Kapitel 2

Grundlagen

Zur Einfuhrungin die verschiedeneAspektedervon mir behandeltef8-Cyclodextrinkristalle stelleich
im erstenTeil diesesKapitelsdenAufbau der Cyclodetrine vor (2.1). Ich gehedannauf Wasserstdf
brickenbindungerein (2.2), die bei der Stabilisierungder Struktur der Molekille in Kristallen einen
wesentlicherAnteil habenAnschlieRendjebeich einenUberblick derverschiedenebnordnungstypen
im molekularenund kristallinen Bereich(2.3). Dies ist wichtig fur denVemleich und die Interpretati-
on meinerDatenausder Computersimulatiomit Me3daterausdenExperimenter(Steiner& Koellner
1994).Darauffolgt eineEinfuhrungder Enegiefunktion,die zur Computersimulatioder Molekulardy-
namik (MD) verwendewird (2.4). AbschlieRBendoseich die Diffusionsgleichundiir denFall der Dif-
fusion durch eine Kugelschalg2.5), derenErgebnisich fir meine Bestimmungdes Diffusionswees
von Wassermoleldlen durchdie Cyclodetrinkristalle berbtige, und beschreibalie Kugeleinteilungzur
BestimmungderRichtungsmaxima.

2.1 Cyclodextrine

2.1.1 AllgemeineEinfihrung

Cyclodetrine kdnnendurch enzymatischem\bbau aus Starke gewvonnenwerden(Schardingerl 904,
Schardinger1911, Freudenbey & Meyer-Delius 1938 und Frenchet al. 1949). Starke bestehtzu 10
bis 30% ausAmylose und zu 70 bis 90% ausAmylopectin (Latscha& Klein 1982).Beide sind aus
D-Glucoseeinheitemusammengesetatie a-glycosidischmiteinandenverknipft sind.

In Abbildung 2.1 ist die Strukturvon a,D-Glucosedagestellt. Sie bestehtauseinem Sechsringdes-
senPositionereinsbis funf — bei Zahlungim Uhrzeigersinn- mit einemKohlenstofatom besetzsind.
ZwischenPositioneinsund funf wird der RingschlufRiber ein Sauerstdatom auf der Positionsechs
vollzogen.An denKohlenstafatomenC(1) bis C(4) ist je eine Hydroxylgruppegehunden,die an den
Positionereins,zweiundvier liegenunterhalbderRingebeneDie Hydroxylgruppedie andemKohlen-
stoffatom auf der Positiondrei gelundenist, liegt oberhalbder Ringebene Am Kohlenstofatom der
Positionfunf ist eine CH,OH-Gruppegehunden.Diesessechst&Kohlenstafatom liegt in Abbildung2.1
ebendlls oberhalbder RingebeneAn denKohlenstafatomenC(1) bis C(5) ist nochje ein Wasserstdf
atomgehunden.DieseBindungzeigtjeweils auf die andereSeitederRingebenalsdie obenbeschriebe-
nenBindungenBei der3,D-GlucosesindamKohlenstofatom C(1) die Positionerder Hydroxylgruppe
unddesWasserstdhtomsmiteinandewertauscht.

DasSauerstdatom, mit demder Ringschluléerfolgt, wird mit O(5) bezeichnetdie andererSauerstdf
atomehabenjeweils dieselbeKennzahlwie die Kohlenstofatome,an denensie gelundensind. Diese
Bezeichnungemler Atome werdenin denweiterenErlauterungerverwandt. Die Wasserstdatomean

13



14 KAPITEL 2. GRUNDLAGEN

OH
CH, 0

OH
(a) (b) OH

Abb. 2.1 Struktur der a,D-Glucose:die Kohlenstafatomesind im Uhrzeigersinnvon eins bis
sechsdurchgeahlt, beginnendrechtsvom Ringschlul® der iber das Sauerstdatom erfolgt. (a)
ProjektionderHaworth-Formel: Die SauerstdatomeandengestrichelterKeilenliegenunterhalb
der Ringebenedie andenschwarzenKeilen liegenoberhalbder Ringebene(Dieseund weitere
Skizzenin diesefFormwurdenmit demProgrammisisdrav gezeichnet.jb) Konformationsformel
(sogenannt8esselformgieseundalle weiterenStrukturformelnn SesselfornsindChristen1982
entnommen).

denKohlenstofatomenwerdenanalogdurchnumeriertdie Wasserstdatomean den Sauerstdatomen
erhalterzusatzlich ein O alsKennungzwischendemH undderKennzahl.

Abb. 2.2 Zwei a,D-Glucosemit einera(1 — 4)-Bindung:Die a,D-Glucosersind Uiberein Sau-
erstofatom O(4) vom Kohlenstofatom C(1) deseinen Ringeszum Kohlenstofatom C(4) des
andererRingesgehunden.DieseBindungliegt unterhalbder Ebeneder GlucoseringgSymbole
wie in Abbildung2.1).

Die Glucoseeinheitewon Amylose und Amylopectin sind Uber eine a(1 — 4)-Bindung miteinander
verbunden,wie in Abbildung2.2 dagestellt,d. h. daRdasC(1)-AtomdereinenGlucoseliberein Sauer

stoffatommit demC(4)-Atom derandererGlucoseverknipft ist. Eine a(1 — 4)-Bindungliegt vor, da

die Verkniipfungunterhalbder Glucoseringdiegt. DasbindendeSauerstdatomwird mit O(4) bezeich-
net.Esgibt kein Sauerstdatommit derBenennung(1).

Wird am C(1)-Atom die Bindungzum Sauertdfatommit der zum Wasserstdatom getauschtd. h. die

Sauerstdbindungliegt jetzt oberhalbdesGlucoseringesso entstehieine 3(1 — 4)-Bindung.Dabeiist

zubeachtendalR3dannderzweiteGlucoseringgim 180 gedrehist (sieheAbbildung2.3).DieseDrehung
derRingebendihrtbei BindungengleichenTypsvon weiterenGlucoseeinheiteau einemWechselon

oberhalbundunterhalbder RingebendiegenderBindungernzwischendenGlucoseringemundsozuden

far CellulosetypischenKetten(sieheAbbildung2.4).
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Abb. 2.3: Zwei ,D-Glucosemit einer3(1 — 4)-Bindung:Die B,D-Glucosersind iiberein Sau-
erstofatom O(4) vom Kohlenstofatom C(1) deseinen Ringeszum Kohlenstofatom C(4) des
andererRingesgelunden.Sowohl die Bindungzum C(4) deseinenwie zum C(1) desanderen
Glucoseringediegt oberhalbder Ringebend Symboleund Erklarungvon (a) und (b) wie in Ab-
bildung2.1).

Durchmehrerggleichartigea(1 — 4)-Bindungenwie in Abbildung2.2dagestellt,entstehtn derAmy-
lose — siehe Abbildung 2.5 — eine links-gangige Schraubemit sechsGlucoseeinheitepro Windung
(Winter & Sarlo 1974a,Winter & Sarlo 1974b,Murphy et al. 1975und Banks& Greenvood 1975).
Eine Windungder Starke-Schraubé&annvon Cyclodetrin-Glucosyltansfera®en abgebst und die bei-
denEndendesFragmentzu zyklischenMolekilenzusammengéft werden Ein ZusammenschlufZon
funf oderwenigerGlucoseeinheiteist dabeiausSpannungsgindennicht moglich (Sundarajar& Rao
1970).Die Hauptfraktionerenthaltera-, B- undy-Cyclodetrin® (mit sechssiebenbzw. achtGlucose-
einheiten)Die ZusammensetzurdgrerhaltenerCyclodetrine ist ablangigvom Enzymundkanndurch
die ZugabeorganischeVerbindungerbeeinfluRtwerden(Frenchl1957).

Cyclodetrine habendie Form eineskegelstumpfesDie Abbildung 2.6 zeigteinenB-Cyclodextrinring
in Aufsicht. Die kleinereOffnung befindetsich oberhalb die groRereunterhalbder ZeichenebeneBei
dena-, B- undy-Cyclodetrinen bildendie Seiten bei denendie SauerstdatomeO(6) liegen,denklei-
nereninnenradiusDie SauerstdatomeO(2) und O(3) befindensichauf derauRererSeitederbreiteren
Basisder Cyclodetrinringe. Die C(6)H,-Gruppensogenim Innenraumder Cyclodetrinringe fir ei-
ne hydrophobeUmgelung. NachaufRensind die Cyclodetrine durchdie Hydroxylgruppenhydrophil.
DieserStrukturaufbaltkanndie Loslichlkeit in Wasserbei Einschlu@erbindungn positv beeinflussen
(Saenged980).

IHier werdenim Gegensatzu der Bindungsbenennungje griechischerBuchstaberzur Zahlungder Anzahlder Glucosen
in denCyclodextrinenbenutzt.
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Abb. 2.4: Cellulosemit der3(1 — 4)-Bindung(Konformationsformel).
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Abb. 2.6: Aufsicht auf einenp-Cyclodetrinring: Sie zeigtvon derkleinen Offnungin Richtung
zur grolRenOffnung. Beschreiling desFarbschemasschwarzeKugeln:Kohlenstofatome;graue
Kugeln: Sauerstdatome; weil3e Kugeln: Wasserstdatome; weil3e Stifte: Bindungenzwischen

den Atomen. (Dieseund die weiterenball and stick Darstellungerwurdenmit dem Programm
Molscripterstellt(Kraulis 1991).)
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Esgibt auchCyclodetrine mit neun,zehn,elf, zwolf, dreizehnundvierzehnGlucoseeinheitersie wer-
denmit &-, €-, (-, n-, 8- undi-Cyclodetrin durchluchstabier{Frenchl1957,Frenchetal. 1965,Fujiwara
etal. 1990, Miyazawva et al. 1995und Jacobet al. 1998). Neun Glucoseeinheitebilden eine zu lange
Kettefur eine gleichmaRigeKegelstruktuy wie sie bei dena-, 3- und y-Cyclodetrinen zu findenist.
Deshalbbilden die 8-Cyclodetrine eine Ellipse mit einemKnick in der Ausrichtungeinera(1 — 4)-
Bindung (Fujiwaraet al. 1990).Auch (-, n- und 3-Cyclodextrine habenkeine Kegelstumpform meht
sonderrsind durchKnicke deformiert,so daf3die Cyclodextrine mit mehrals achtGlucoseeinheitein
ihrer Fahigkeit, groRereGastmolekile aufzunehmengingeschianktsind (Szejtli 1998).

Beim e-Cyclodetrin bildensichzwei Knicke, die einandeigegeriiberlieggen. DieseKnicke kdnnensich
wie DefektedurchdenRing bevegen.Im Falle desi-Cyclodetrin liegendie beidenKnicke einander
nicht gegeriber In beidenFallensinddie Molekille schmetterlingghnlich (Jacobetal. 1998).

2.1.2 Cyclodextrinkristalle

Cyclodetrine bilden bei der Kristallisation Kanal- oder Kafigstrukturen(McMullan et al. 1973), bei
denendie Cyclodetrinmolekile geldrollenartiggestapelbdergegeneinandeversetztangeordnesind
(Saenged980).

Abb. 2.7: SchematischeAufbau von Cyclodextrinkristallen (dem Ubersichtsartiel von Saenger
1980 entnommen)a) Seitenansichund Aufsicht einer Kanalstrukturgebildetdurch gestapel-
te Cyclodextrinringe () Seitenansichvon Cyclodextrinringen entlangder Kristallachsea: Die
Anordnungder Cyclodetrinringe bildet eine Strukturkleiner Raume(K afige).

In Abbildung2.7 sind Kristallstrukturenschematisclilagestellt.In Teil (a) ist obeneineSeitenansicht
undunteneineAufsichtaufeineKanalstruktuizu sehenDie Kanalewerdendurchdie Cyclodextrinringe
gebildet, die bei diesemBeispiel wechselveise mit den engenbzw. den breiten Offnungeneinander
zugelehrtgestapelsind. Die Kanale sind hexagonalzueinandeangeordnetBei diesemKristallaufbau
ist auchein Einschluf3von langerenGastmolekilen moglich, die denInnenraumvon zwei oder mehr
Cyclodetrinringeneinnehmen.

In Teil (B) ist dasSchemeaeinerKafigstrukturabgebildetBei einerSeitenansichbilden die Mantelder
Cyclodetrinringe ein Fischgatmuster(McMullan et al. 1973 und Saenger1985).Die Ringdffnungen
werdendabeijeweils zum grof3tenTeil von der Seiteeinesbenachbartel€yclodetrinringesverdeckt.
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Dadurchwird der Kristall in kleinereRaumeeingeteilt.Zum einensind esdie Innendumeder Cyclo-
dextrine, zum andererkdnnenesdie ZwischendumezwischendeneinzelnenCyclodetrinen sein,die
keineVerbindungmiteinandethabenund somitfur Losungsmittelmoldke Kafigebildenkodnnen.
Cyclodetrine mit langererGastmolekilenbildendabeiKanalstrukturenwahrenddie B-Cyclodextrine,
derenmolekulareDynamikich mittelsComputersimulationeantersuchén einerK afigstrukturkristalli-
sieren 3-Cyclodextrine sinddabeiallerdingsnicht auf Kafigstrukturerbeschankt,sonderrkdnnenauch
Kanalstrukturerbilden(Saengef985).

2.1.3 [B-Cyclodextrin

Der AulRendurchmessater kegelformigen 3-Cyclodetrine wird durch die Wasserstdatomean den
C(3)-Atomengebildetund betiagt 15.4A. Die Wasserstdatomean den C(5)-Atomenbegrenzenden
InnendurchmesseiesKegeIstumpfesauf6.0,& bis 6.4A (Saengel980),dabeiwird eineMessungles
Durchmessersler Offnungender Cyclodextrinringe an Kalottenmodellerdurchgefihrt. Die Hohe der
Kegelstimpfe betiagt etwa 8.0A (Saenged980).In Tabelle2.1 sind einigevergleichendeAngabenzu
AbmessungenndEigenschafternon a-, - undy-Cyclodetrin aufgefihrt.

a-CD B-CD y-CD
Anzahlvon Glucose-Einheiter 6 7 8
Molekulagewicht [u] 972 1136 1297
Innendurchmess@&] 4.7-5.3 6.0- 6.5 7.5-8.3
thedesKegeIstumpfes@&] 7.9+ 0.1 7.9+0.1 7.94+0.1
AuBendurchmess¢A] 14.6+ 0.4 15.44+ 0.4 17.5+ 0.4
Innenraumuelumen[A3] 174 262 427
Kristallform hexagonale monokline quadratische

Platten  Parallelogramme  Prismen
Kristallwassef%] 10.2 13.2-14.5 8.13-17.7

Tab. 2.1: AbmessungenndEigenschafteron a-, 3- undy-Cyclodetrin (nachSzeijtli 1998).

2.1.4 [-Cyclodextrinkristalle

Die B-Cyclodetrinkristalle (Steiner& Koellner1994),die ich in dieserArbeit behandlegelbrender
RaumgruppeP2; an. Mit P2 wird ein monoklinerKristall mit einer Schraubendrehachéezeichnet
(Begmann& Schaeferl980). Die Rontgenkristallstruturaralysen wurdenbei verschiedeneeuch-
ten bei 18 C durchgeiihrt. Die Positionender Sauerstdatome der Wassermolellle konnten dabei
vollstandig bestimmtwerden.Sie sind zum Teil delokalisiert,sohatz.B. dasWassermoleld W5? drei
moglichePositionendie esmit verschiedenellVahrscheinlich&iten (Besetzungsahrscheitichkeiten)
einnimmt.Die kristallographiscé AuﬂbsungderI\/IessungerbettégtO.BQ,&, und der R-Faktorder Ver
feinerungliegt zwischen0.059und0.068.

In Abbildung 2.8 ist eine Aufsicht einesder Kristalle entlangder b-Achsein ball and stick Darstel-
lung gezeigt.Die Blickrichtung verfauft von der groRenOffnung der Cyclodextrinringe zu der kleinen
Offnung.Die Kristallachseb liegt senkrechzur Bildebene Die Wasserstdatomesindwegender Uber
sichtlichleit in der DarstellungweggelassenZur Unterscheidung/on den anderenSauerstdatomen
sinddie SauerstdatomederWassermolelle in blauerFarbeabgebildetin griin sinddie Kristallachsen
aundc, diein derBildebendiegen,eingetragen.

2Die BezeichnunglerWassermolelile habeich von Steiner& Koellner1994iibernommen.
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Abb. 2.8 Kristallaufbauin dervon denKristallachsera undc aufgespannteBbene:Aufsicht auf
ein B-Cyclodextrinkristall entlangder Kristallachseb. Die Wasserstdatomesind ausUbersicht-
lichkeitsgfindenweggelassenkarbschemagriine Linien: die Kristallachsenplaue Kugeln: die
Sauerstdatomeder Wassermolelile; schwarze Kugeln: Kohlenstofatome;rote Kugeln: Sauer

stofatomeder B-Cyclodetrine; weilleKugeln: Wasserstdatome;weilRe Stifte: Bindungenzwi-

schendenAtomen.

Esbefindensichje zwei Cyclodetrine in einerEinheitszelledie bei einerProjektionin dievonaundc
aufgespannt&benesichleicht iberschneiderDiesebeidenCyclodetrine lassersich durcheine Dre-
hungvon 180 um die Kristallachseb ineinandetiberfihren.

Die Abbildung 2.9 zeigt eine Seitenansichtler Kristalle. Auch hier habeich fiir die Ubersichtlichleit
derDarstellungdie Wasserstdatomeweggelasseninddie SauerstdatomederWassermolekle in blau
eingetragenDie Projektionin die von denKristallachseraundb aufgespanntEbenezeigtsehrdeutlich
dasFischgatmusterin demdie Cyclodetrine angeordnesind.Die beidenCyclodetrineinnerhalbeiner
Einheitszelldiegendabeium die Halfte derLangederKristallachseb schiég versetziibereinander
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Abb. 2.9: Kristallaufbauin dervondenKristallachsera undb aufgespannteBbene Seitenansicht
einesB-Cyclodetrinkristalls entlangder Kristallachsec. Die Wasserstdatome sind aus Uber
sichtlichlkeitsgfindenweggelasserfFarbschemavie in Abbildung2.8.

Die geometrischeMaleder3-Cyclodextrinkristalle sindin der Tabelle2.2 zusammengestellDie Ein-
heitszellerhabendie MaRe 21A x 10A x 15A undeinenWinkel zwischendenKristallachsera und
cvon 112. Die Kristallachseb stehtsenkrechtauf demParallelogrammgasvon a und ¢ aufgespannt
wird. Die Abnahmeder Feuchtefiihrt in den Kristallabmessungeru einer stetigenAbnahmein den
Langender Kristallachsera und b — um 2% bei Abnahmevon 100% auf 15% Feuchtebei a undum
knapp2 % beib — undeinerstetigenZunahmen derLangeder Kristallachsec —um 0.3% fr denglei-
chenBereich—. Der Winkel B zwischendenKristallachsera und c nimmt ebensacstetigvon 100% zu
15% Feuchtehin uminsgesami.5° ah

AuBerdemsindin der Tabelle2.2 die Anzahlender Wassermolekle zu finden, die sich pro Cyclode-
trin (CD) in denKristallenbei denverschiedenefeuchterbefindenIn denbeidenletztenSpaltender
Tabelleist eingetragenmit wievielen Wassermolelilenich die Computersimulationehbei vier bzw 24
-Cyclodetrinendurchgefihrt habe umdie jeweilige Feuchtederkristallographiscan Datenmoglichst
genauwzu erreichen.
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Einheitszelle AnzahlderH,O
Feuchte a b c B ['3'%% 24B-CD | 4B-CD
sym. 21.283| 10.322| 15.092| 112.41| 12.00 288 -
100% || 21.283| 10.322| 15.092| 112.41|| 12.26 294 49
78% 21.233| 10.294| 15.103| 112.22| 11.89 285 48
58% 21.161| 10.254| 15.110| 111.91| 11.56 275 46
42% 21.080| 10.192| 15.131| 111.58| 11.19 269 45
15% 20.857| 10.158| 15.140| 110.94| 9.35 224 37

Tab. 2.2 MalReder Kristalleinheitszellerund Anzahl der in denRechnungewerwendeteWas-
sermolekile. Kristallachsera,b undcin A ; B: Winkel zwischena undc; H,O/B-CD: Wassermo-
lekiile pro B-Cyclodetrinmolekil; in denSpalten24 3-CD, 4 3-CD: die Anzahlder Wassermo-
lekiile, die bei der Computersimulatiomit 24 bzw. 4 -Cyclodetrinmolekilen benutztwerden.
Die in der Tabellemit sym.bezeichnet&eile gibt die theoretischeKonstellationbei exakt 12

Wassermolelden pro 3-Cyclodextrinmolekil an.

2.2 Wasserstoffbricken

Wasserstdbriickenbirdungen entsteherdurchanziehendelektrostatisch&rafte zwischeneinembDo-
natoratonD deskovalentenAtompaare® — H, bei demein WasserstdatomH anein elektrongatives
Atom D gehundenist, und einemnicht kovalentgelundenemahenelektrongativem AkzeptoratomA.

DurcheineElektronenerschielong vom WasserstéatomzumDonatoratonD entstehein zusatzliches
Dipolmoment,dasdie Bindung verstrkt. Vom Charakterher wird die Bindungvon Pauling 1939 als
grotenteilsionisch beschriebengdie nur zwischenelektrongativen Atomen gebildetwird. Mogliche
Donatorerund Akzeptorersindin Tabelle2.3 aufgelistet.

Donatoren Akzeptoren
O-H O=P
N—H o=C, 0=x , o, &
N-H 0O=S
S-H N, N¢
C-H S=X

Tab. 2.3 Donatorerund Akzeptorerbei Wasserstdbriickenbndungen (Jefrey & Saenge994).

In derLiteraturwird bei derDefinition von Wasserstdbriickenbindungen zwischenstarlen und schva-

chenBindungenunterschiederDie Kriterien fur die beidenFalle sindin der Tabelle2.4 aufgefihrt.

Fir die Existenzeiner Wasserstdbriickenbindung dient bei Koehleret al. 1987aein Abstandskriteri-
um, bei demeinelLangevon hochsten®.5A zwischendemWasserstd$ und demAkzeptoratormicht

Uberschritterwerdendarf. Als Winkelkriteriumwird derWinkel Z(D — H--- A) zwischendemDonator

demWasserstdatom und dem Akzeptor gewahlt. Diesersollte grof3erals 135 sein,damit die Wech-
selwirkung als Wasserstdbriicke gewertetwird. Diese Entscheidungesind beim Abstandskriterium
etwasstrengemewnahlt als siein der Tabellevon Jefrey & Saengel 994 anggebensind, wahrendim
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starle Bindungen schwacheBindungen
Bindungstyp F—-H---F D—H---A, wobei

O—H---O” A einelektrongatives

Ft—H---O Atom ist

nur zwei Zentren-Bindungen zwei, dreiundvier Zentren
Bindungsingen H---A 1.2bis1.5A H---A1.5bis3.0A
Bindungswinkel  Z(D—H---A) =~ 180 Z(D—H---A) = 160 +20°
Bindungsengyien > 40kJmot? < 20kJmot?

Tab. 2.4: Kriterien fir starle oder schwacheWasserstdbriickenbirdungen (Jefrey & Saenger
1994).

Winkelkriteriumein groRereBereichzugelassewird, alsausder Tabellegefolgertwerdenkann.In der
vorliegendenrArbeit sinddie Akzeptor und DonatoratomeliverseSauerstdatome.
Schonfrihequantenmechanischi®echnungeiiHankinset al. 1970)an Wassertrimerereigteneindeu-
tig, daRsequentiellaVasserstdbriicken enegetischwesentlichgiinstigersind als solchemit doppelten
AkzeptorenoderdoppelterDonatorenwie siein Abbildung2.10gezeigtwerden.

O-H —= O H 1
H-—= 0O
H
H\0 H—O—H A
e —_— )
H/ — O\H 2
|
H—O—H — (l) ~w— H—0Q—H 3
H

Abb. 2.10. mogliche Wasserstdbriicken (jeweils durcheinenPfeil dagestellt):1 sequentiell 2
doppelterAkzeptor 3 doppelterDonator

Aus diesenSequenzetassersichzyklischeWasserstdbriickensystane zusammenstelleieseSyste-
mewerdenje nachder Richtungder Wasserstdbriicken mit homo-,anti- und heterodrord beschrieben
(Saengel979).Fur dieseSystemdsieheAbbildung2.11)kannmittelssemiempirischequantenmecha-
nischerRechnungerabgeschtzt werden,dal3 die sequentiellenVasserstdbriicken deshomodromen
SystemgeagerilberdenenderandererbeidenSystemesnegetischfavorisiertwerden(Lesyng& Saen-
ger1981,Koehleretal. 1987c).

Die Kristallstrukturenvon B-Cyclodetrin-12H,0 zeigenein komplexeresBindungsmustefiir dasWas-
serstaofbriickenbindingssygem alsdie in a-Cyclodetrinhydraten(Saengeetal. 1998,Jefrey & Saen-
ger1994 Betzeletal. 1984).Ich betrachtaie statistisché/erteilungvon O-H Guppenund Wasserdie

Savtidpopa; entggenlaufendppddpopa; zusammenlaufendrepog anders
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Abb. 2.11: zyklischeSystemeron Wasserstdbriicken (A stehtfur Akzeptor undD stehtfir Do-
natoratom):4 homodrom(sequentiell),5 antidrom (ein doppelterDonatorund ein doppelter
Akzeptor),6 heterodron{zweidoppelteDonatorerund zwei doppelteAkzeptoren).

zuUnordnungn Wasserstdbriickenbirdungen fuhrt. Der Protonentransfer
O-H---O = 0---H-0 (2.1)

bildet ein statistischeMittel tberO-H --- O und O --- H-O, die ungeordnetefirlip-Flop Wasserstdf
briickenbindungenDie Beobachtungller Abstandevom Typ Gleichung(2.1),d. h. kovalenteO-H, Was-
serstofbriickenH -- - O, Trennunger® - - - O undWasserstdbriicken O-H - - - O, ergibt Abstandederbei-
denPositionerderWasserstdtomeum 1 A herum.WegendervanderWaalsRadienvon 2.4A konnen
abernicht beidePositionengleichzeitigbesetztsein. Dadurchkommt es zu einemEffekt, der mit der
dynamischetJnordnungerklart wird (sieheAbbildung2.12).

Ry

ogh 4 o _O\RZ

Abb. 2.12 Beispielfur das,Umspringert' einer Wasserstdbricke, dieswird mit Flip-Flop be-
zeichnet.

Die Unordnungn denWasserstdbriickenbindungen kannaufzwei Arten beschriebemerden.m Falle
derKonfigurationanderungwerdendie O-H Bindungenaufgebrochemund dasWasserstdatomdurch
einenProtonentransferprozeentlangderO-H - -- O Bindungernverschobenim andererFall, derAnde-
rungdurchEinnahmeeinerandererKonformation bleibt die kovalenteBindungerhaltenunddie Ande-
rungderRichtungderWasserstdbriickenbirdung geschiehtiurchzwei Rotationervon Bindungernvon

einemDonor zu einemWasserstédatomum die BindungdesResteszum Donor, wie siein Abbildung
2.12 dagestelltsind; dabeidrehensich die Bindungenzum Wasserstdatom um die Bindung deszu-

gelbrigen Sauerstdatomszu denRestenR; und R,. Experimentellsind beideMechanismemicht zu

unterscheiden.

Tritt dieseFormvon Unordnungn langenkooperierende ettenoderin zyklischenSystememwon Was-
serstofbriickennetaverkenauf, somuf3sievon Bindungzu Bindungfortschreiterwie ein Dominoefekt.

Estretenalsonur zwei stabileZustindeauf, daherdie Bezeichnung-lip-Flop-Mechanismugvgl. Saen-
geretal. 1982und Abbildung2.12).
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Mittels Wasserstdbriickenbirdungen, derenUnordnungdurch die obenbenannterEffekte bestimmt
wird, kdnnenalsogroRereSystemeaufgebautverden DieseSystemestabilisiereriiberintramolekulare
Flip-FlopsderWasserstdbricken die KonformationdesB-Cyclodextrin MakromolekKils im Kristallver-
bundunddamitdie Kristallstruktur Siesindvom Drei-Zentren-¥p, d. h. dasWasserstdatomliegt zwi-
schendrei elektrongativen Atomenundist aneineskovalentundzu denbeidenanderemmit schwachen
Bruckenbindungemelunden.TheoretischéJntersuchungenu Drei-ZentrenMechanismemvurdenvon
Newton etal. 1979und Newton 1983durchgeiihrt.

Im B-Cyclodetrin -11H,O habenalle anintramolekularerFlip-FlopsbeteiligtenwWasserstdatomezum
zugelbrigen Sauerstdatom O(4) Abstandevon 2.23A bis 2.58A (vgl. Jefrey & Saengetl994).Hier
liegenunsymmetrisch®rei-Zentren-Bindungewor:

O(2)—H » » «0O(3) O(3)—H » » «O(2)

“eo(4) * 0(4)

Ob Flip-Flop-Wasserstdbriickerbindungen dynamischender statischdJnordnungrepiasentierenlaldt
sichim temperaturatimgigenExperimenentscheiderfvgl. Jefrey & Saengel994,Steineretal. 1989,
Fujiwaraetal. 1983undZabeletal. 1986).

2.3 Unordnung

Mit Unordnungwird die fehlendeRegularitt in einemKristall oder Molekil bezeichnetSie entsteht
durchSchwingungemer Atomeunddurchstatischeoderanderedynamisché/errickungeninformatio-

neniiberdasMald molekularetUnordnungin einemKristall liefert die Rontgenstrukturangse Dunitz

et al. 1988 beschreibemperfektgeordneteKristalle als solche,in denenjedesAtom einenfestenPlatz
in einerEinheitszellehatund zwar zu jedemZeitpunkt. Davon abweichendjibt esverschiedendrten

von Unordnungwie periodischeschwingungengemischtestatischeund dynamischéJnordnung sowie

reinedynamischeindreinestatischéJnordnungDabeisind Beitrageder Schwingungermer Atome zur

Unordnungexperimentellnur schwervon den tibrigenUnordnungstyperzu trennen.Abbildung 2.13
zeigtan einigenBeispielenverschieden®odelle atomaretUnordnung.Durch Rotations-und Transla-
tionsunordnundgkommt es zur Kristallunordnung Konformationsuntersabile Bindungs-und Winkel-

schwingungeritihrenzu Molekilunordnung.
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Abb. 2.13 schematisch®iagrammeder potentiellenEnegie atomarerPositionen:a) perfekte
Ordnung(ein scharfesMinimum), b) statischeJnordnung(zwei odermehrerescharfeMinima),

¢) gemischtstatisch-dynamische&nordnung(zu je 45% halt sich dasmolekulareSystemin ei-

nembestimmterMinimum auf und mit 10% Wahrscheinlich&it dazwischerl zwei Minima mit

niedrigerPotentialschwelle)l) dynamisch@Jnordnungfiir die PositioneinesAtoms (ein flaches
breitesMinimum); vertikale Achse:Enegie, horizontal:Prozentzahleibezogerauf die Position
desAtoms(nachGluslker etal. 1994).

Durch EinfUhrungzusatzlicheratomareParameter im isotropenFall von einem,im anisotropernvon

sechgsymmetrischeflensoy sieheGleichunger(2.2) und(2.4)) Parametern- kanndie Auswertungder

Messungerder Elektronendichteu einerinterpretationin SchwingungenstatischetJnordnung dyna-

mischerUnordnungodereinerKombinationderbeidenletztererfiihren.VerschiedenenolekulareKom-

ponentereinerKristallstrukturkdnnensehrunterschiedlichatomareverrickungsparameteufweisen,
sodaRderrelative Einflud dieserverschiedeneiomponenterauf die Beugungsbildeunterschiedlich
ist (Glusler et al. 1994). Ein Beispiel fur einen3-Cyclodetrin-Komplex mit N-acetylpheglalanine-
Methylesterliefert Abbildung 2.14 (Stezavski 1984). Hier zeigt sich, dal3der Gaststarker ungeord-
netist als die durchihre Wasserstdbriicken besseistabilisierteStrukturdesWirtes. Die mit S'”Aﬂ ra-

scherabfallendenStreuintensitender Rontgen-Difraktionsmessngen charakterisiererinengrol3eren
Verruckungsaktor und damitgrofRereUnordnung.

UnterderAnnahmeeinerisotropenverteilungderFluktuationerderAtomkoordinaterbesitztderVerrik-
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Abb. 2.14; Streukurenfir denKomplex 3-Cyclodetrin (Wirt) mit Gastfir zweiunterschiedliche
TemperaturefausGluslker etal. 1994entnommen).

kungstktor denWert Ui, (vgl. Fischer& Tillmanns1988,Schomakr & Marsh1983,Willis & Pryor
1975).Er berechnesichfolgendermaleausdenanisotroperKomponenten:

1 * % 3
Uso = §Zzuijaiajaiaj
1 * ok 5 A
= _24HZZZBijaiajaiaj, (2.2)
T

dabeisinddieU;; undB;; die anisotropeiVerrickungsparametetie Vektoreng; (i = 1,2, 3) die Kristal-
lachserunddie &' die zugetdrigenreziprolenLangen(z.B. Sandsl982).Die im Experimentestimm-
ten KoeffizientenU;s, sind analogGleichung(2.2) in die B-FaktorenB;s, Uberfihrbar Die B-Faktoren
zeigenin der Regel innerhalbder verschiedenereuchtengeringereAbweichungenals zwischenden
AtomengleicherFeuchte AuftretendegenerelleTrendswerdenin Zusammenhangit der Diskussion
derSimulationsegebnissen Kapitel 5 behandelt.

Die Annahme daf3ein Molekul bzw eineatomareGruppierungsich wie ein starrerKorperim Kristall
verhalt, fuhrtaufeinfachemWeg zur Einfuhrungvon Amplituden-und Phasen-Relationezwischenden
Beawegungender einzelnenAtome. Die atomarerVerriickungsparametdADPSs) der einzelnenAtome
in einemMolekul lassersich mit Hilfe der Tensorerfir die TranslationT — Schwingungetangseiner
Achse—, dieLibrationL — Rotationsschwingungef unddie Schraubng S—quadratisch&orrelationen
ausreinerLibration undreinerTranslation(Dunitz et al. 1988)—, tensoriellbeschreiberfJohnsoril970
und Schomakr & Trueblood1968).Um dieseinzusehenvird fur die infinitesimaleVerrickungu eines
AtomsausderRuhelage’ in einemstarrenMolekil angesetz(Dunitz etal. 1988)

U=T+Ax? (2.3)

wobeidasAtom in 7 um{ transliertund um denWinkel A = ||7\|| um eineAchseh durchdenUrsprung
rotiert. Problemedie sich durchdie Wahl einesgeeigneterBezugspunktesmeben werdendurchdie
AnwendungdesKabsch-Algorithmusder anschlielendehandelwvird, behobenDas dyadischePro-
duktvon Gleichung(2.3) mit sichselbstliefert:

—

Q0=+ TAXP—PXAT—F X AA X T
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AnschlieBend&eit-Orts-Mittelungiiberalle VerrickungerdesstarrenK drpersergibt:

<li>=:U =T+S"xP—PxS—FxL xT¥ (2.4)

mit T =<i> , Si=<A\> , L :=<AA>

T undL sindsymmetrisch@ensorerderStufe2, Sist einin derRegelunsymmetrischefensorzweiter
Stufe.Aus denADPs kdnnenfir die Hauptdiagonalelementen S nur die Differenzerbestimmtwer

den,sodalBinsgesamizwanzigunablaingigeTensorelement§e sechsfur T undL und achtfir S) aus
denADPsbestimmbasind. DasfehlendeneunteElementvon Swird in derRegel dadurcherganzt,daid
die SummederDiagonalelementeu Null normiertwird. S verschwindebeizentralsymmetrischeo-

lekiilen, sodaf3in diesemFall dasSystemnur auszwdlf Parametermesteht Ausfihrlich diskutiertsind

dieseTensorerbei Schomakr & Trueblood1968undDunitz etal. 1988,die bei der Bewegungstarrer
KorperauftretenderWinkel bei Goldstein1987.Fir viele MakromoleKile ist die Auflosbarleit in den
ADPsdurchVerfeinerungoeschéankt. In diesenFallenbestehnundie Moglichkeit durchBestimmumg
derTensorerT, L undSfir ,starré Teilgruppenn denMakromolekilerf durchReduzierunglesRau-
schensn denFourierdarstellungenu weiterenPositionsaufkdrungenzu gelangenDunitz et al. 1988).
Eine solcheUntersuchunginesOligonucleotidSiihrtebei Holbrook et al. 1985zur Aufklarungvon 15

zusatzlichenWasserpositionegeringerBesetzungsahrscheinlibkeiten.

-y

QU

c

Abb. 2.15 SkizzezumModell von DunitzandWhite 1985:DasAtom C rotiertdurchLibrationum
die BindungA-B mit demBindungsachseekta & in RichtungQ, esgilt i = mMx @ undR= |7
(entnommerDunitzandWhite 1985).

DasModell einesstarrerK orpersst eineApproximation die die EffektederinternenmolekularerBewe-

gungenaufdie ADPsnochnichtberiicksichtigtwie z. B. Torsionsschwingungeitine Beriicksichtigung
dieserEffekte erfordertein Modell fiir nicht starreK érper(vgl. He andCraven 1985,Dunitz andWhite

1985, Hirshfeld 1976).Fur einennicht starrenKdrpersetzerDunitz etal. 1988an

U = THAxT+Ox(T—3)

— T-®x3+(RA+P)x7, (2.5)

wobei ® jetzt die Schwingungemer nicht starrenAtomgruppenum denstarrenHauptiorper repiasen-
tiert und S einenVektor vom Ursprungzu einembeliebigenPunkt auf der Achsevon @ angibt. Die

“mit einemsogenanntehsegmentedigid body modelof thermalmotiort
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ImplikationendiesesAnsatzessind bei Dunitz et al. 1988 diskutiert. Ein Beispieldafur ist im Modell
von DunitzandWhite 1985gegeben(sieheAbbildung2.15)mit S=dund® = Q.
DergemessenisotropeVerrickungsparametéle,p, (k) fur dask-te Atom entsprichiiberdie Gleichung

rmsfioa (k) = 3UExp.(k) (2.6)

den,root meansquare(rms)-Fluktuatioen rmsfiq (K) fur dasAtom k, die ausMD-Simulationsdaten
durch

1

. 1 MNeo N _ 2
rmsfioal (K) = [< Msfigal > 2 = Pt — <P >zei)? 2.7
total( ) [ total Ens,Zelt] [NCDNt i;t;( k( ) k Zelt) ] ( )

bestimmtwer_den.DabeibedeutenNCD die Anzahl der Cyclodetrine, N; die Anzahl der Zeitschritte;
undessindTy (t) die Koordinatendesk-ten Atoms desi-ten 3-Cyclodetrinmolekils zum Zeitpunkit,
< T/ > die Uberdie Zeit gemitteltenKoordinatendiesesAtoms. Der Schwerpunkidesjeweiligen Sy-
stemswird zur Berechnungder Fluktuationenim UrsprungdesKoordinatensystemfgstgehaltenDie
statischadJnordnungim Kristall, die durch einemittels Translationoder Rotationvon der Kristallsym-
metrieabweichendénordnungder-Cyclodetrine beider Simulationeingenommemvird, kanndurch
die Berechnundiber
1 Neo N . ) 2

Neol: i;t;(dkl ()= < dk >Ens zeit) (2.8)

1
rmsfmoi(K) = [< MSfmol >Ens,zet]2 = [

unterdiicktwerden Dabeiwerdendie Vektoren< dy > und&ki (t) durchTransformatiorderentsprechen-
denVektoren< ?k‘ > und ?k‘ (t) nachdembestenFit mit demKabsch-AlgorithmugKabsch1976) auf

die KristallstrukturdesentsprechendeCyclodetrinmolekils erhalten Bei diesemVerfahrenwerden

zwei Struktureniibereinandegelegt, um die rms-Abweichungerzu minimieren.Dabeiwird zurachst
der Schwerpunktler Molekills i zur Zeitt mit demVektort (t) auf denSchwerpunktlesMolekiils der

KristallstrukturverschobenAnschliel3enavird eineDrehmatrixD sobestimmtdalRdie Summederrms-

Abweichungeraller sich entsprechendektompaaremit der Drehoperatiorminimal wird. Auf diesem
Weg wird die Kristallunordnungbestehendh Translationund Reorientierungler Molekile, die in den

7 (t) enthalterist, durch

Rt = TO+D1d ) (2.9)

wegtransformiertwobeiD'(t) die abschlieRendBrehmatrixdesKabsch-Algorithmuslarstellt.Mit die-
senrms-Fluktuationemrmsfyg wird der molekulareAnteil der Fluktuationenin den Koordinatender
AtomebeschrieberDerrein zeitlicheAnteil dermolekularerrms-Fluktuationemhnedie Fluktuationen
in der Unordnungder Kristallstrukturdurch Rotationund Translationoderdurch Konformationsunter
schiedezwischendeneinzelner3-Cyclodextrinmolelilen wird mit

msf k) = msf 5 = — ED — E d/(t)— < d 2 é 2.10
zeit (K) [ Zeit Zelt] N i Ntt ( k() Kk Zeit) ( )

beschriebenDasbedeuteteswerdennur die rms-FluktuationereinesjedenAtoms bestimmtund dann
wird Uberdie aquivalentenAtome derverschiedenef-Cyclodetrinmolekile gemittelt.Der translatori-
scheAnteil rmsfi ans andenrms-Fluktuationerist fir alle Atome einesB-Cyclodetrinmolekils gleich
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undwird durch

1 1 Noo N 2
rmsfirans= [< MSfirans >Ens,zet]2 = [NCDNI Zl ZLC - <t >) ] (2.11)

bestimmt.Die Vektorert ! (t) sinddie Translationsgktorendesi-ten B-Cyclodextrinmolekils zum Zeit-
punktt ausderGleichung(2.9). Mit

1
rmsfrot(K) = [< Msfrot >Ens zeit]? =

Nep N
[ ! (2.12)

N 21 21 U (t)— < T >)?

wird derrotatorischeAnteil derrms-FluktuationemeschrieberDabeientsprechedie Vektorend, (t) =

D!(t)¥ und< G, > denVektorenderAtomederKristallstrukturvi nachdembesterFit mit demKabsch-
Algorithmus(Kabsch1976)auf die Simulationsdaten.

Fur die Temperaturakimgigleit deratomarervVerschiebingenwird bei Frauenfeldeetal. 1979 ange-
geben:

<x*> = constT®, a>0, (2.13)

wobeia auseinergraphischemwuftragungvonlog < x* > gegenlog T zubestimmerist®. Vorausgesetzt
sindlsotropieund GaufRerteilung,sodal3fir die Gesamterriickung

<> = <>+ <> (2.14)

angesetztverdenkann, wobei < x3, >=:< X2 > + < x2 > die Anteile aus Konformation(Index c)
und Schwingungsunordnun@ndex v) zusammergRtund < x2, >=:< X3 > + < x? > die Anteile aus
Diffusion (Index d) und Gitterunordnungindex I). Dabeientspricht< x? > demrmsfiqa, < X3, > dem
rmsfme und < x?, > demrmsfzgi; rmsfians und rmsfyg beschreibenteile von < x,zOI >. Fur Atome
in einemexaktenkKristallgitter verschwindeterdiffusive Anteil zusammemit der Gitterunordnungso
daR< x? >=< x3, > Ubrig bleibt, worausdannfiir die einzelnerKomponenten

a = daplog(—&2<x3,>) (2.15)

durchAuftragenvonlog < x2, > gegenlog T bestimmiwird. Fur a emgibt sich (Frauenfeldegtal. 1979)
ein Mittelwert von zwei, im Einzelnenliegt a fastimmer untervier und seltentritt derWerta = 1, der
fur ein harmonische®otentialcharakteristisclist, auf.

ThermischeBewegungund Unordnungsind zwei wesentlichd=aktoren die exakte Abstands-und Win-

kelmessungerrschwerenDie Winkelschwingung(Libration) verkiirzt scheinbardie Bindungséngen
(vgl. Abbildung2.16).Esgilt fur die VerkiirzungAd der Bindungsanged

Ad = d-dcosw = g (2.16)
bei einermittlerenWinkelschwingungs (vgl. Glusler etal. 1994,Cruickshankl956a-d).
Ein weitererEffekt der thermischerBewegungkannbei der Bindung einesleichtenAtoms mit einem
wesentlichschwereremAtom auftreten.So kannes zu Bewegungendesleichten Atoms kommen,die
einemReiterauf einemPferdahneln,d.h. dasleichte Atom flihrt die Bewegungdesschwerereitoms
ausundzeigtnochzusatzlicheSchwingungeriJohnsori970,Busing& Levy 1964).

5a = 1 stehtfir ein harmonische®otential.
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(d)

Abb. 2.16 Durch Libration henorgerufenescheinbardBindungsingenerkirzung (a) dasAtom
schwingt,aberdie Bindungséngebleibt gleich, (b) dasAtom fuhrt Winkelschwingungemus(Li-
bration),(c) die Elektronendichtavird als Ellipsoid interpretiert,(d) im aquvalentenEllipsoidist
die Hauptachseverschobens« gibt die scheinbareBindungséngenerkiirzung an (entnommen
Glusleretal. 1994).

2.4 Molekulardynamik

2.4.1 Energiefunktion

Bei der Molekulardynamikwerdendie NewtonscherBewegungsgleichungefiir alle Atome N desSy-
stemsgelst:

2
d(;—t'gt) - m® , i=1..N (2.17)

m ist die MasseundF; der Ortsvektor desi-ten Atoms (McCammon& Harvey 1989).Die Kraft F; , die
aufdasi-te Atom wirkt, ergibt sichausdemGradienterder EnegiefunktionE desgesamtersystems:

4 —0E(T,---,I\)

F = — : (2.18)
Werdenbei Simulationerdie NewtonscherBewegungsgleichungeimtegriert, sofiihrt dieszu einemmi-
krokanonischefEnsembleson Zustindend. h. im thermodynamischeBnsembléleibendie extensien
Grolienvolumen,TeilchenzahundinnereEnegie konstantMit MD-Methodenist esdurchErweiterung
derBewegungsgleichungemoglich, kanonisch&ustindezu erzeugemndzwar durchEinfuhrungeiner
ZufallskraftR, (t), die demSystemEnegie zufuhrt, undeinemzur Geschwindigkit proportionalerDis-
sipationsternmit einerReilungslonstanterp. Dadurchlaf3tsich die NewtonscheBewegungsgleichung
(2.17)zu einerLangerin Gleichungerweitern:

d%ri(t) dr}
dt2 dt ’
wobeidie ZufallskrafteinerGauRRerteilunggerugt, d. h. esqilt:

m (R +R(t) -

i=1..N (2.19)

<R{t)> =0
undim einfachsterfall zeitlicherundraumlicherUnkorreliertheitgilt:

<ROR|t)> = 6mpkeT3(t—t)&;
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mit der BoltzmannKonstanterkg, der DiracscherDeltafunktiond(t —t') und demKronecler Symbol
dij. Die ReilungslonstanteB beschreibtie Stol3frequenmit Atomen,die nicht explizit im Systembe-
handeltwerdenund beispielsweiseine strukturloseFlissigleit darstellendie als Warmebadmit der
Temperatui dient(Loncharichetal. 1992).Die Zufalls- und die Reitungskraftin der Langevin Glei-
chunggarantiererwahrendder Simulationeineim Mittel konstanteTemperaturZu beachterist, daf
eine hoheReilungslonstantef, d.h. einegroReKollisionsfrequenzdie Relaxationsprozesseie z.B.
die EinstellungdesGleichgevichts desSystemsrerlangsamekdnnen(Blumhageretal. 1995).

Die Enegiefunktionin Gleichung(2.18)setztsichausmehrererermenfir die bindenderundnichtbin-
dendenWechsealirkungendereinzelnemAtomezusammernDie verschiedeneRrogramméir Moleku-
lardynamikunterscheidesichdabeisonvohlin denbenutzterFunktionerfiir die verschiedeneknegie-
termeals auchin denWechseblirkungsparameta (Bookset al. 1983, Weinert& Kollmann1981,van
Gunstereretal. 1970,Allinger 1977und Allinger etal. 1989).EinetypischeEnegiefunktionsetztsich
alsoausbindenderundnichtbindendertnegietermerzusammendasbedeutet:

E = Ebond+ Enonbond
mit
Ebonda = Ep+Es+Ep+En
und

Enonbond = Ecou|+ EvdW

Die Bindungsstreadnegie Ep, Bindungswinlelenegie Ey und Extraplanarwinklenegie E,, werdenals
harmonischeDszillatorenbehandeltEin weiterer Teil der bindendenWechselirkungenist die Tor-
sionsendgie Ey. In

Ebond = %%kb(rb—fo)2+§%ks(3—ﬁo)2
+%k¢(l—008(n¢—6))+z%kw(w—wo)z (2.20)

beschreibemlie beidenerstenTermedie Bindungsstreckbzw. Bindungswinlelenegie um eineGleich-
gewichtslagein einerharmonischemNaherungunddervierte Termentsprechendie Extraplanarwinkl-
enegie. Derdritte Termstellt die Torsionswinlelenegie dar Esbedeuterdarin:

ro Gleichgevichtsabstanderkovalentgelundenemtome
do Gleichgavichtswinkel derBindungswinlelschwingug
¢  Diederwinlel (mit derPeriodiziat n undderPhased)
wp Extraplanarwinkl

d Phase

n  Periodiziat

Der nichtbindendénteil derEnegie setztsichausderelektrostatischennddervan-derWaals-Enegie
zusammen.

Enonbond = inj(r)
i<)

. -\ 12 -\ 6
el -] e
i i<j i i

i<]
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Fur die van-derWaals-Wechselirkung wird dasLennard-Jones-(12,6)etertial verwendetdaseinen
mit ri‘j6 verlaufende\nziehungsternsawvie einenAbstol3ungsterrderForm ri‘j12 enthalt. €; beschreibt
die Tiefe desPotentialtopfesg;; definiertlberp;; = 2‘1/60i,- die Summeder van-defWaals-Radien.
Diesist der AbstandderbeteiligtenAtomei und j, fur denE,gw verschwindet.

Die Anzahl der bindendenEnegietermewird durch denchemischerAufbau der Molekile bestimmt
undsteigtlinearmit der Anzahlder Atome.Die AnzahldernichtbindendeWechselirkungenist iden-
tischmit derAnzahlaller Atompaareém SystemBei einemSystemmit periodischerRandbedingungen
warensomitunendlichviele Enegietermezu berechnenDa sovohl dasCoulombpotentiaéls auchdas
Lennard-Jones-Potentiki grolRerwerdendemAbstandder Atome verschwinden]al3t sich die An-
zahlder Enegietermebeggrenzenjndemdie langreichweitigenVechselirkungenbei der Berechnung
der nichtbindenderEnegietermevernachéssigtwerden.Der Fehler der dadurchentstehtst eineder
groRtenUnzulanglichleitenkorventionellerMD-Methoden(Warshel& Russell984).

Die RealisierungliesesAbschneidengerEnegiefunktionfir groReAtompaarabgtindegeschiehtiurch
Herunter&hrender entsprechendeBnegietermeauf denWert Null innerhalbeinesAbstandsbereiches
vontypischerweisa.S,& mit einerstetigdifferenzierbarerunktion fgy ey (r), d.h.

EVTCR () = Eij(r)- famren(r)
mit
1 : r<ron
faviten(r) = (rOff_r()rz(rOf_fr-i_?;_Sron) C Ton <T <Toff (2.22)
o 0On D> Toff

Damit werdenUnstetigkitenin den Enegien und Kraftenvermiedendie auftretenkdnnen,wennein
Atom in denWechsekirkungsbereib einesanderenAtoms gelangtoder diesenBereichverlalt. Die
Anzahl der nichtbindendenNechselirkungen hangt so von dem Abschneideradiusb und steigt bei
sehrgrof3enSystememur nochlinear mit der Anzahl der Atome im System.Zur Bestimmungdieser
Wechseblirkungspartnewerdendie Abstandealler moglichenAtompaarem SystemberechnetDiese
Anzahlwachstnachwie vor quadratischmit der Anzahlder Atome. Zur Reduktionder Rechenzeitdie
zur Bestimmungaller AbstandemoglicherWechsekirkungspartne berbtigt wird, konnenzwei Metho-
deneingesetziverden:dasAufstelleneinerVerletliste(Verlet1967)odereineEinteilungder Atomedes
molekularerSystemsn eineZellenliste(Quentrec& Brot 1975undHockney & Eastwod1981).

2.4.2 Verletliste

Bei dieserMethodewerdenListen aufgestelltin denenfiir jedesAtom die Atome stehendie inner
halb desmaximalenAbstandsrof¢ liegenund somitWechsekirkungspartnesind. Um nicht fir jeden
ZeitschrittdieseL.iste aufstellernzu missengnthalterdieseAtompaarlisterzusatzlich ein Reserwoir von
Atomen, derenAbstandzum Referenzatormur um die Differenz Arres = roffires— Foff aufderhalb
desAbschneideradiusys; liegt (sieheAbbildung 2.17). Durch dieselListe einschliel3lichdes Reser
voirs miissemicht nachjedembDynamikschrittfir die nachsteEnegieberechnungamtlicheAtompaar
abstindeneuberechnetverden sondermurdie Abstandeder Atompaardn derListe. Diesreduziertdie
Rechenzeierheblich soistz. B. die berbtigte Zeit fir die EnegieberechnungndeinenDynamikschritt
schonbei einemSystemmit 904 Wassermolellen mit periodischerRandbedingungeand einemRa-
diusrgis = 9A um denFaktorzweikleiner wenndie Liste nur fir jedenvierten Schrittneuaufgestellt
wird.

Abbildung 2.17 zeigt ein zweidimensionaleSystemmit mehrerenAtomen, die mit kleinen Kreisen
eingezeichnesind. Der gestrichelteKreis mit dem Radiusrqs umschlie3tden Bereich,in dem die
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Abb. 2.17: Skizze zur Verletliste eineszweidimensionalersystemsvon Atomen (Kreise); aus-
gefullt ist dasReferenzatomzu demdie Verletliste(Abschneideradiusys s gestrichelteiKreis)
aufgestelltist. Der stark ausgezogenKreis umschlief3tdie Atome der VerletlisteeinschlieRlich
desReserwirs als Pufferzonemit demRadiust o f 1 res

WechsekirkungspartnedesReferenzatomsit demausgefillten Kreis liegen.Der starkausgezogene
KreisumschlieRrzusatzlich dasReserwir, dasals Puffer berotigt wird.

Bei der Bestimmungder GroRedesReserwirs und desZeitabstandegwischendemErneuernder Ver
letliste ist zu beachtendal3kein AbstandeinesAtoms aul3erhalldesReserwirs den Radiusrqss zum
Atom innerhalbdiesesZeitraumeaunterschreitemularf.

Wird der Zeitabstandfur den eine Erneuerungder Verletliste erfolgt, vergrofRert, so wird auch ein
groRReresReservir bertigt, dasmehr Atompaareenthélt, derenWechselirkungsenergierschliel3lich
nicht bestimmtwerden.Es wird dementsprechenhehr Speicherplatbelayt. Die Liste enttalt dem-
nachzusatzlicheAtompaaredie nicht zur Enegieberechnungervtigt werdenyon denerabertrotzdem
zurachstAbstndeberechnetverdendaerstbestimmiwerdenmuf3,dal3der Abstandgrof3eralsder Ab-
schneideradiusy¢ ¢ ist. Auch dieserVorgangkostetschonRechenzeitWird daggendasReseroir zu
klein gewahlt, soist eine haufigeErneuerungler Listen notwendig,d. h. auchhier ist eine hdhereRe-
chenzeitwegendeshaufigenErneuernglerListenerforderlich,die beigro3enSystemerstarkanwachst,
dadie Rechenzeifuir dasAufstellenderListe quadratischmit der Anzahlder Atomewachst.
DafirjedesAtom eineeigeneliste notwendigst, wird beidiesemVerfahrenviel Speicherplatberbtigt.
Sowerdenbeieinemrelati kleinenSystenmit 904 WassermolelilenundeinemAbschneideradiugon
8.0A schon13MB berbtigt undder Speicherplatsteigtmit demAbschneideradiusnd demReserwir.

2.4.3 Zellenliste

Fur dieseMethodewird dasSystemin gleichgro3eZellen eingeteiltund einmalzum Beginn der Rech-
nungbestimmtwelcheZellenin jederkartesischemichtungim BereichdesRadiusrq¢ ¢ fur die Atome
einerZelle liegen.

In Abbildung 2.18 ist mit gepunkteterLinien eine mdgliche Zelleneinteilungdesgleichenmolekula-
ren Systemsvon Abbildung 2.17 dagestellt.Der starkdurchgezogen&raphumschlie3tdie Wechsel-
wirkungszellenbei demgleichenRadiusr¢¢, die zu der Zelle getbren,in der sich dasReferenzatom
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Abb. 2.18 Skizzezur Zellenliste:Im Unterschiedzu Abbildung 2.17 ist hier schwarz punktiert
eine mogliche Zelleinteilungeingezeichnetmit durchgezogenekinie eingetl3tist dasZellen-
ensembledasbeigleichemRadiusro¢ ¢ —wie beiderVerlet-Liste— alle Zellenenthalt, die fir das
Referenzatonfgefullter schwarzerKreis) mit seinerReferenzzellégestricheltd.inie) notwendig
sind— UbrigeSymbolikwie in Abbildung?2.17.

befindet.

NachjederZeitpropagationverdendie AtomedenZellenzugeordnetinddanndie Atompaarebestimmit,
die sich ausder bekannterZellenstrukturergeben.Die ginstigsteZelleneinteilungemibt sich bei un-
gefahreinemAtom pro Zelle, dasoausderbekannterzZellenstruktudirekt die Wechselirkungspartner
bestimmtwerdenkdnnen.Da der Rechenzeitaufand fur die Erzeugungder Zellenlistelinear mit der
Anzahlder Atomeim Systemansteigtweil zu diesemZweckjedesAtom nur einmalangeéf3twerden
muf3,um eseinerZelle zuzuordnennimmt auchdie Rechenzeitur linear mit der GroRedesSystems
zu.

Der SpeicherplatzbedadieserMethodeist wesentlichgeringey danicht fiir jedesAtom eineListe ge-
haltenwerdenmu(3,sondermur die DifferenzindizeslerZellenpaardediglich einerReferenzzelleDie
Rechenzeiemibt sich ausder Zellengbl3e.Bei zu grol3enZellen werdenzuviele Atompaarezusam-
mengestelltderenWechselirkungsenagien schliel3lichabernicht berdtigt werden.Wird dasSystem
dag@enin zuviele Zelleneingeteilt soerhbht sichder Aufwandmit denDifferenzindizesyundeskdonnen
leereZellenauftretendie die berbtigte Rechenzeitind denberbtigtenSpeicherplaterhbhen.

2.5 Diffusion

2.5.1 Diffusionskonstante

DasFickscheGesetzbeschreibtdie Diffusion von Teilchenin einemruhendenMedium. Es driickt die
Proportionaliat desGradienterder Konzentratiorrumdiffusiven Flul3 aus:
oC
= —-D— 2.23
an k) ( )
wobei C die Konzentrationder diffusiven Substanaund q der diffusive FluR3 ist, d.h. die Mengeder
Substanzdie durcheineEinheitsflchein einerZeiteinheithindurchtritt.D hei3tDiffusionsloefizient.
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In Flussigleiten und Gasenwird dieseBewegung von der Eigenb&vegung des Mediums Uiberlagert.
Gleichung(2.23) ist von der gleichenForm wie das Gesetziiber die Warmeleitung.Genauwie bei
der Warmeleitungemibt sich hierausdurch Integration von (2.23) Uber Volumenund Zeit und unter
Ausnutzungdes Gaul3schenntegralsatzeqCarslav & Jager 1946 und Koshlyalov et al. 1964) die
Kontinuitatsgleichung

oC 0, 0C 0, .0C 0, 0C
i ax(D&) + @(Da_y) + B_Z(DE) +F(%Y,2)

= [0-(DOC) +F(xYy,2) , (2.24)

wobeiF(x,y,z) fur Quelltermebei chemischerReaktionersteht.Im Fall, dal3die DiffusionslonstanteD
ortsunabhngigist und Quellenfreiheitvorliegt, folgt

oC
— = DOC 2.25
i (2.25)
Fur die Diffusionslonstantegilt die Einsteinrelation(Gardinerl985)
< AP? >
D = —— 2.2
6At (2.26)

mit AP =TP(t+ At) —T(t) .

5

Abb. 2.19 Skizzezur DiffusiondurcheineKugelvom Radiusa in einemGesamtsystemit Ku-
gelradiush.

Um eine ortsabkingigeDiffusionslonstantein einemkleinen Gebietzu bestimmenist die Einsteinre-
lation ungeeignetDeshalbist essinrvoll, die Diffusion von Wasserauseiner Kugel vom Radiusa in
ein Gesamtsystera.B. einer Kugel vom Radiusb zu betrachtenvgl. Abbildung 2.19).Im Fall einer
homogenerKugel,d. h. bei Richtungsunalimgikeit, gilt

oC 0°C 2 0C

o D67+FW (2.27)
undandenreflektierendeRanderrfir AbgeschlossenheitesGesamtsystems
oL =0 . (2.28)
or |—p

Mit v:= C-r laRtsichdieradialeDiffusionsgleichungvie folgt umformen:

ov 0%v

P D 32 (2.29)
ov Vv
— —— =0 2.30
o b, (2.30)
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Esqgilt die Anfangsbedingung
V|t:0 = rCO(r)a (231)

wobeicy(r) = Cli=o die Anfangslkonzentratia ist. Bei Benutzungder Fouriermethodesrgebensich die
partikuireLdsungenvon (2.29)in derForm

v = vDe NPt sinar , (2.32)
unddie Randbedingungeergeben

AbcosAb —sinAb = 0 . (2.33)

0 pi 2pi 3pi

Abb. 2.20 Positve Schnittpunkterony = tanyu mit y = (1 (abZhlbarunendlichviele), je einerpro
Intenvall (0, 5), (Tt %“), --+ . Fr n — oo streberdie Schnittpunktegegen(2n+ 1) 7 (die negativen
Schnittpunktgxj0, yj0) entsprechedenobigendemBetragenach).

Mit Ab = p erhalteich die Lésungvon (2.33) durchdie Schnittpunktevon y = tany mit y = [ (siehe
Abbildung 2.20).Ich bezeichnalie positven Losungemit ,, danngilt fir die Eigenwerteder Rand-
wertaufgabg2.29)— (2.31)

Moo= (0 (2.34)
undfur die Eigenfunktionen
wn(ry = sin”%r (2.35)

furn=1,2,...; somitbildeich jetzt

2 2 2 Ll
v(r,t) = aoexp(—th) + Zane(p(—th)smu"T (2.36)
n=1
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mit Yo = 0. Die Anfangsbedingun{p.31)liefert

_ S a,sinP"
reco(r) = ap + nZlansm b . (2.37)
WegenderOrthogonaliait der Eigenfunktioneryilt
0 furk# n
b
/sin%sin%dr _ { T (2.38)
0 21442
Also folgt fur die Koefiizientenmit positivenindizes
b
a, = g/ rco(r)sinu"—rdr (2.39)
bJo b

und somitfur die Losungder gestelltenAufgabeder Diffusion durcheine Kugel vom Radiusa (dieser
Kugelradiugyehtin die Anfangsbedingungo(r) ein)

2 2142 2 .l (P !
c(rt) = Ezl Ll%“"exp(—%Dt)sm“%/O r’co(r’)sm“anr’
n=

b
+ %/0 r'2co(r') dr’ . (2.40)

In demzeitunablngigenSummandewgilt fir die Anfangserteilung

2 furo<r<a
Co(r) = (2.41)

0 fira<r<hb

mit fobr’zco(r’) dr’ = 1. Auf dasErgebnis(2.40)wird beiderAuswertungder Simulationsegebnissen
Abschnitt5.7 zuruckgeyriffen.

Bei der Aufstellungvon Gleichung(2.27) wird Richtungsunakimgidkeit vorausgesetztiuch im Fall
von Anisotropiekannfiir die dementsprechend&leichungeinewennauchaufwendigesodochdarstell-
bareLosungin Kugelfunktionenunter Zuhilfenahmeder Nullstellen von Besselfunktioneranggeben
werden (Koshlyalov et al. 1964). Ihre Behandlungsprengtden RahmendieserArbeit. Die Diffusi-
onslonstanteist dabeidurcheinenTensorD;jx dagestellt,von demdie Losungfir die Konzentration
C(r,$,\) abhangt. Aus dieserL8sungist der Tensorder Diffusionslonstanterdanndurch Invertierung
iterativ zu bestimmen.

2.5.2 Richtungsmaxima

Zur Auswertungmeiner Ergebnissed. h. der Bestimmungeiner Hauptrichtungfir die Diffusion von

Wassermolelilen durchdasKristallgitter, berbtigeich eineEinteilungderKugeloberfichein moglichst
gleichekleine Teilflachen.JederDurchtritt einesWassermolelils durch eine Teilflacheder Kugelum

einenReferenzpunktiihrtzudenKoordinatenp undA, dieich alsvom Koordinatenursprun@<ugelmit-

telpunktund Referenzpunktausgehend8trahlenmit denKoordinatenp (BreitenkreisjundA (Langen-
kreis) interpretiere Um nun die Hauptrichtungzu bestimmenperotige ich einenmdglichstschnellen
Algorithmus,der entscheidetwelcheTeilflacheder Kugelvon einemsolchenStrahimit denKoordina-
ten¢ undA getrofenwird. Somitmisserdie TeilflachenderKugeloberi#chefolgendenAnforderungen
(A1) - (A6) geriigen:
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¢ Sie sollenin ihrer Form moglichst richtungsunaldingig sein, d.h. es sollen gleichseitigeund
gleichwinklige(alsoregelnalige)Vielecke sein(Al).

s Siesollennahezulachengleictsein(A2).
¢ Die Einteilungsoll hinreichendein sein(A3).

e Fernersollenbzgl. desKugelmittelpunkteginandemgegeruberliggendeFlachenfur ein Auswer
teprogrammieichtidentifizierbarsein(A4).

s Strahlen,die vom KugelzentrumausgehenderschiedendeilfachendurchstoRensollen unter
scheidbasein,d. h. die Entscheidungin welcheTeilflacheein Strahlfallt, muReinfachsein(A5).

+ Die mittlere Positioninnerhalbeiner Teilflachewird als Richtungsmittelert aller in dieseTeil-
flachefallendenStrahlenbestimmt.Falls dieserMittelwert weit vom Schwerpunkder Teilflache
entferntliegt - z. B. naheeinemEckpunkt-, benutzech die MittelwertederangrenzendeNach-
barteilfacherfir eineggf. notwendigegewichteteMittelung. Also beritigeich zu jederTeilflache
aucheineListe derNachbarteilfhchen(A6).

Dain jedemkorvexen Polyederdie Summealler Kantenwinlel einerEcke kleinerals 360 ist, kannes
nur finf regelmaRigeK drper d. h. solchedie nur durchgleicheFlacherbegrenztsind,gebenund zwar:

s Bei BegrenzungdurchgleichseitigeDreiecle (d. h. Kantenwinkel je 60°) kanneine Ecke nur aus
drei(Tetraedervier Flachen)yier (OktaederachtFlachenderfiinf (IkosaederzwanzigFlachen)
Seitenfbchengebildetwerden.

+ WerdennurQuadratealsBegrenzungs#ichenverwende(d.h.Kantenwinlel je 90°), soermibt sich
alseinzigeL 6sungein Wirfel (sechs-lachen).

+ Die VerwendungegelmaRigerFinfecle (PentagonKantenwinlel je 108) fur die Begrenzungs-
flacheremibt alsalleinigeL 8dsungein Dodekaedefzwolf Flachen).

* BegrenzungdurchregelmaRigen-Ecke mit n groRergleich sechswidersprechemer Forderung,
dafifur die Summealler Kantenwinlel einerEcke derWinkel kleiner360° seinmuf3.

In Abbildung2.21sindalle mdglichenregularenPolyederdagestellt.Die beidenkugekhnlichstersind
DodekaedeundIkosaedeim derunterenReiheder Abbildung2.21 (zur Berechnunghrer elementaren
GrundgbRensieheTabelle 2.5). Ich entscheideamich fur die Projektiorf des lkosaedersauf die ihn
umschreibend&ugel,dasichdie dabeientstehendesplarischerDreiecle — wie in Abbildung2.22zu
sehen- nochmalsin Dreiecle unterteilenlassen,und zwar je vier pro Ikosaederfiche(dicke Linien:
Ikosaederdreieekauf derKugel;diinnereLinien: Unterteilungderlkosaederkugeldres&siachen).

6Eine ProjektionheiRthier: durchdie EckendeslkosaedersverdenGroRkreisegelegt, derenKreissgmentezwischenden
Eckendanndie Kugeldreieck bilden.
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Tetraeder Wiirfel Oktaeder
MQ A
Dodekaeder Ikosaeder
Abb. 2.21 regularePolyeder
Dodekaeder Ikosaeder
OberfticheO 362 /5(5+2v/5) 5a2y/3
3
VolumenV 4Fr = G- (154 7V5) %a3(3+ V/5)
3
= L.sa— cog 36
UmkugelradiuRR 21+ v5)v3 v 2(5+5)
Innenkugelradius a, /50+22v5 a,/7+3v5
4 5 2 6
= acot36° - cos36° = %3"' V5
V3
2aco< 36°
V3
Kantenkngea [—\/33(\/5— 1)] @ 5—+/5
(fur R=1) ~ 0.7 ~ 0.9
Anzahl
ederEcken 20 12
k derKanten 30 30
f derFlachen 12 20

Tab. 2.5. ElementareGrundgbRenfir Dodekaedeund Ikosaedemit einerKantenhngea (F ist
die Seitenféche).
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P37 Pss P35
Fo Fes
Feo
Po Py
Fo
b Pio

Abb. 2.22 (a): Unterteilter Ikosaederauf der Kugeloberfache (rot: Flachennumerierundlau:
Eckennumerierung)dicke Linien sind die auf die Kugeloberi#hcheprojizierten Kanten (Grol3-
kreistihgen) des Ikosaedersgiinne Linien gebendie Projektionender Dreiecksunterteilunge
(ebenélls Grof3kreisbbgen)wieder — (b): Beispiel einerunterteiltenlkosaederdreieck@ichean
HanddesKugeldreieckd;oPs5Ps7.

Die Numerierungler EckenderentstehendeachtzigFlachenist in Abbildung2.22eingetragenebenso
die von mir gewahlteNumerierungder Flachen Dieseist sogewahlt, daRbzgl. desKugelmittelpunktes
einandegegyeruberliggendeFlachen- analogzur AugensummeiebereineswWirfels— die Indexsumme
79" habenDamit habeich Anforderung(A4) erfilllt.

Das Scheméfir die abgevandteKugeloberfhcheist im AnhangD dagestelltim Zusammenhangit
derListe der Eckpunktealler achtzigkugeldreiecks#ichen Fur die vorgenommend&inteilunggilt z. B.
Pio= (—26.6°,0°)® und P35 = (31.7°,0°), wie in AnhangD berechnetvird, alsoFge > Fg, d. h. diese80
Flachensind nicht mehrflachengleichAlso ist eserlaubt,Abanderungetfim gleichenGenauigkitsrah-
menvorzunehmenym die Lagebestimmungir die Auswertungvesentlichzu vereinbichenundumdie
Anforderung(A5) zu erfilllen. DaRdabeider Fehlerbei denFlachengbdlRensogargeringerwird, ergibt
dieim AnhangD ausgefihrte Berechnundur die auftretendereilflachen.

"Esist zu beachtendaRdie Durchnumerierungler Flachenmit der Zahl Null beginnt. Dies hat zur Folge, daRdie Index-
summe79 statt81 ist.
8p = (¢,7) istderPunktP, mit derBreite¢ undderLange\ aufderKugel.



2.5. DIFFUSION 41

Abb. 2.23 IkosaedebDodekaedeDreiecksdnteilung (rot: Ikosaederkantem]au: Dodekaederkan-
ten, grin: weitere Unterteilungzu Kugeldreieckn, je eine Kante rot,blau,giin); die Ecken des
Ikosaedetiegenin denSchwerpunktenlesDodekaedeundumgelehrt.

Bemerkung:Wegen der Dualitat® von Ikosaedeund Dodekaederist es moglich die Kugeloberfche
(sieheAbbildung 2.23) in sechzigflachengleiche abernicht gleichwinklige - Vierecle zu untertei-
len und diesenochmalsin flachengleichéreiecle, so daRim Endefekt 120 flachengleichdreiecle

entstehengie abernicht mehrgleichseitigund auchnicht gleichwinklig sind. Aul3erdemist ein Ent-

scheidungsalgorithus (in welcheFlachefallt ein beliebigerStrahl,dervom Kugelmittelpunkiausgeht)
hierfur sokompliziert,daf3sichdieserAufwandnicht lohnt.

/
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Abb. 2.24 IkosaedeDreiecksetz ausSadoury 1973

Eine weitere Mdglichkeit der Dreiecksunterteilungm Kugelikosaedemgehtauf Sadoury et al. 1968
zuriick (sieheAbbildung 2.24); die Kugeldreieck sind hier auchnicht mehrflachengleichjedochist
einebeliebigfeine Einteilungmdglich. Auch hier ist der Aufwandfur einenEntscheidungsalgohimus
sehrhoch.Daherhabeich michfur die obenausgefihrte Alternative entschiederDie Lageberechnungen
unddamitvertundendie Erfiillung der Anforderung(A5) in Zusammenhanmit (A1) und (A2) sindim

?Dualitat zweierregularerPolyederbesagtdalsich bei gleicherkKantenanzahtweierK érperihre Ecken- und Flachenan-
zahlenaustauscheanddie EckendeseinenKdrpersin denSchwerpunktederFlacherdesandererKorperdiegen(sieheauch
Tabelle2.5).
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AnhangD ausgeiihrt. Mit einemProgrammgdasmit ausZufallszahlengevonnenergleichrmafig uber
die KugelverteiltenRichtungerdenim AnhangD im Detail entwickeltenEntscheidungsalgohinuste-
stet,habeich desserRichtigkeit Uiberpiift undauchdie dort angefihrte Wichtungfir die Einzelflachen
besttigt gefunden(sieheTabelle2.6). Zu diesemZweck wurdenaus Zufallszahlen400.000Winkel-
paaré® zufalliger gleichwerteilter Richtungenerzeugt,die mit dem Entscheidungsalgorithus auf die

Teilflachernverteiltwurden.

| Teilflache | Haufigleitp | Varianz |

FO’ F2’ cen Fl8

Feo, Fe2,- .. Frg 0.890 + 0.015
Fla F3; (R Flg

Fe1, Fe3,-.. Fro 0.899 + 0.013

Fss, Fsg,-.. Faa 1.014 + 0.010

Foo0, F23,- -+ F32

Fas,Fag, ... F57 0.957 + 0.021

Fo1,Fo4,- .. Fa3

Fae, Fa9, ... Fsg 1.075 + 0.016

FZZ; F25; [ F34

F47,Fso,-.. Fsg 1.006 + 0.011

Tab. 2.6: Mittlere auf 1 normierteTrefferhaufigleitenfur die Flachender Kugeleinteilung.

In der Tabelle 2.6 sind die mittleren auf 1 normiertenTrefferhaufigkeiten p fir jeweils gleichgroRe
Teilflachender Kugeloberfacheeingetragerzusammemnit denzugeldrigenVarianzenDie Wertefur
die Haufigkeitenunddie Varianzerin derTabelleuntersiitzendie WahlderKugeloberficheneinteilng

10erstbei dieserGroRenordnungvar die Varianzder Wertepaaréiinreichendgering.
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