Kapitel 4

Durchfihrung der Simulation

Die Computersimulationewerdenmit der CHARMMZ22-Enegiefunktiondurchgefihrt (MacKerell et
al. 1998).Die Wassermolelile werdendabeials SPC/E-Wassermodelparametrisier{Berendseret al.

1987).Die B-Cyclodetrine setzensich aussiebena,D-Glucosenzusammengie mit einera(1 — 4)-

Bindungmiteinandegehundensind.Die Ladungserteilungwird ausSpartanrechnungenit dem6-31G*
DatensatnacheinerGeometrieoptimierungiit einembzw. drei a,D-GlucoserabgeleitetDer Parame-
tersatz(RTF-File) mit denLadungenstim AnhangB aufgefihrt.

Ich fuhreinsgesamtreizehnComputersimulationedurch.Finf Molekulardynamik(MD)-Simulatiosn

werdenfir ein kleinesSystenwvon vier 3-Cyclodetrinenmit denfinf verschiedenem Tabelle2.2 auf-

gelisteterFeuchtensiebenweitereSimulationerwerdenmit grof3enSystemervon 24 3-Cyclodextrinen

durchgefihrt. FUnf davon werdenmit dengleichenfiinf verschiedenefeuchterwie obensimuliert, ei-

ne MD-Dynamik mit exakt symmetrischem\nfangsbedingungeml. h. die Wassermolelle, die jedem
B-Cyclodetrin zugeordnesind,befindersichgenaRdenSymmetrieeigenschaftelesKristallsanaqui-
valenterPositionenundeineRechnungvird bei15% Feuchtedurchgefihrt, beiderdie Sauerstdatome
O(4) derB-Cyclodextrine mittels einesharmonischeftnegieterms

Eramans (1) = 5= 10)° @)

mit einerKraftkonstantezon k = 0.05kcal mol 1 beziglich derKristallstrukturloordinaen iy festgehal-
tenwerden.Bei der dreizehnterComputersimulationwvird die Dynamik einesp-Cyclodextrinmolekils
in Wassemumerischbeschriebenum eine Beispieldynamikohneden Einflu3 der Kristallstruktur zu
haben.

Die Koordinaterder Schweratomeinesp-Cyclodetrins und der Sauerstdatomeder Wassermolekle
werdenausder Kristallstrukturanalys&on Steiner& Koellner1994ibernommenkir die MD-Simula-
tion einesB-Cyclodetrinmolekils in Wassehabeich die KristallstruktureinesB-Cyclodetrinmolekils
und zwolf Wassermoleliden, die diesesp-Cyclodetrin umgebenbei 100% Feuchtezugrundgelegt.
Die Koordinaterder Wasserstdatomewerdenmittels einesspeziellenAlgorithmusvon CHARMM un-
ter BeriicksichtigungderbekannterStrukturermittelt. Dabeiwerden- sowveit moglich— vanderWaals-
Kontakteder Wasserstdatomezu denschonin der Strukturvorhandenemtomendurch Enegiemini-
mierender KoordinaterderWasserstdatomebei festgehaltene®&chweratomerermieden.

Nach diesemSchritt sind die Koordinatenfiir eine Symmetrieeinheitles3-Cyclodetrinkristalls voll-
standig. Entsprechendlen Symmetrieeigenschafteshes Kristalls werdendie Koordinatender beiden
B-Cyclodetrine und der beidenWassermolelisatze in einer Einheitszellebestimmt.Durch Anfligen
einerzweitenEinheitszelledie in y-Richtungum die Langeder Kristallachseb verschoberwird (die
Kristallachseraundc liegenin derEbenegdie von denKoordinatenachsenundz aufgespanniverden),
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ist daskleine Systenmit vier B-Cyclodetrinen, dasdie Maf3evon 1a x 2b x 1c hat,vollstandig.Analog
habeich die Koordinatenfiir dasgrol3e Systemmit 24 3-Cyclodetrinen erhalten,dasdie Mal3evon
2ax 3b x 2c besitzt.

Die MaRefir daskleine Systemergebensich dabeiausder Minimalvoraussetzungir Computersimu-
lationenvon molekularenSystememit periodischerRandbedingungemialkein Atom mit sichselber
wechselvirken darf, d. h. die KantenbhngedesSystemamul3d mindestenglie LangedesAbschneidera-
diusros¢ haben.Damit werdendannalso fir Werte als Abschneideradiugie furr die Simulationdes
[B-Cyclodetrinkristalls mit 15% Feuchtegrol3erals die Kristallachseb = 10.158A sind,in dieserKri-
stallrichtungzwei Kristalleinheitszella berbtigt. Dasgrof3eSystemgeriigt mit seinenMaf3endenall-
gemeinenAnforderungendalRkein Molekul Uber die periodischerRandbedingungemit sich selber
wechselirkendarf.

Die soentstandenemolekularerSystemeenthaltereinezu groReZahlvon Wassermolelilen, dain den
Rontgenkristallstrukiren auchdie Positionender Wassermolelile aufgebst wurden,die nur zum Teil
besetzsind.Sostehere. B. in einemDatensatzin demes— alsFolgederfir die Kristallstrukturanalge
eingestellter-euchte- zwolf Wassermolelde pro 3-Cyclodextrin gibt, 15 Koordinaterfiir Sauerstdh-
tomevon Wassermolellen. Die AnzahlderWassermolelile habeich unterangeiherteBeachtungler
Besetzungsehrscheinkhkeien entsprechender Tabelle2.2 verringert.

Um die TranslationssymmetridesKristalls auchaul3erhallesexplizit modelliertenKristalls aufrecht
zu erhaltenhabeich dasmolekulareSystemmit periodischerRandbedingungeausgestattetlierauf
erfolgteineMinimierungderEnepgie mit festgehalteneKoordinateraller SchweratomeDer Abschnei-
deradiug o betragtwahrendder gesamterEnegieminimierungerund MD-Simulationen13.0A. Die-
serWert entsprichteinemKompromif3zwischender Notwendigleit, die Rechenzeibei der Enegiemi-
nimierungund MD-Simulationzu minimierenundin der NahedesoptimalenWertesro¢ = 15.0A fur
die Diffusionslonstanteson SPC/E-Vsseru bleiben(Blumhageretal. 1995).Danachwerdenbeidem
kleinenmolekularenSystembei einerweiterenEnegieminimierungdie Schweratomeler 3-Cyclode-
trine festgehalterund nur die Wassermolelile und die Wasserstdatomeder 3-Cyclodetrine enepie-
minimiert. Als letzterSchrittzur VorbereitunglesmolekularerSystemsur die SimulationderDynamik
von [3-Cyclodextrinkristallen wird eine Enegieminimierungangeschlosserbei der samtliche Atome
entsprechender Enegiefunktionfrei beweglich sind.

Das einzelnep-Cyclodetrinmolekil habeich mit einemWairfel mit SPC/EWassermoleklen mit ei-
ner Kantenbngevon 40A umgebenDazuwurdenausdemWoiirfel alle die Wassermolelde herausge-
schnittenderenSauerstdatomeeinengeringerembstandals2.5A zueinemSchweratontesp-Cyclo-
dextrinmolekils odereinesder zum B-Cyclodetrin gelbrendenwassermolelile hat. Auch diesesmo-
lekulareSystemwurdemit periodischerRandbedingungeausgestatteind mit demselbe\bschneide-
radiusvonros s =13.0A eineEnegieminimierungdurchgefihrt. Im erstenTeil wurdendabeidie Koordi-
natenderSchweratomeerKristallstrukturfixiert understim zweitenTeil mit in die Enegieminimierung
derKoordinaterder Atome desSystemsinbezogen.

4.1 MD-Simulationen der grol3enSysteme

Die Computersimulatiomer Molekulardynamikeinesder grol3enSystemanit 24 3-Cyclodetrinen er
folgt Uiber ein Aufheizendesminimierten Systemsiber einenZeitraumvon 60ps. Der Integrations-
schrittbetiagt 2fs, alle 100 Zeitschritte,d. h. alle 0.2ps, werdendie Enegiewerte,die Temperaturund
die Koordinaterder AtomedessimuliertenSystemsabgespeicherDiesergroRelntegrationsschrittvird
moglich, daich die BindungshngederBindungender Wasserstdatomezu ihrenBindungspartnermit-
telsdesSHAKE-Algorithmuskonstanthalteundsodie entsprechendestreckschwingungeim derMD-
Simulationzeitlich nicht aufgebst werdenmiissenRyckaertet al. 1977).In der PhasedesAufheizens
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wird mit jedem0.2pslangenZeitintenall die TemperatudesSystemsiurchReskalieremerGeschwin-
digkeitender einzelnenAtome um 1K erhbht. Dem schlief3tsich ein Zeitraumvon 140ps an,in dem
dasSystemequilibriertwird. Hierbeiwird nachjeweils eintausendntegrationsschritte die Temperatur
durchReskaliererder Geschwindigkiten auf den Sollwert von 300K zurickgesetztfalls die mittlere
TemperatudesSystemsnnerhalbdiesesKontrollzeitraumeson 2 psLangeausdemTemperaturfenster
von (300+ 10) K herausgelaufeist.

In Abbildung 4.1 obensind die Temperaturerlaufe der Aufheizphasaind desZeitraumeszu sehenjn
demdie Systemeequilibriertwurden.Um diewichtigenStrukturerbessereigernzukonnen sinddie Da-
tenfir die Grapherleicht ggglattetund ausgednntworden,dazuhabeich die Datenuiberjeweils zehn
Stitzstellengemitteltund nur alle 1 ps einenTemperaturwerterwendetDie Simulationender unter
schiedlicherFeuchtersinddurchverschieden&arbengekennzeichnetderenFarbcodesn der Graphik
erklart sind.

Esist gutzuerkennenwie die Temperatumnerhalbdererster60pslinearvon 0K anauf300K ansteigt.
In denfolgenden140ps steigt die Temperaturdeicht an und wird bei allen Simulationenbis auf die
desSystemsnit 100% FeuchteeinmalzurickgesetztDasletzteZuriicksetzergeschiehbei 150psder
MD-Simulationdes Systemamit 15% Feuchteund harmonic constraints, d.h. eswerdenmindestens
50pskontrolliert, ohnedalRdie TemperatudesSystemsausdem Temperaturfenstdrerausgelauferst.
Damit ist alsoein Zeitraumvon mindesten$0ps abgedecktin demdie Temperaturdesmolekularen
SystemgdasTemperaturfenstaricht verlal3t,bevor dasEquilibrierendesSystemanittels Zuriicksetzen
derGeschwindigkitender Atome abgeschaltewird.

In Abbildung 4.1 untensind die Enegieverlaufeim gleichenZeitraumdaigestellt. Auch hier habeich
die Daten,wie obenbeschriebengeglattetund ausgednnt. In den Graphenfir die Gesamtengjie ist
klar der Knick bei 60ps zu erkennen bei demdie Systemevon der Aufheizphasen denZeitraumzur
Equilibrierungiibegehenln derPhasalesEquilibrierendst deutlichsichtbaywie dasZuriicksetzerder
TemperatueinesSystemgeweils eineStufeim Enegieverlaufzur Folgehat,dademSystendurcheinen
Eingriff vonaulerkinetischeEnepgie entzogemwird. AuRerhalldiesesingreifensn die Gesamtengiie
desSystemsindkeineEnegiespiingeerkennbarDaderbeidiesenComputersimulationeverwendete
Zeitpropagationsalgithmus die Gesamtengjie konstanthalt, sinddie Verlaufeder Gesamtengjie glat-
ter als die Verlaufe der Temperatuider SystemeDort hat ein Wechselder Enegie von kinetischerzu
potentiellerEnegie undumgelehrt Einflu auf denVerlaufdesjeweiligen Grapherder Temperaturent-
wicklung.

Aus dem Ansteigender Temperaturgrlaufe in Abbildung 4.2 obenist zu schlieiendalRdie Systeme
auchnach200ps Gesamtsimulationszeitoch nicht vollstandig equilibriert sind, sonderneinenlange-
ren Zeitraumberdtigen,um einenequilibriertenZustandzu erreichenDie Mittelung erfolgt hier tber
vierzig Stitzstellenund nur alle 4 ps wird ein Wert in die DarstellungiibernommenDiesenSimulati-
onszeitraunmach200pshabeich ohnenochmaligeKontrolleder Temperaturfensteveiterlauferiassen,
um erneuteEnegiespiingezu vermeiden Die Temperatuider molekularenSystemesteigtim Verlauf
desnunfolgendenTeils derinsgesam#t nslangenTrajektorieum hdchsten0K weiteran.

Die MD-Simulationerbeihoherer~euchted. h. mit einergrol3ererAnzahlvon Wassermoleklen, erfol-
genbei einerhdherenmittleren TemperaturDies konntean starkerenSpannungeim Systemdurchdie
groRereAnzahlvon Wassermolelllenliegen,dadie Zahl dermdglichenWasserstdbriicken hier groRer
ist undsoauchder Einflufd von eventuellunginstigangefigtenWasserstdén, derenKoordinatemicht
durchdie Kristallstrukturgegebensind, hinzugevinnt.

Die Abbildung4.2 zeigtuntendie Verlaufeder Gesamtengie der siebenMD-Simulationendergrof3en
SystemeaevahrenddesgesamtersSimulationszeitraumesn 4 nsLange Essindauchhierwiederdie Stu-
fenam Anfangder Simulationgut zu erkennen pei denendie Temperaturezurickgesetztverden.Das
leichte Ansteigender Enegiewertedanachbis zumEndeder Simulationist vergleichsweiseminimal.
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Abb. 4.1: Verlaufe der Temperatur(oben)und Gesamtengie (unten)der Aufheiz- und Equili-
brierungsphaséer MD-Simulationender grol3enSystememit 24 (3-Cyclodetrinen tiber einen
Zeitraumvon 200ps bei einerMittelung tiberjeweils zehnDatenpunkteind einer Stilitzstellealle
1 ps;grunVerlaufderMD-Simulationmit exakt symmetrischenfangsbedingungedunkelblau
100% Feuchte ot 78% Feuchtemagenteb8% Feuchte hellblau42% Feuchte schwarz 15%
Feuchteund braundie MD-Simulationmit harmonic constraints
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Abb. 4.2 Verlaufeder Temperatufoben)und Gesamtengjie (unten)der MD-Simulationeniiber
die gesamt&eit von 4 nsder Systemenit 24 3-Cyclodetrin von 4 nsmit demgleichenFarbcode

wie in Abbildung 4.1. Die Datenwerdentberjeweils vierzig Stiltzstellengemitteltund nur alle
4psein Wertverwendet.



60 KAPITEL 4. DURCHFUHRUNG DER SIMULATION

Aus der Abbildung 4.2 1af3tsich ableiten,daf3die simuliertenSystemenachetwa 1 ns equilibriertsind.
Die Temperatur und Enegieverlaufe der sich anschlieRendedeitraumevon 3ns Langesind ausrei-
chendkonstant,um diesenZeitraum zum Vemgleich mit den experimentellenDatenund fir weitere
Auswertungengdie dariber hinaustihren, heranzuzieherDie Temperaturder Simulation mit harmo-
nic constraints zeigt den geringstenAnstieg, sie liegt bei der von mir gewahlten Mittelung zwischen
309K und 315K. Die SimulationdesSystemamit 100% Feuchtehat dengrof3tenTemperaturanstig
wahrendder 3ns Simulationszeitdie ich zur Auswertungheranziehemwerde,sie steigtvon 329K bis
343K.

Eine weitereMoglichkeit als Entscheidungshilfeab wannein Systembei einer MD-Simulation equi-
libriertist, ist eineAnalysedesVerlaufsderrms-Abweichungermsd fir ,rootmeansquaredeviations )
derKoordinaterdesmolekularerSystemseziglich seinerKoordinaterausderKristallstrukturanalyse
Dieserms-Abweichungemmabendie Form

N .

1 N %
rmsd(t) = [< msd(t) >aome]2 = [121(?K.—?MD.())2] : (4.2)

Mit Tk ; bezeichnéch die Koordinaterdesi-ten Atomsausder Kristallstrukturanalyse'mp,i(t) stehtfir
die zeitliche Entwicklung der Koordinatendesi-ten Atoms der MD-Simulation,und der Index Atome
deuteteineMittelung Uberdie Schweratomeer Cyclodetrinmoleldile an.Die Schwerpunkteler Syste-
me habeich dabeijeweils in denUrsprungverschobenym einemdglicheDrift desSchwerpunktesles
molekularenSystemsbei der MD-SimulationherauszufilternDie Summelauft Uberalle Schweratome
derp-Cyclodextrine.

rms—Abweichung des Systems mit 24 CD ohne Wasser
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Abb. 4.3 Die zeitlichenEntwicklungender rms-Abweichungder Koordinatender Schweratome
derCyclodetrine derMD-Simulationmit 24 3-Cyclodetrinen zu denentsprechendekoordina-
tenderKristallstruktur In Klammernsinddie jeweiligen mittlerenTemperatureriir denSimula-
tionszeitraurmvon 1 nshis 4 nsanggeben.
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In Abbildung 4.3 sind die zeitlichen Entwicklungender mittleren rms-Abweichungder MD-Simula-
tionenmit 24 B-Cyclodetrinen zur Rontgenkristallstruktudagestellt.Esist deutlichzu erkennenwie
die rms-Abweichungbei dem Graphender MD-Simulation mit den harmonic constraints durch das
leichte Festhalterder Koordinatender SauerstdatomeO(4) konstantauf einemniedrigenNiveauge-
haltenwerden Aber auchdie GrapherderandererSimulationerzeigennachlnsnurnochein leichtes
Ansteigen dasfir dasHeranzieherder Datender MD-Simulationin demZeitraumzwischenlnsund
4nsakzeptiertverdenkann.Die verschiedeneNiveausderrms-Abweichungehangendabeivor allem
von denverschiedenefiemperatureder MD-Simulationenab (sieheauchAbbildung4.2).

4.2 MD-Simulationen der kleinen Systeme

Fur die Computersimulationenler Molekulardynamikder kleinen Systemehabeich den Langevin-
Algorithmus herangezogennd die Schweratomeler 3-Cyclodectrine mittels einesReilungsloefizi-
entenvon 3 = 2.0 anein Temperaturreseoir von 300K angeloppelt,um GiberdengesamterZeitraum
derMD-SimulationeneinekonstantelTemperatuhaltenzu kbnnen,daesbei Systememit einergerin-
gerenAnzahlvon Atomennochleichterzu FluktuationerodereinerDrift in derTemperaturentwicklung
kommenkann.Ich habediesenkleinenWert gevahlt, um dasslowing down-Verhaltender Atome, das
zueinerstarlen ReduktionderZeitentwicklungdesmolekularerSystemgiihrt (Blumhageretal. 1995),
sogeringwie moglich zu halten,daansonsteikein sinnvoller Vergleich mit denexperimentellerDaten
mehrmaoglichist.

Denrelatv grol3enintegrationszeitschiitvon 2fs habeich fir die MD-Simulationmit denkleinenSy-
stemenbeibehaltenDas Intenall zum Abspeicherrder Koordinatender Atome des Systemsund der
Enegie- und Temperaturwert@abeich auf0.1pshalbiert. Um die Abbildungenin diesemUnterkapitel
zu glatten, habeich Uber jeweils zwanzig Datenpunktegemitteltund wie im vorherigenUnterkapitel
nur alle 1 ps einenFunktionswertberechnetpzw. fir die Abbildungender Temperatur und Enegie-
entwicklungiberdie gesamteSimulationsingevon 7 ns nur alle 50ps einenWert in die Darstellung
aufgenommen.

In Abbildung4.4sindobendie Temperaturerlaufedererster200psderMD-Simulationerngezeigt.Den
Farbcoddr die Grapherin denfolgendenAbbildungenin diesemUnterkapitelhabeich analogzu den
Graphilenfir die Simulationermit dengro3enSystemergewvahlt. Er gehtausdenAbbildungenhenaor.
Das Aufheizen der Systemeauf 300K geschiehtin wenigerals 5ps. Da zu dem Ankoppelnhan das
Warmeresemir noch ein Relaxiereninterner Spannungerin der Struktur der Molekille kommt, das
sichin einemzusgtzlichenAufheizenauswirkt.Zu diesenSpannungekannesdurchunginstiggesetzte
WasserstdatomekommenoderdurchInkonsistenzerzwischender Enegiefunktionzur Beschreilong
derGlucoserunddenKoordinaterder Kristallstruktur Nachder Aufheizphaseron etwa 5 ps schwankt
die Temperaturder Systemebei der von mir gewvahlten Mittelung nur noch mit Abweichungenvon
4 20K um 300K herumohneeineDrift zu hoherenTemperaturen.

In Abbildung 4.4 untensind die Enegieverlaufe der ersten200ps der MD-Simulationendaigestellt.
Durch dasschnelleAufheizenemibt sich im Verlauf der Gesamtenegie ein UberschwingenDa die
TemperatudurchdasAnkoppelnandasTemperaturreseoir im zeitlichenMittel konstangehalterwird,
ist dasEndederEquilibrierungsphasamBeenderdesSinkensdesEnegieverlaufszuerkennendadann
keineWarmemehran dasTemperaturreseoir abggebenwird. Zwischenkinetischerund potentieller
Enegie hatsichnunein Gleichgavicht eingestelltdaszu der TemperatudesWarmeresemirs gelort,
unddie Spannungeim Systemhabensichgelost.
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Abb. 4.4: Verlaufeder TemperatuundGesamtengie der Aufheiz- und Equilibrierungsphasder
MD-SimulationenderkleinenSystemanit 4 3-Cyclodetrine iberdenZeitraumdererster200ps
bei einer Mittelung Uiber jeweils zwanzig Datenpunktaund einemAbstandder Stiitzstellenvon
1ps;zurFarbcodierungieheAbbildung4.1.
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Abb. 4.5: VerlaufederTemperatuund Gesamtengie Uberdie gesamté angederMD-Simulation
der Systememit 4 3-Cyclodextrinen von 7 ns und einer Datendichtevon einemWert alle 50ps;
zur FarbcodierungieheAbbildung4.1.
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In Abbildung4.5 obensinddie Temperaturerlaufe der MD-Simulationenfur die kleinenSystemeaiber
die gesamt&simulationszeiton 7 nsLangedagestellt.Der Graphder Temperatuzu der Simulationmit
42% Feuchtezeigtin demZeitraumzwischer0.5nsund1 nshohereSchwankungenim restlichenZeit-
raumsindbeidervon mir gevahltenMittelung wie beidenandererGraphemur leichte Schwankungen
in einemBereichvon 4+ 15K um 300K herumzu erkennen.

Abbildung4.5 untenzeigtdie Enggieverlaufeder MD-Simulationenmit vier B-Cyclodetrinen iberden
Simulationszeitraumndon 7 ns.Auch hieristim derVerlaufdesGrapherfur die MD-Simulationvon 42%
Feuchteeine erbhte Schwankungerzwischen0.5ns und 1 ns zu erkennen.Bei 2.5ns folgt demeine
Stufeim Verlaufder Enegie. Die anderermolekularenSystemezeigennacheiner Simulationszeivon
1ns Schwankungerder Gesamtengjie, die im Verhaltnis zur GroRedesSystemsals geringangesehen
werdenkonnen.

Wie die grofRenSystemesoberbtigenauchdie kleineneinenZeitraumvon bis zu 1 nszumEquilibrieren
desSystemsywie in der Abbildungen4.5 zu erkennenist. Die verbleibendert ns der Simulationsdaten
habeich dannin den folgendenAuswertungerzum Vergleich mit den Simulationsdaterder grof3en
SystemaunddenexperimentellerDatenherangezogen.

Fur die BestimmunglerzeitlichenVerlaufederrms-AbweichungenlerKoordinaterderMD-Simulatio-
nender Systemenit vier 3-Cyclodetrinen lauft die Summein Gleichung(4.2) tiberdie Schweratome
dervier 3-Cyclodetrine.

rms—Abweichung des Systems mit 4 CD ohne Wasser
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Abb. 4.6: Die zeitlichenEntwicklungender rms-Abweichungder Koordinatender Schweratome
derCyclodetrine der MD-Simulationenmit vier B-Cyclodetrinen zu denentsprechendeikoor
dinatenderKristallstruktur

In Abbildung 4.6 sind die zeitlichen Entwicklungender mittleren rms-Abweichungder MD-Simula-
tionen mit vier B-Cyclodetrinen zur Rontgenkristallstrukir dagestellt. Auch hier zeigt der Graph
far die MD-Simulationvon 42% Feuchtewie schonim Enegieverlaufin Abbildung 4.5 unteneinen
Sprungbei 2.5ns, dessenUrsprungetwas spater erklart wird, bleibt dabeiaberim Bereichder rms-
AbweichungerderandererMD-Simulationen Au3erfiir 42% Feuchtesinddie Grapherderrms-Abwei-
chungenab 1 ns ausreichendkonstant,um die DatendesdaraufolgendenZeitraumedir die weiteren
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AuswertungerheranzuzieherDa der Graphfur 42% Feuchteim Bereichder rms-Abweichungemnler
UbrigenMD-Simulationenliegt, wird auchdieseSimulationgleichbehandelt.

Da bei Computersimulationemit demLangevin-Algorithmusder Gesamtimpulsicht erhaltenbleibt,
kommt es bei den MD-Simulationenmit denkleinen Systemereum Driften desKristallsystemsdas
durchdie vier Cyclodetrine gebildetwird. DasDriften bewirkt ein ZuriicksetzereinzelnerCyclode-
trine durchdie periodischerRandbedingungemladie Molekile sichausdemUr- oderAusgangssystem
in einesder Bildsystemedie fiir die periodischerRandbedingungedasUrsystemumgebenpbevegen.
Hatein Molekil z.B. zumgro3tenTeil entlangderKristallachsea dasAusgangssystermu hoherenKo-
ordinatenwertemin verlassensowerdendie KoordinaterdesgesamtemMolekill um die Kantenhngea
desSystemsn dieserRichtungverringert,sodal3der grof3teTeil desMolekills sichwiederumim Ursy-
stembefindet.Vor demSprungim Verlaufderrms-Abweichungei2.5nsderMD-Simulationmit 42%
Feuchtein Abbildung 4.6 ist ein Molekil savohl entlangder Kristallachsea als auchentlangder Kri-
stallachsee mehrmalshin und helgevechselt.Dabeisind einige Atome kurz ausdemReseroir fur die
periodischeriRandbedingungemerausgerutschie Auswirkungeraufdie Enegiefunktionwarennicht
sogrof3,dalResim Verlauf der Gesamtengiie in Abbildung 4.5 zu erkennenist. Zur Bestimmungder
rms-Abweichungwirkt essich daggenmehroderwenigerauf dasgesamtéviolekil ausund so ergibt
sichhier eine Stufeim Verlaufderrms-AbweichungAbbildung4.6).

4.3 MD-Simulation einesp-Cyclodextrinmolekils in Wasser

Die Computersimulatiorder Molekulardynamikeinesp-Cyclodetrinmolekils in Wassererfolgt tiber
ein AufheizendesenegieminimiertenSystemsibereinenZeitraumvon 60ps. Das Aufheizenerfolgt
wie bei den MD-Simulationender kristallinen Systememit 24 -Cyclodetrinmolekilen Uberein Re-
skalierender Geschwindigkitender Atome desSystemsDen Integrationsschritvon 2 fs habeich auch
fur dieseComputersimulatiomeibehaltenDasIntervall zum Abspeicherrder Koordinaternder Atome
desSystemsder Temperatur und Enegiewerte betiagt 0.2ps. Nachdem AufheizendesSystemswird
analogzu denComputersimulationeder kristallinen Systemesin Zeitraumvon 140ps zur Einstellung
desGleichgevichts verwendetAls Kontrollfenstethabeich auchhier + 10K bei 300K ausgwahlt.

In Abbildung 4.7 ist obender Temperaturerlauf und der zeitliche Verlauf der Gesamtenegyie der Auf-
heizphaseinddesZeitraumegusehenin demdasSystemequilibriertwurde.Bei diesefMD-Simulation
erfolgtwahrendder Equilibrierungephaskein Zuricksetzerder Geschwindigkitender Atome,dasich
die TemperatudesSystemsmmerinnerhalbdesTemperaturfenstefsefindet.Der gegeriiberder Tem-
peratursteilereAnstieg beim zeitlichenVerlauf der Enegie weist daraufhin, da3in der Aufheizphase
derMD-SimulationSpannungeim der Cyclodetrin-WasseiKonformation relaxiertsind.

Die Abbildung 4.7 zeigt untendie Verlaufe der Temperaturund der Gesamtengie (iberden Simula-
tionszeitraumvon 2ns. Die zeitliche Entwicklung der Temperaturund der Gesamtengie sind nach
300psausreichendtonstantum die UbrigeSimulationszeitron 1.7ns zur Auswertungder Dynamik ei-
nesp-Cyclodextrinmolekils in Wassemund denVemgleichzur Dynamik der 3-Cyclodetrinmolekile im
Kristall heranzuziehen.
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Abb. 4.7: Verlaufder Temperaturund der Gesamtengiie der Aufheiz- und Equilibrierungsphase
derMD-Simulationdesp-Cyclodextrins in WassembeniiberdenZeitraumderersten200ps un-
teniberdenZeitraumvon 2 ns bei einerMittelung tiberjeweils zwanzig Datenpunktéei einem
Abstandder Zeitpunktevon 0.2psundeinemAbstandder Stiitzstellervon 1 ps. Der Temperatur
verlaufwird von dem Graphenmit der durchgezogenehinie repiasentiertund der Verlaufder
Gesamtengie durchdie gestricheltdinie. Die linke y-Achsezeigtdie Temperatureinteilungnd

dierechtedie Enegiewerte.
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Abb. 4.8 Die zeitliche Entwicklung der rms-Abweichungder Koordinatender MD-Simulation
desp-Cyclodetrinmolekils zu denentsprechendekoordinatender Kristallstruktur iibereinen
Zeitraumvon 2ns. Mit ¢ sind die Stellenminimalerbzw. maximalerrms-Abweichunggelenn-
zeichnetderenStrukturenin der Abbildung4.9 dagestelltsind.

In Abbildung4.8ist derzeitlicheVerlaufderrms-AbweichunglerKoordinaterder MD-Simulationdes
B-Cyclodetrinmolekils zu denentsprechendeloordinatender Kristallstrukturdaigestellt. Die Sum-
me ausGleichung(4.2) lauft dabeiliberdie Schweratomeles-Cyclodetrinmolekils. Die Werteder
rms-Abweichungumspannerdie Werte bei den MD-Simulationender Kristallsysteme Die zeitliche
Entwicklung zeigt groReFluktuationenmit drei markantenEinbrichenim Wert der rms-Abweichung
bei0.48ns,0.73nsund 1.46ns,die dannnochunterhalbderWertederMD-SimulationendesKristallsy-
stemsmit harmonic constraints liegen.WegenderhohenAnzahlder Wassermolelle im Systemhaben
diesegroRenKonformationanderunge desp-Cyclodetrins keine Auswirkungenauf den Verlaufder
TemperatuoderGesamtengie. Da sich die Schwankungerilberdie gesamteSimulationszeitinwegy-
ziehenwird hierderselbeZeitraumvon 300psfir die EquilibrierungsphasverwendeundderZeitraum
danachwird zur Untersuchungler Dynamikeinesp-Cyclodetrinmolekils in Wasseherangezogen.
AbschlieRenaeigtdie Abbildung4.9die Strukturermit minimalenbzw. maximalerrms-Abweichungen
(genal’ Abbildung 4.8 bei 0.48ns, 0.73ns und 1.46ns bzw bei 0.66ns, 1.21ns und 1.91ns). Dabei
tretendie gravierendsterAbweichungereur Kristallstrukturanalys bei Glucose3 auf direkt gefolgtvon
einemleichtenKippendesGlucoseringes. Wesentlichist aber daliselbsimaximalerms-Abweichungen
das Gesamtbildnicht zerstren und sich die rms-Abweichungeransonsterauf das gesamteMolekil
verteilen.In derDarstellungder Strukturmit minimalenrms-Abweichungeist gutzu erkennendal3das
B-Cyclodetrinmolekil immerwiederin eineahnlicheKonformation,d. h. ohnegekippteGlucoseringe,
zuriickkehrt.
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Abb. 4.9: Darstellung der Strukturen mit minimalen (oben) und maximalen (unten) rms-
Abweichungendes Cyclodetrinmolekills in Aufsicht (linke Bilder) und Seitenansich{rechte
Bilder). Es sind nur die Schweratomealaigestellt. Die Kreisscheibergebendie Positionender
Sauerstdatome (rot,schvarz umrandet)und der Kohlenstofatome (schwarz) der Kristallstruk-
turanalysewieder Die Strichesymbolisiererdie Bindungender Strukturenmit minimalenrms-
AbweichungendievondenSauerstdf bzw Kohlenstofatomenkommenidie zugelbrigenAtome
steherdabeiin denKnickenbzw. andenfreien EndenderBindungsstricheDie Glucoser, 2, ...
7 sinddurchdie zugefdrigenZahlenin griinin derAufsichtanggeben.
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