.86(2) —14.5(1) 0.774 0.15
0(2)-C(2)  2.53 —-123 0845 0.05 C(1)-C(3) 171 —16.5  0.810 0.03
2.62 —19.7 0.844 0.09 1.73 -16.9 0.805 0.02
2.68 —32.5 0.772 0.12 1.73 —16.7 0.790 0.02
2.53(4) —-27.3(2) 0.772 0.09 1.68(2) —10.1(1) 0.790 0.07
0(3)-C(5)  2.80 -3.3 0.812 0.07 C(3)-C(4) 1.72 —16.5  0.749 0.03
2.92 —12.3 0.811 0.12 1.74 —17.0 0.750 0.02
2.99 —35.2 0.744 0.15 1.74 -17.0 0.769 0.02
3.06(4) —41.4(2) 0.744 0.22 1.60(2) —8.8(1) 0.769 0.05
0(4)-C(5) 2.07 -3.3 0.902 0.14 C(4)-C(5) 1.84 —-19.7 0.684 0.08
2.16 —10.7  0.901 0.06 1.87 —20.2  0.684 0.08
2.26 —26.1  0.800 0.07 1.88 —-20.0 0.731 0.08
2.21(4) —232(2) 0.800 0.03 1.74(2)  —10.4(1) 0.731  0.07
N(1)-C(1) 1.51 -0.7 1.022  0.10
1.55 —5.5 1.016 0.07
1.69 —13.8  0.827 0.02

1.72(3)  —9.3(1) 0.827 0.02

Tabelle 6.5 Bindungstopologische Parameter fiir Bindungen ohne H-Atome. p(re) [eA=3] und
V2p(re) [eA™®] bezeichnen die Elektronendichte und Laplacefunktion am bindungskritischen Punkt,
e die Bindungselliptizitat, d [A] den Abstand vom ersten Atom der Bindung zum kritischen Punkt. In
der ersten Zeile finden sich die Ergebnisse aus der HF /6-3114++G(d,p)-Rechnung, in der zweiten Zeile
die aus der HF/6-311++G(3df,3pd)-Rechnung. Die dritte Zeile bezieht sich auf die Evaluierung der
HF/6-3114++G(3df,3pd) Wellenfunktion am Ort des experimentellen kritischen Punktes. Die letzte
Zeile enthalt die experimentellen Ergebnisse.

Interessant ist auch eine Betrachtung der Elliptizitdten, wobei man sich der hohen Emp-
findlichkeit dieser Grofie stets bewuft sein sollte. Mit Ausnahme der Bindung O(1)-C(2)
stimmen die Elliptizitdten der hohen Basis fiir die polaren Bindungen besser mit dem Ex-
periment iiberein. Hier bestétigt sich also der Befund fiir die Laplacefunktion. Fiir die
C—C-Bindungen @hneln sich die beiden theoretischen Werte und stimmen einigermaflen mit
dem Experiment iiberein. Der grofite Unteerschied ergibt sich in der Tat fiir die sehr polare
Bindung C(1)-C(2). Dies ist nicht weiter verwunderlich, da ja in solchen Fillen die Kurvatu-
ren besonders stark verdndert werden. Es ist wichtig, auch die Lage des kritischen Punktes
nicht aufler Acht zu lassen. Fiir die beiden Wellenfunktionen ergibt sich nahezu eine iiber-
einstimmende Position des kritischen Punktes. Diese unterscheidet sich jedoch verschieden
stark von dem experimentell ermittelten Ort. Die geringsten Unterschiede von ca. 0.02 A
findet man fiir die Bindungen C(1)-C(3) und C(3)-C(4). Fiir die polare Bindung C(1)-C(2)
betrégt der Unterschied 0.047 bzw. 0.057 A bei Verwendung des héheren bzw. niedrigeren
Basissatzes. Fiir die polaren Bindungen liegen die Unterschiede zwischen Theorie und Expe-
riment bei iiber 0.07 A, fiir die Bindung O(4)-C(5) bei 0.101 A, fiir die Bindung N(1)-C(1)
sogar bei 0.189 A. Diese Analyse zeigt deutlich, da die Position des kritischen Punktes
besonders fiir die extrem steil verlaufende Laplacefunktion sehr sensitiv den entsprechenden
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Funktionswert beeinfluft. Polare Bindungen werden durch Hinzunahme von Polarisations-
funktionen eindeutig besser beschrieben. Allerdings fillt das Urteil fiir die weniger polaren
Bindungen eher ambivalent aus. Die experimentelle Laplacefunktion der polaren Bindungen
erscheint iiberbewertet.

6.4.2 Laplacefunktion

Die Reliefdarstellung der Laplacefunktion in Abbildung 6.4 weist in der Ebene der Car-
boxylatgruppe fiir die Bindungen C(1)-N(1), C(1)-C(2), C(2)-O(1) und C(2)-O(2) sat-
telformige Bereiche bindender Ladungskonzentration auf und bestétigt somit den eindeutig

Abbildung 6.4 Reliefdarstellung der Laplacefunktion in der Ebene der Carboxylatgruppe (links)
und in der Ebene der terminalen Carboxylgruppe (rechts).

Abbildung 6.5 Nulloberfliche (V?p(r) = 0) der Laplacefunktion. Reaktive Oberfléiche.
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kovalenten Charakter dieser Bindungen. Bei den beiden C—-O-Bindungen ist die Ladungs-
akkumulation auf einen schmaleren Bereich zwischen den Atomen konzentriert als bei den
Bindungen C(1)-N(1) und C(1)-C(2). Dafiir sind aber die Maxima deutlich hoher. Bei der
Bindung C(1)-C(2) ist eine etwas groBere Ladungskonzentration im Vergleich zu C(1)-N(1)
zu sehen, was quantitativ bestétigt wird. Die Auspragung der beiden Maxima an den Sau-
erstoffatomen O(1) und O(2), also den nichtbindenden Ladungskonzentrationen oder lone
pairs, ist vergleichbar mit derjenigen in den meisten anderen Aminosiuren. Zudem ist der
Verlauf der Funktion relativ rauscharm. Auch die geometrische Anordnung untermauert den
qualitativen Befund der Deformationsdichtekarten. Im Falle der terminalen Carboxylgrup-
pe sehen wir die typischen sattelférmigen Bereiche bindender Ladungskonzentration fiir die
kovalenten Bindungen C(3)-C(4), C(4)-C(5), C(5)-0O(3) und C(5)-O(4). Deutlich sichtbar
ist insbesondere die hohere Ladungsanhéufung der Bindung C(5)-0(3) (Carbonylbindung)
im Vergleich zu C(5)-O(4). In der gewéhlten Zeichenebene sind wiederum zwei Maxima an
0O(3) und ein Maximum an O(4), entsprechend den freien Elektronenpaaren zu sehen. Das
zweite sehr hohe Maximum an O(4) entspricht der bindenden Ladungskonzentration. Der
Verlauf der VSCC ist hier dhnlich glatt wie in der Ebene der Carboxylatgruppe.

In Abbildung 6.5 auf der vorherigen Seite ist die reaktive Oberfliche des Molekiils ohne
Wasser zu sehen. Deutlich sichtbar sind hier die Durchbrechungen der Valenzschalenla-
dungskonzentration an den Atomen C(2) und C(5), den bevorzugten Orten eines nucleophi-
len Angriffs. In dieser Darstellung ist auch sehr schén die mogliche Reaktionsgeometrie zu
sehen. So befinden sich die Locher in der VSCC, sowohl fiir die Carboxylat- als auch fiir die
Carboxylgruppe, jeweils ober- und unterhalb dieser Ebenen bzw. zwischen den Sauerstoffa-
tomen. Letztere Stelle wird wahrscheinlich aufgrund sterischer Kriterien benachteiligt sein,
so daf} als bevorzugte Angriffspunkte die Verminderung der Ladungskonzentration ober-

bzw. unterhalb der COO~/COOH-Ebenen anzusehen sind.

6.4.3 Wasserstoffbriickenbindungen

Fiir bL-Glutaminséure Monohydrat wurden insgesamt zehn Wasserstoffbriickenbindungen
gefunden und topologisch charakterisiert. Diese sind in Tabelle 6.6 auf Seite 68 aufgelistet.
Die Sauerstoffatome O(1) und O(2) sind in jeweils drei solcher H-Briicken involviert, O(1) al-
lerdings nur in einer starken und in zwei schwachen Wechselwirkungen. O(2) ist Akzeptor fiir
nur eine schwache und zwei starke Wechselwirkungen, wovon eine als sehr stark anzusehen
ist. Dieser Sachverhalt manifestiert sich deutlich in den entsprechenden Bindungslédngen.
Die Bindung O(2)-C(2) ist mit 1.2708 A deutlich linger als die Bindung O(1)-C(2) mit
1.2451 A. Dieser Effekt wurde ebenfalls bei den anderen Aminoséuren beobachtet. Die star-
ken H-Briicken ziehen also Elektronendichte aus der kovalenten C—O-Bindung ab. Dies ist
auch bei der Betrachtung der entsprechenden bindungstopologischen Parameter (s. Tabel-
le 6.5 auf Seite 65) zu sehen. Die Wechselwirkung O(2)- - - H(9)-O(4) zeigt mit 8.15 eA~ den
hochsten Wert fiir die positive Kurvatur A3 und den kiirzesten Abstand des kritischen Punk-
tes vom Akzeptoratom, beides Hinweise auf einen stark kovalenten Anteil dieser H-Briicke.
Der Wert von 0.42 eA~=2 ist auch mit Abstand der hichste Wert der Elektronendichte am
kritischen Punkt im Vergleich mit den anderen Wechselwirkungen. Zweitstérkste H-Briicke
ist die Wechselwirkung O(1)- - - H(2)-N(1). Der Wert der Elektronendichte ist mit 0.23 eA—3
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A.-.-H-D Symm. /Transl. R(A---D) R(A---H) «a(A---H-D) p(re) V?p(re) A1 Ao A3 R(A-CP) R(CP-Bind)
O(1)---H(2) N(1)  x, 1/2—y, 1/24z  27487(4) L.7175(3) 170.7  0.23(1) 48(1) -140 —135 7.54  1.150 0.028
0-10
O(1)---H@)-C(1)  1/24x v 1/2—z  3.3038(4) 2.5713(4) 124.4 0.05(1) 0.7(1) —0.15 —0.13 1.02 1478 0.271
-1 0 —1
O(1)---H(5) C(3)  1/24x v, 1/2—z  3.2733(5) 2.5769(4) 121.0 0.04(1)  0.7(1) —0.14 —0.09 092 1473 0.277
-1 0 -1
0(2)---HB) N(1)  1/24x, v, 1/2—7  2.8020(4) 1.7988(4) 1609  017(1) 37(1) -0.88 -0.83 538 1171 0.072
00 -1
0(2)---H(T)Cd)  1/24x v, 1/2—2  34794(4) 2.4234(3) 162.9 0.03(1) 08(1) —0.11 —0.06 1.00  1.488 0.242
00 -1
0(2)---H(9) O(4)  1/2—x, —y,1/24z 25629(4)  1.6800(3) 171.3 0.42(2) 2.6(1) -2.87 -2.68 815  1.065 0.025
-1 -10
0(3)---H(10)-O(5) 1/2-x, -y, 1/24z 2.8271(5)  1.9387(4) 1754 0.15(1) 2.6(1) 076 —0.72 407  1.206 0.010
-1 -1 -1
O(4)---H(4) C(1)  1/2-x 1/2+y,z  3.4614(5) 2.6981(4) 127.4 0.03(1) 05(1) —0.09 —0.03 065  1.553 0.405
-1 -10
O(4)---H(11)-0(5) X, ¥, 2 2.9546(5)  2.0649(3) 177.6 0.12(1)  2.0(1) —059 —055 3.19  1.287 0.030
000
0()-H(1) N(1) —x, 1/24y, 1/2—z 2.8192(5) 1.8135(4) 161.6 0.17(1)  3.6(1) —090 —0.84 530  1.185 0.069
-1 -1 -1

Tabelle 6.6 Wasserstoffbriickenbindungen und schwache Wechselwirkungen. R(A---D), R(A---H) und R(A-CP) [A] bezeichnen die Absténde
des Akzeptoratoms zum Donoratom, H-Atom bzw. kritischen Punkt der A.--H Wechselwirkung. a(A---H-D) ist der Winkel, der durch
die Akzeptor-, Wasserstoff- und Donoratome definiert ist. R(CP-Bind) [A] ist der Abstand des kritischen Punktes von der Verbindungsli-
nie Wasserstoff-Donoratom. p(rc) [eA~?] bezeichnet die Elektronendichte am kritischen Punkt. Neben der Laplacefunktion V2p(re) [eA~?] sind
auch die Kurvaturen A [eA~°] aufgelistet.
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nur etwa halb so hoch wie bei der oben besprochenen Wasserstoftbriickenbindung, jedoch ist
auch hier eine relativ hohe postive Kurvatur (A3 = 7.54 eA~°) zu finden, was ebenfalls auf
einen nicht zu vernachléssigenden kovalenten Charakter schliefen 148t. Die Sauerstoffatome
O(3) und O(4) bilden zwei fast gleich starke und fast lineare H-Briicken zum Wassermolekiil
aus. Zudem ist O(4) noch an einer schwachen C—H- - - O-Wechselwirkung beteiligt. Fiir das
Atom O(5) wurde ebenso wie fiir O(3) nur eine méBig starke H-Briicke gefunden. Alle C—-
H- - - O-Wechselwirkungen weisen einen deutlichen Abstand des kritischen Punktes von der
direkten geometrischen Verbindungslinie der Briickenatome auf. Hier findet man auflerdem
die grofiten Abstdnde des kritischen Punktes vom Akzeptoratom. Die Laplacefunktionen
aller H-Briicken haben durchweg positives Vorzeichen und liegen betragsmifig zwischen 0.5
und 4.8 eA=%. Somit kénnen alle diese Wechselwirkungen als schwach im Vergleich zu rein
kovalenten Bindungen und {iberwiegend elektrostatisch eingestuft werden.

6.4.4 Valenzschalenladungskonzentrationen

Die Analyse der nichtbindenden Valenzschalenladungskonzentration (s. Tabelle 6.7 auf Sei-
te 70) bietet eine weitere Charakterisierungsmoglichkeit der intermolekularen Wechselwir-
kungen. Fiir die Sauerstoffatome O(1), O(2) und O(3) wurden die erwarteten zwei Maxima
sowohl theoretisch als auch experimentell gefunden. Erstaunlicherweise wurde fiir O(4) in
beiden Fillen statt der ebenfalls erwarteten zwei Maxima nur ein Maximum gefunden. Eine
Erklarungsmoglichkeit hierfiir kann bisher nicht gegeben werden. Fiir das Sauerstoffatom
O(5) hingegen wurden drei Maxima gefunden. Beziiglich der numerischen Werte scheinen
die ersten beiden Punkte die plausibelsten Losungen zu sein, da sie am ehesten mit Werten
aus einer HF/6-311++G(3df,3pd)-Rechnung eines isolierten Wassermolekiils iibereinstim-
men. Dort ergibt sich fiir die Elektronendichte 6.13 eA~3, fiir die Laplacefunktion —127.1
eA =5 und fiir den Abstand des kritischen Punktes vom Sauerstoff 0.342 A, in hervorragen-
der Ubereinstimmung mit dem hier gefundenen experimentellen Ergebnis. Lediglich der sehr
grofle Winkel von 150.8° weicht deutlich vom theoretischen Wert von 112.2° ab. Fiir O(3)
stimmen die Winkel innerhalb von 4° iiberein. Dies riihrt daher, dafl dieses Atom in nur eine
Wasserstoftbriickenbindung involviert ist. Somit ist der Einflul intermolekularer Wechsel-
wirkungen auf die VSCC dieses Atoms relativ gering und stimmt daher am besten mit den
theoretischen Ergebnissen iiberein. So weichen die Werte fiir die Elektronendichte nur um
1% voneinander ab, die der Laplacefunktion um 4 bzw. 10%. Fiir die anderen Atome liegen
die Abweichungen deutlich hoher. So findet man Diskrepanzen zwischen 6 und 7% fiir die
Elektronendichte und zwischen 16 und 27% fiir die Laplacefunktion. Angesichts der starken
intermolekularen Wechselwirkungen, insbesondere fiir O(1) und O(2), kann man hier von
einer erstaunlich guten Ubereinstimmung sprechen. Interessant ist auch eine Analyse der
geometrischen Lage des Maximums der VSCC im Vergleich zu den beteiligten H-Briicken.
Fiir O(1) findet man folgende Winkel: C(2)-O(1)---H(2) 112.3°, C(2)-O(1)---H(4) 149.9°
und C(2)-O(1)---H(5) 121.6°. Die Reihenfolge der aufgelisteten Bindungen erfolgte in ab-
nehmender Stirke. Fiir den Winkel C(2)-O(1)-CP findet man 113.4°. Fiir O(2) findet man
folgende Winkel: C(2)-0O(2)- - - H(9) 120.6°, C(2)-0O(2)- - - H(3) 121.9° und C(2)-O(2)- - - H(7)
152.8°. Die Reihenfolge der aufgelisteten Bindungen erfolgte wiederum in abnehmender
Stérke. Fiir den Winkel C(2)-O(2)-CP findet man 115.4°. In beiden Fillen sieht es so aus,
dafl die starken Wechselwirkungen die geometrische Position (des Maximums) der VSCC
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Atom (X) p(re) V2p(re) At1-X-CP At2-X-CP  CP;-X-CP,
Oo(1)*  6.04 6.51 —113.1 —142.2 0.348 0.338 108.7 82.1
6.22 6.67 —120.6 —164.8 0.345 0.337 108.4 1134 142.9 163.8
0(2)®  6.19 6.57 —120.2 —1424 0.345 0.338 106.2 81.8
6.14 6.50 —118.1 —149.8 0.346 0.338 108.4 115.4 145.4 162.3
0(3)¢ 6.28 6.25 —125.0 —130.3 0.344 0.340 109.4 104.8
6.33 6.38 —126.7 —141.3 0.343 0.338 109.1 110.0 1415 1451
04)¢ 630 6.70 —122.1 —161.6 0.344 0.336 117.9 108.4 121.6 134.5
O(5)® 6.16 —129.8 0.343 80.0 81.7 150.87
6.15 —129.8 0.343 80.0 80.9 104.69
5.46 —116.0 0.347 133.2 127.3 104.6"
“At1=C(2)
PAt1=C(2)
cAt1=C(5)

“Fiir O(4) wurde nur ein kritischer Punkt gefunden. At1=C(5), At2=H(9)

°Fiir O(5) wurden mehr als die erwarteten zwei kritischen Punkte gefunden. Es konnte jedoch keine eindeutige Entscheidung zugunsten zweier Punkte

getroffen werden. Daher sind hier alle drei aufgefiihrt. At1=H(10), At2=H(11)

ICP1-X-CP,
ICP,-X-CP3
hCP,—X-CP3

Tabelle 6.7 Nichtbindende Valenzschalenladungskonzentrationen (nonbonded valence shell charge concentrations, VSCC). In jeder Spalte
entsprechen die Eintriige links der Theorie (HF/6-3114++G(3df,3pd)), die Eintriige rechts dem Experiment. p(r¢) [eA=3] ist der Wert der
Elektronendichte am kritischen Punkt der Laplacefunktion V2p(r.) [eA=5]. R [A] bezeichnet den Abstand vom (3,43) kritischen Punkt der
Laplacefunktion zum entsprechenden Atom. At1-X—CP ist der Winkel, der durch die At1-X bzw. X—CP Vektoren gebildet wird, entsprechend

fiir At2. CP;—X-CP5 entspricht dem Winkel der durch die Vektoren CP;—X und X—CP5 definiert wird.
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entscheidend beeinflussen. Der Unterschied zwischen den entsprechenden Winkeln betrigt
maximal 5°.

6.5 Elektrostatisches Potential

In der Abbildung 6.6 ist das experimentell ermittelte elektrostatische Potential sowie ver-
schiedene, mit unterschiedlichen Basissdtzen berechnete, theoretische Potentiale zu sehen.
Um einen direkten Vergleich zu ermoglichen, wurde das experimentelle Potential ohne Hin-
zunahme des Wassermolekiils generiert. Die Potentiale aus der HF/6-311++4G(d,p) und
HF/6-311++G(3df,3pd)-Rechnung unterscheiden sich in diesem Fall kaum voneinander.
Das Potential aus der HF /3-21G(d)-Rechnung weist jedoch eine ausgedehntere Region ne-
gativen Potentials in der Umgebung der Carboxylatgruppe auf. Zudem findet man etwas
negatives Potential in der Umgebung des Sauerstoffs der C-OH-Gruppe, was in den iibri-
gen drei Fillen nicht vorhanden ist. Das experimentelle Potential ist beim Sauerstoff O(3)
der Carboxylgruppe am stédrksten ausgepriagt. Die Verteilung des negativen Potentials in
der Umgebung der Carboxylatgruppe ist in allen theoretischen Rechnungen symmetrisch
und nierenformig ausgeprigt. Zwar findet man auch im Experiment eine nierenférmige Ver-
teilung, jedoch ist diese stirker in der Umgebung von O(2). D.h. im Experiment ist die
Seite mit den Atomen O(2) und O(3) stéirker negativ polarisiert, was auch durch das kleine
,Band“ durchgiingigen negativen Potentials zwischen diesen Atomen angedeutet wird. Fiir

Abbildung 6.6 Dreidimensionales elektrostatisches Potential: Experiment (links oben), HF/6-
311++G(3df,3pd) (rechts oben), HF/3-21G(d) (links unten), HF/6-3114++G(d,p) (rechts unten).
Isooberfliichen: positives Potential +0.8 eA~! (blaugriin, als Netz), negatives Potential —0.08 eA-1
(orangerot, gefiillt).
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0O(2) findet man zudem eine gréBere Monopolpopulation als fiir O(1). Somit 1a8t sich die
Asymmetrie des Potentials in der Carboxylatgruppe erklaren. Die theoretischen Potentiale
auf unterschiedlichem Niveau zeigen die Variation bei Verwendung verschiedener Basissétze
und belegen zugleich, dafl eine kleine Basis ungeeignet ist fiir einen Vergleich mit dem aus
dem Kristallfeld extrahierten experimentellen elektrostatischen Potential.



