Kapitel 5

Uberblick Uber die Ergebnisse

In diesemKapitel vergleicheich die Ergebnissaler Simulationder molekularerDynamik der 3-Cyclo-
dextrinkristalle beiverschiedeneReuchterunddesp-Cyclodetrinmolekils in einerWasserboxnit den
Messungervon Steiner& Koellner1994,derenKristallstrukturendie Grundlageder Computersimula-
tion bilden. Eswerdendie berechneteproot meansquarge(rms)-Fluktuatioen in denKoordinatender
Atomemit denexperimentelbestimmtensotropenverriickungsparamete(p.1), Torsionswinlel- (5.2),
Bindungswinlel- (5.3)undBindungséngenerteilungen(5.4) verglichen.Konformationsuntersobdein
den -Cyclodextrinmolekilen werdenanhandvon Darstellungemittlerer Molekilstrukturenverdeut-
licht (5.5). Zur Charakterisierungler Flexibilit at der Kristallstrukturen,die ausden Computersimula-
tionenund Kristallstrukturenhegeleitetwurden,untersuchdéch Wasserstdbriicken und ihre Lebens-
dauer(5.6). Als AbschluBbestimmeich denDiffusionsweg der Wassermolekle innerhalbdervon den
B-CyclodextrinengebildeterKristalle (5.7).

5.1 rms-Fluktuationen

Die B-Cyclodetrine besteheraussiebengleichena,D-Glucosendie sich nur durchihre Anordnung
im Kristall unterscheiderd. h. die rms-Fluktuationemer Atome solltensich nur durchintermolekulare
Wechsealirkungenunterscheidemind nicht durchWasserstdbriicken innerhalbeinesp-Cyclodetrin-
molekils.

In Abbildung 5.1 sind die rms-Fluktuationerbei den Kristallstrukturanalysn desKristalls mit 100%
Feuchtedagestellt.Die rms-Fluktuationersind dabeideneinzelnerAtomnamereugeteiltund als Ver
gleichist auchderenjeweiliger Mittelwert () anggebenDie gleichenSymbolesindjeweils miteinan-
dervertunden,um Giberalle Atomnamenrhinweg leichterden Uberblick zu behaltenEsist deutlichzu
erkennendal(die rms-Fluktuationemerin undzwischendenGlucoseringemgelundenemtome (C(1),
C(2),C(3),C(4),C(5),0(5)undO(4)) geringersindalsdie der Atome, die frei aneinemderGlucoserin-
gegehundensind(0O(2),0(3),C(6)undO(6)). Die rms-FluktuationemlereinzelnerAtomewerdendurch
die Mittelwerterechtgutrepfasentiertin denweiterenDiagrammerdiesedUnterkapiteldeschanke ich
mich deshalbauf die Darstellungder Mittelwerte Uiberdie siebenGlucoserder 3-Cyclodetrine, dader
UnterschiedzwischendenAtomeneinerGlucosegrofRerist alsder Unterschiedn denFluktuationenin
denAtomkoordinaterbei einemAtom zwischendensiebenGlucosen.

Zur Korrektur der Temperaturunterschiedavischenden MD-Simulationenund Experimentsind die
berechnetemms-Fluktuationerentsprechender Temperatuder MD-Simulationauf die Wertefir die
Temperaturdes Experimentsumgerechnetwvorden (Gleichung(2.13)). Als Wert fir den Parametera
habeich denin der Verdffentlichungvon Frauenfeldeet al. 1979 anggebenerMittelwert von a = 2
gewahlt. Damitergibt sichfur die Umrechnunglerrms-FluktuationeerSimulationsdatenmsf (Tgmy )
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rms—Fluktuationen 100% Feuchte Experiment

rms—Fluktuationen [A]
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Abh. 5.1: Gegeruiberstellungder rms-Fluktuationender Atome der einzelnenGlucosendes
B-Cyclodextrinmolekiils im Kristall mit 100% FeuchteundderzugetdrigenMittelwerte (M). Fur
einenbesseretUberblick sinddie jeweiligen Symbolemiteinandewnerbunden.

zudenderTemperatuim Experimentlgy, angepaliterms-Fluktuationeim derAbbildungrmsf (Teyp,)

rmsf (TExp.) = rmsf (TSmU.)& 3 (5.1)
Smu

wobeiTgm, die mittlere Temperatuwahrendder Simulationszeibedeutet.
In der Abbildung5.2 sindexemplarischdie verschiedenerms-Fluktuationemer MD-Simulationerund
die entsprechendesxperimentelleiVertedaigestellt.Die Wertefir die rms-Fluktuationemmsfiqia) (+)
sind fur die Atome der GlucoseringgC(1), C(2), C(3), C(4), C(5), O(5) und O(4)) um einenFaktor
2.3,fur die AtomedirektandenRingenum einenFaktor 3.0 undfir dasSauerstdatomO(6) um einen
Faktor 4.0 groR3erals die Werteausder Kristallstrukturbestnmung (). Die Wertefur die rotatorische
(%) und die translatorisch€A) Fluktuationsind bei allen MD-Simulationenfur alle Atome ahnlich
grol3,nehmenallerdingsmit abnehmendeFeuchtezu; die nicht abgebildeterDiagrammefiir die wei-
terenMD-SimulationenbringennichtswesentlichNeues Die rms-Fluktuationemmsfzei ((0) sind bei
verschiedeneriVassegehaltfir alle Simulationerungefhrgleich,d. h. die Unterschiedén dentotalen
Fluktuationenzwischenden Simulationenergebensich durchdie verschiederstarken Unordnungerin
denKristallen.
Die rms-Fluktuationeritir die MD-Simulationendeskleinen Systemssind bis auf die translatorischen
Fluktuationerkleiner dain diesenSystemerdurchdie geringereAnzahlvon 3-Cyclodetrinmolekilen
nur einekleinereVarianzzu einemfestenZeitpunktauftretenkann. Bei dentranslatorischerrluktua-
tionenkommtdie fehlendelmpulserhaltungum Tragen,die bei MD-Simulationenmit demLangevin-
Algorithmusnicht gegebenist.
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Mittelwerte der rms—Fluktuationen 15% Feuchte
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Abb. 5.2 rms-Fluktuationeffir dasgroReSystenobenmit 100% Feuchteuntenmit 15% Feuchte.

Das Symbol B stehtfir die WerteausdenKristallstrukturbestimmugen, + fur rmsfiga, A fur
rMSfirans X FUr rMsfro, * fUr rmsfimgy, O fir rmsfzei unde fiir /rmsfyrans + rmsfro? + rmsfmol.
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Die Uberpiifung desAnsatzesder Additivitat der unterschiedlichetynordnungerin Gleichung(2.14)
(+ fur rmsfigar unde fir /rmsfyand + rmsfyo2 + rmsfmol® in Abbildung5.2) emgibt mit zunehmender
Feuchtestarkere AbweichungenDies deutetdaraufhin, dal3mit wachsendeFeuchtedie Anteile der
LibrationausGleichung(2.4) oderAnteile ausGleichung(2.5),die nichtreintranslatorischeoderrota-
torischenUrsprungssind,anEinfluR aufrmsf @ zunehmenlm wesentlichersinddabeidie auRerhalb
der GlucoseringdiegendenAtome — vor allem dasSauerstdatom O(6) im zweitenGlied — betrofen.
Eine Ausnahmebildet bei demgroRenSystemdie Glucoses, bei derdie Atomeim Glucoseringstarkere
Abweichungenn derAdditivitat derFluktuationsanteileeigen MaximaleAbweichungerbeiderAddi-
tivitatderFluktuationsanteilveistdabeidurchgehendberalle FeuchterdasAtom O(3) auf. Auf dieses
Verhaltengreifeich beiderDiskussionderWasserstdbriickenbindingen zuriick.

Korrelation Simulation — Experiment
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Abb. 5.3 Gegerilberstellungler rms-Fluktuationenm Kristall rmsfiqq Gleichung(2.6) undder
kristallinenMD-Simulationr msf;q5 Gleichung(2.7).Die Linien verdeutlicherdie Faktoren0.43,
0.33,und0.25.e symbolisiertdie rms-Fluktuationemit harmonicconstaints bei 15% Feuchte,
die durch den eingesetzterReilungstermgeringereFluktuationenzeigt. Die anderenSymbole
bedeutens 15% Feuchte @ 42% Feuchte[1 58% Feuchtex 78% Feuchte x 100% Feuchte
und+ zusatzlichsymmetrischénfangsbedingungefta. 95% Feuchte).

In demKorrelationsdiagrammibbildung 5.3 wird fur alle MD-Simulationendesgrof3enSystemamit
24 B-Cyclodetrinen verdeutlicht,wie sich die rms-Fluktuationerder MD-Simulationenzu den rms-
Fluktuationenim Experimentverhalten.Die bereitserwahntenUnterschiedezwischenexperimentell
bestimmterunddurchMD-Simulationberechnetenms-Fluktuationemestimmerdie Steigungerderin
Abbildung 5.3 eingetrageneeradenD. h. bei den Punktenuntenlinks fur die Atome der Glucose-
ringeist diesdie Steigungl/2.3= 0.43,bei denSymbolender Atome, die direkt an denGlucoseringen
gelundensind,ist dies1/3.0= 0.33und die Steigungl/4.0= 0.25bei denWertenfir die Sauerstdha-
tomeO(6). Die Wertefur die MD-Simulationmit harmonicconstaints (e) sinddurchdeneingesetzten
Reilungstermzu geringererfFaktorenhin verschobenDie Abbildung 5.3 verdeutlichtdie groRereBe-
weglichkeit der Atome,die nichtin die festereStrukturderGlucoseringesingelundensind,sondernvon
derFlexibilitat einesTorsionswinlels abrangen.
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Mittelwerte der rms—Fluktuationen im Vergleich
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Abb. 5.4: Vemgleichder MD-Simulationeinesp-Cyclodetrinmolekils in Wassel(x) mit denrms-
Fluktuationenbei 100% Feuchtefur die Kristallstrukturanalge (M) und denrms-Fluktuationen
rmsfmol (*) undrmsfze; (L) derMD-SimulationdesgrofRenSystemsoei 100% Feuchte.

Die Abbildung 5.4 zeigt anhandihrer rms-Fluktuationerden Vergleich zwischenKristallstrukturana-
lyse, MD-Simulation eines-Cyclodetrinmolekils in Wasser(x) und der Simulationfir dasgrof3e
Systemmit 24 B-Cyclodetrinmolekilen Die rms-Fluktuationerdes 3-Cyclodetrinmolekils bei der
MD-Simulationin Wasse(x) liegenunge&hrim Bereichderrms-Fluktuationemmsfze; (O). Sieliegen
weit unterhalbder rms-Fluktuationemmsfo (*) und unterhalbder Werte ausder Kristallstrukturana-
lyse (H). Die Atome desp-Cyclodetrinmolekils in Wassersind alsounge&ihr genausdlexibel wie die
Atome der B-Cyclodetrinmolekile in der MD-SimulationdesKristalls mit 100% Feuchte Die Viel-
falt derverschiedeneKonformationerdurchdie verschiedenef-Cyclodetrinmolekile wird durchdie
SimulationeinesMolekills in Wassemllerdingsnicht wiedegegeben.

Dadie rms-Fluktuationemmsfiq4 nicht gleichmaRiggroRersind als die Werteder Kristallstrukturana-
lyse— beidenim Molekul auRenligendenAtomenist der Unterschiedder rms-Fluktuationermgrof3er—,
sindvor allemdie Werteder rms-Fluktuationemmsf,o zu grof3.Eskonnenalsodie rms-Fluktuationen
im Kristall durchRotationund Translatiorkorrektwiedegegebenwerden Die Enegiefunktionlal3tfir
die Temperaturzu groReFluktuationerzu, die sichauf die im Molekil auRerliegendenAtome starker
auswirktalsaufdie Atomein denGlucoseringengadie auRerliegendermtome durchwenigerBindun-
genstabilisiertwerden.

5.2 Torsionswinkel

Der Torsionswinlel von vier bediglich ihrer BindungenaufeinanderfolgendeéAtome A-B—C—-Dist der
Schnittwinlel der Ebenengdie von denAtomenA, B und C bzw. B, C undD aufgespanniverden.Bei
einemTorsionswinlel von 0° verdeclen sich die Atome A undD bei einemBlick entlangderBindung
zwischerB undC (cis-Stellung)peieinemTorsionswinlel von 180 bzw —18(0 stehersichdie Atome
A und D bei gleicherBlickrichtung exakt gegeriiber (trans-Stellung)Torsionswinlel von 0° bis 12¢°
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bzw von —12C bis 0° werdenmit gauchebzw. minus-gauchélassifiziert,undderBereichvon —120
bis —18C undvon 120 bis 180 wird mit antibezeichnet.

5.2.1 Torsionswinkel zwischenden Glucoseringen

Der Torsionswinlel ¢ wird vondenAtomenC(4)-0(4)—C(1) -O(5)" gebildet(sieheAbbildung5.5a).

Die mit einemStrich versehenetome befindensich dabeiin der Glucosemit der um einskleineren
Nummer d.h. falls C(4) und O(4) zur Glucose3 gelbren,dannsind C(1) und O(5) Teil der Glucose
2, bzw. befindensich C(4) und O(4) in der Glucosel, danngetbrenC(1) und O(5) zur Glucose?. Der

Torsionswinlel ¢ wird von denAtomenC(3)—-C(4)—0(4)—C(1) gebildet(sieheAbbildung5.5). Die-

sebeidenTorsionswinlel ¢ und Y beschreibertie relatve Orientierungder Glucoseringenoch nicht
vollstandig,wie im folgendenausgeifihrt wird, sondermur die Lageder Glucoseringeaelatv zum bin-

dendenmAtom O(4).

/
C(4)
C 1Y
0(4)
O(5) Glucose(i
a
b
o(5)
Glucose(i+1)
O(4)
——_
c(y
Glucose(i)
o C(3)

Abb. 5.5. Skizzezur Lageund Bedeutunda) desTorsionswinlels ¢ und (b) desTorsionswinlels
y; E, ist die durchdie a(1-4)-Bindung,d.h. durch C(1), O(4) und C(4), definierteEbene die
beidenandererEbenersinddie zu denGlucosen (fur denWinkel ¢) undi+1 (fur denWinkel )
gelorigen;(c) zeigtdie Verhaltnissein derFormeldarstellungcyanfir denWinkel ¢ undgrinfir
denWinkel ).

Andersals bei der Beschreibing der Peptidebeneron Aminosaurenim Ramachandranplatird hier
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nicht direkt die Lage der Glucoseringezueinandebeschriebengda dasAtom O(4) freier beweglich ist
als ein Cy-Atom in Polypeptidenund nicht zu den Ringebenerselbstgehirt. So kannsichin einem
B-Cyclodextrinmolekiil ein Glucoseringum die AchsederBindungder Atome C(1) und O(5) undder
benachbart&lucoseringum die Achse,die durchdie Bindung zwischenden Atomen C(4) und C(3)
gebildetwird, drehenphnedalRdie beidenTorsionswinlel ¢ undy sichandern(sieheAbbildung5.5c).
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Abb. 5.6: Darstellungderim ExprimentbestimmtenTorsionswinlel ¢ undy in Abhangig-
keit von der FeuchtegleicheFarbengetbrenzu gleichenGlucosepaaren.

In Tabelle5.1 sinddie durchdie Experimenteébestimmteriforsionswinlel ¢ undy benachbarteGluco-
senin Winkelgradfur die verschiedenefeuchtenvon 100%, 78%, ... 15% anggebenln denunteren
beidenZeilen stehendie Mittelwerte Uberalle Feuchterfur die verschiedeneiVinkel ¢j_; und yi_;.
Esfallt eine bei wechselndefFeuchtegeringerwerdendevariabilitat der Torsionswinlel ¢ und § auf.
Abbildung5.6 zeigtim unterenTeil die durchStreclenzigeverbundenerMelRwerteder Torsionswinlel
¢i—j undim oberenTeil fur die Torsionswinlel y;_; der benachbarteGlucosenin Abhangigleit von
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Feuchte|  ¢1-2 $2-3 $3-4 ba-s ds_6 de—7 b7-1
Y1 o3 P34 Ys5 Ys_6 We—7 P71
100% 109.7 115.8 102.8 118.0 109.9 108.0 102.4
134.5 141.6 115.3 131.1 127.9 128.7 119.2
78% 108.7 115.7 104.2 118.6 110.7 106.7 101.2
135.4 141.5 114.8 130.7 127.5 129.1 119.9
58% 109.0 116.1 104.6 118.2 110.1 106.5 101.8
135.6 141.7 113.9 130.5 128.4 128.5 119.8
42% 108.5 116.2 104.9 116.8 112.0 106.7 102.3
135.6 141.1 113.2 129.8 129.1 127.3 119.5
15% 108.2 118.3 104.6 116.7 112.5 105.9 102.7
136.0 139.5 115.2 129.2 129.9 126.3 119.4
Mittel- | 1088+.6 116+1. 1042+.8 1177+.8 111+1. 1068+.7 1021+.6
wert | 13544+.6 1411+.6 11454.9 13034+.7 1286+.9 128+1. 1191+.6

Tab. 5.1 Im ExperimenbestimmteTorsionswinkel ¢ undy benachbarteGlucoserin Winkelgrad
fur verschiedené-euchten(zu jeder Feuchtel. Zeile ¢;_; und 2. Zeile y;_; fur i = 1,...7 und
j=1i(mod7) + 1, alsoj = 1firi = 7); untenMittelwertetiberalle Feuchten.

derFeuchteBei denWinkeln ¢;_; gibt eslediglich zwischend,_3 und¢4_s eineUberschneiduncglle
andererentstandene@raphersindvoneinandegetrenntsoauchdie Grapherfur die Winkel g sind
bisaufdie Uberschneidungemn Ps_g savohl mit Yg_7 alsauchmit Y4_s. DieseEigenschaftemerden
spaterin denRelationen(5.2) bis (5.4) zusammengefit.

In denAbbildungen5.7 und 5.8 sind in der oberenHalfte die Verteilungsdichtemer siebenTorsions-
winkel ¢ und untendie der Torsionswinlel { der MD-SimulationendesgroRenSystemsdaigestellt.
Die Verteilungsdichtdnabeich dabeitiberdie 24 3-Cyclodetrine und die gesamteSimulationszeier
mittelt undfur die siebenGlucosengetrenntdagestellt.DerenFarbcodesind ausdenAbbildungenzu
erkennen.

In Abbildung 5.7 sind die Verteilungsdichterer MD-Simulation mit 100% FeuchteaufgetragenDie
Torsionswinlel zwischender Glucosel und 2 zeigendie scharfstenMaxima. Sie liegenmit ¢1_» =
79 im gauche-Bereiclund mit {;_» = 163 im anti-Bereichund damitin denselberBereichenwie
die experimentellenWerte von ¢, = 110 und ;-2 = 134; sie sind allerdingsgegeriiber diesen
starkverschobenAuch bei Glucose2 und 3 fallt ein deutlichesMaximum auf (und zwar bei ¢,_3 =
125 und Y,_3 = 137 in der Naheder experimentellenWerte ¢, 3 = 116 und Y,_3 = 142). Die
Torsionswinlel fur die Glucoserb und 6 sindin zwei Maxima(¢s_¢ = 155 und¢s_g = 107, Y5_g =
21° undys_e = 109) aufgespaltendie etwasverschmierimiteinandewnertundensind, wobeidaslinke
Maximumvon ¢ demexperimentellenNVertvon 110 sehrnahekommt.ZusatzlichzeigtderVerlaufder
Verteilungsdichtewom Torsionswinlel ¢7_1 zweikleine undvom Torsionswinlel y7_1 zweideutliche
Maxima — die im positven WinkelbereichliegendenMaxima entsprechefeweils denim Experiment
bestimmterierten.
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Abb. 5.7: Torsionswinlel ¢ und  fur dasgroReSystemmit 100% Feuchte(die Farbengriin,
dunkelblau,magentarot, hellblau,orangeund schwarz charakterisierein dieserReihenfolgedie
Bindungvon Glucosel zu2,von2zu 3, ...undvon7 zul).
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Fur denVerlaufder Verteilungsdichtemler Torsionswinlel der MD-Simulationmit symmetrische\n-
fangsbedingungebei fast100% Feuchteliegenauchwie in Abbildung 5.7 die htchstenMaxima mit
densteilstenFlankenzwischendenGlucosenl und2 (undzwarbeid;_, = 75° undy;_» = 162). Wie
diesessind auchalle andererMaxima im Vergleich zu denWertenbei 100% Feuchtegeringfigig zu
kleinerenWinkelwertenverschobenyobeifur die Glucosen2 und 3 kein deutlichesMaximum mehr
vorhandernist. Die anderenVerlaufe zeigenrelativ breite Maxima und teilweise zusatzliche Schultern
oder NebenmaximaFur den Torsionswinlel ¢7_1 der Glucosen7 und 1 weist der Graphder Vertei-
lungsdichtekeine deutlichenMaxima auf, er ist nahezugleichrmaf3ig Uiber einenTeilbereichvon 270
verteilt, derauchdenim ExperimentestimmterNert enttalt .

Die VerlaufederVerteilungsdichteifir 58% (undauchfir 78%) Feuchtesinddenerzu 100% Feuchte
im wesentlicherahnlich.Die Maximafir die Verteilungsdicht@er Torsionswinlel ¢»_3 und,_3 von
123 bzw 137 im Vemleich zu im Experimentgemessenehl6 bzw 142 werdenim Vemleich mit
denMaximafir ¢;_» und ;> markanterDie Werteder Torsionswinlel ¢7_; und 7_; nehmenhier
einenkleinerenBereichein und formendeutlichereMaxima bei 111° bzw. 125 im Vemleich zu im
Experimentgemesseneh02 bzw. 120 ausals bei der Simulationmit 100% Feuchte Dafiir nimmt
der Verlaufder Verteilungsdichtetfitir den Torsionswinlel Ys_g bei kleinerenFeuchtereinenbreiteren
Bereichein.

Die Hauptmaximebei denVerlaufender Verteilungsdichtemer Torsionswinlel fur die MD-Simulation
mit 42% Feuchtesind niedrigerund die Zahl der Nebenmaximazw. der Bereich,liberdensich die
Verteilungsdichteerstreckt,nimmt weiter zu. Dabeisind die Hauptmaximafur den Verlauf der Vertei-
lungsdichteder Torsionswinlel ¢7_1 und Y71 bei 117 bzw 97° im Vemleich zuim Experimentge-
messened02 bzw 120 hoherunddeutlicheralsbeidenobenbeschriebenelD-SimulationenAuch
dasHauptmaximunfir Ys_g ist jetztin denBereichpositiver Winkelwerte geriickt, der nun geliindelt
far denTorsionswinlelbereichd von 76° bis 172 und von 98 bis 158 alle Hauptmaximaenttalt.
Die Verteilungsdichterder Torsionswinlel der MD-Simulation desgroRenSystemamit 15% Feuchte
sindin Abbildung5.8 dagestellt.Mit der AbnahmederWassermolelile und der Stabilitat desKristalls
unterscheidesich die Verlaufefur die siebenverschiedeneiiorsionswinlkelpaarewenigerin Analogie
zu denim ExperimentbestimmtenWerten(sieheTabelle5.1). Dabeiwerdendie Hauptmaximabei g
flacherundbreiter

Fur die Verteilungsdichterder Torsionswinlel fur die MD-Simulation mit harmonic constaints sind
wie in Abbildung 5.8 die Unterschiedebei den Torsionswinleln der einzelnenGlucosengering. Die
Maxima sind aberschmaler hoher und deutlicherausgepigt, darausist zu schlieRendallHohe und
ScharfederMaximawesentlichvon Reitungund TemperatuabhlangenDie Lageder Hauptmaximader
VerteilungsdichtelesTorsionswinlels ¢ liegt zwischen7®® und14C undvon Y zwischen7(®® und170C
alsoimmer nochwesentlichweiter aufgefichertalsim Experiment.Besondergjute Ubereinstimmung
zwischenSimulationsegebnisse und im ExperimentgemessenelVertenliegen zwischenGlucose6
und Glucose7 vor mit denMaximavon 105 fur ¢g_7 und 123 fur Pg_7 im Vergleich zu gemessenen
106 bzw. 126, die groRtenAbweichungeremebensichfiir die Maximavond;_, mit 81° im Vemleich
zugemesseneh08 undbeiPs_g mit 109 zugemesseneh3C.
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Abb. 5.8 Torsionswinlel ¢ undy fur dasgroReSystemmit 15% Feuchtg(weitereErlauterungen

vgl. Abbildung5.7).
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Abb. 5.9: Torsionswinlel ¢ undy fur ein 3-Cyclodetrinmolekiil in WasseKweitereErlauterungen
vgl. Abbildung5.7).
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Fur dasgrofReSystemzeichnensich die Graphender Verteilungsdichtewon ¢,_» durcheineziemlich
festeLageihresMaximumsuberalle Feuchterewischen75” und81° ausunddurchdasjeweilsin allen
Abbildungenherausragenddaximum,dasallerdingsstarkgegeriiberdenexperimentelleWertenzwi-
schenl08 und11CQ verschobemst. DasHauptmaximundesGraphervon ¢;_1 variiertzwischenl07
(bei 100% Feuchteund 123 (bei 15% Feuchtemit harmonicconstaints gegeriiberexperimentellen
Wertenzwischenl01° und103. Die Graphenvon )71 haberdurchgehendiir alle Feuchterewei Maxi-
ma,dieim feuchterBereichbeidenSimulationerbis zu58% Feuchten etwagleichhochsind,wahrend
fur die Simulationenvon 42% Feuchtean abwartsdasrechteMaximum zwischenl00 und 120 (bei
15% Feuchte)ein klaresUbegewicht einnimmtund damitdemim Experimentgemessenerwert von
120 naherkommt. Fur denTorsionswinkel ¢ liegendie Hauptmaximabei allen MD-Simulationendes
groRenSystemsm rechtenBildteil zwischen75® (fur ¢1_» bei 42% Feuchteund 175 (fur ¢4_s bei
58% Feuchte).

DenEinfluR derKristallstrukturauf die Auspragungder Verteilungsdichterzeigtder Vergleich der Ab-
bildungen5.7und5.8undder Tabellen5.1und5.2 mit der Abbildung5.9,in derdie Verteilungsdichten
derTorsionswinlel ¢ undy fur die MD-Vemleichssimulatiommit einemB-Cyclodextrinmolekil in Was-
serdamgestelltsind. Dort liegen die Maxima fur alle siebenTorsionswinlel geliindeltbei 105 fur ¢
bzw 12C fur . Esist deutlichzu erkennen,dal3die Strukturdesp-Cyclodetrinmolekils keinenUn-
terschiedbei denTorsionswinleln ¢ bzw.  dersiebenGlucosereur Folge hat,sonderrbeidenanderen
MD-SimulationereineFolgederKristallstrukturist.

Im Vemleich zu denim ExperimentbestimmterTorsionswinleln (Tabelle5.1 und Abbildung 5.6) gel-
ten fir die ausden MD-SimulationenerhaltenenVinkel ¢ zwei Relationenfur alle Feuchtenfir die
Hauptmaxima- undauchfiir derenMittelwerte— und zwar

bas = Ma{i_j|j=i(mod7)+1;i=1,2,..7} (5.2)
und

-3 > Max{di_o2,03-4,P6-7} , (5.3)

wobei die Relation(5.3) fir 15% Feuchtenur angeiherterfullt ist. Die Lage desbei allen Feuchten
markanterMaximumsfur ¢1_, istim Vergleichzu denim ExperimentestimmtenNinkeln regelmafiig
zu kleinerenWinkelwertenverschobenZu benangelnist, daf3die kleinerenWerteder ¢;_ j-Winkel fir
i=1,..7 (j=i(mod7)+ 1) im Vemleich zu den experimentellenWertenzu geringerenWertenhin
verschobersind und genausdlie groRerenzu hoherenWertenhin. Die EinflissedesKristalls auf die
Torsionswinlel ¢;_;j bewirken alsoin der MD-Simulation grof3ereVerschiebngenals sie durch die
Rontgenkristallstrukir bestimmtwerden.D. h. die Schwankungsbreiteder Mittelwerte der Torsions-
winkel ¢i_j ist zu grof3,alsomuBfir zukiinftige MD-SimulationendieserSpielraumdadurcheingeengt
werden,daRRdie Kraftkonstantendie dasTorsionspotentiabestimmt,im Modell heraufzusetzesind.
Fur die Torsionswinlel Y j emibt sichnurfur die Simulationbei 15% Feuchteeinemit denMelwerten
Ubereinstimmend®rdnungsrelatioron derForm

P34 < P71 <{Ps5,Ps 6, We_7} < {W1_2,P2_3} . (5.4)
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Feuchte| 1> ¢2-3 ¢34 045 5.6 Oso7 71
W2 W3 W34 Wss Wse We7 Wy
sym 76 125 90 165 137 117 20
75 125 85 167 153 103 (-25)
162 141 123 174 41 100 195
159 125 125 173 17 117 (-89)
100% 80 132 94 175 143 52 34
79 125 89 173 155 107 107
164 133 118 173 32 86 171
163 137 125 177 21 113 130*
78% | 79 139 80 159 134 108 53
79 121 85 173 161 109 113
160 135 135 175 44 98 159
155 129 119 169 107 113 110*
58% | 80 130 83 158 138 90 44
79 123 83 175 161 107 111
160 138 132 178 36 84 175
159 137 127 171  90* 113 125*
42% 78 138 85 128 118 88 75
75 131 75 169 107 111 117
159 135 125 150 72 68 138
155 141 141 131 109 111 97
15% 82 112 104 137 117 55 112
81 1117 113 133 113 107 121
146 145 94 152 85 180 82
139 139 107 131 117 109* 115
harm. 82 111 95 106 112 80 127
81 103 107 139 109 105 123
144 146 133 135 104 159 101
129 127 127 123 109 123 107
Mittel- 79 129 88 146 129 88 64
werte| 157 138 125 164 56 103 149
exper | 109 116 104 118 111 107 102
Mittelw. | 135 141 114 130 129 128 119
CDinH,O | 100 105 108 95 92 110 102
116 118 122 115 110 120 124

Tab. 5.2 Aus denMD-SimulationendesgroRenSystemdestimmteTorsionswinlel ¢ und ) be-
nachbarteGlucosenn Winkelgradfir verschieden&euchter(in denersterbeidenZeilenWerte
von ¢;_ ; —ersteZeile Mittelwert in StandardzeichensatayeiteZeile wahrscheinlichstewertin
Kursischrift —, in denfolgendenZeilen Wertevon yi_j, d.h. dritte und vierte Zeile analogzu
¢i—j, furdieGlucoseri = 1,...7 und j = i(mod7) 4 1, alsoj = 1 furi = 7). Bei der Mittelwertbil-
dungiberalle Feuchten- anggebenin standardn denbeidenZeilen darunter— unbeiicksich-
tigte Ausreil3ersindin Klammerngesetztein gesternteiVert (*) bedeuteeine Ersetzungdurch
eindemHauptmaximurmaheziebenliirtigesNebenmaximumin denletztenvier Zeilensindin
standardzum Vemgleich die ausden ExperimenterbestimmterMittelwerteundin kurswv die der
MD-SimulationeinesCyclodetrinmolekills in Wassetingetragen.
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BeziglichderMonotonieeigenscliien, die ausTabelle5.1von 78% Feuchtehin zu 15% Feuchteabzu-
lesensind, bleibendie folgendenallerdingsnur angef@herterhaltensosind$4_s, W45, Ys—7 monoton
fallendund ¢s_g, P23 monotonsteigend Auch fur denTorsionswinlel Y gilt die gleicheBemerkung
zur zu groRenSchwankungsbreiténnerhalbder Winkel i furi = 1,...,7 mit (j = i(mod7) + 1) wie
obenfur denWinkel ¢. Die EinflussedesKristalls bewirken alsoauchauf die Torsionswinlel ;_;j in
der MD-SimulationgrofRereVerschiebingenals sie durchdie Rontgenkristallstruktr bestimmiwerden
— hier gibt esallerdingsAusnahmerbeim Mittelwert fur 4_s aul3etbei harmonicconstaintsund 71
oberhalb50% FeuchtedesgroRenSystemgTabelle5.2) und fur Y34 deskleinen Systemsoberhalb
50% FeuchtgTabelle2 im AnhangC) undbeimhaufigstenWertlediglich fur ,_s desgrof3enSystems
oberhalb50% Feuchte Die im ExperimentbestimmtenwWertefir die Winkel ¢ und ¢ habenin allen
Fallender MD-Simulationenpositve Aufenthaltsvahrscheinkhkeiten nur die Extremaliegennichtin
allenFallennahebei diesenWerten.

In Tabelle5.2 sinddie Mittelwerteundjeweils darunterdie haufigstenWertederausdenMD-Simulatio-
nendesgroRenSystemdiestimmtenTorsionswinlel & und Y zusammengeafit. Untensind die Mittel-
werteliberalle Feuchterund die MD-SimulationeinesCyclodetrinmolekils in Wasser(kursv) einge-
tragen Zu jederFeuchtegebendie beidenoberenZeilendenWinkel ¢, die beidenunterendenWinkel
anundzwar jeweils zuerstdenMittelwert und darunterdenhaufigsteriWert. Bei der Mittelwertbildung
Uiberalle Feuchtergehendie Wertezu 100% Feuchteund zu densymmetrische\nfangsbedingungen
sawie zu 15% Feuchteund zu denharmonicconstaints mit demhalbemGewicht ein. Dies gilt auch
fur die nochfolgendenTabellenfur die MD-Simulationenzu dengrof3enSystemenDie Varianzenzu
denberechneteMittelwertenfir die verschiedeneMD-Simulationenschwanken zwischerd.5° (¢1-»
bei 78% Feuchteund52° (Ys_7 bei 15% Feuchte- hier gibt eszweivollig voneinandegetrenntéMa-
ximabei+109 undbei —95°). Anzumerlenist ferner daf3bei der Mittelwertbildungtransliertwurde;
weil die Torsionswinlel einePeriodevon 2 habenkannz.B. —90° durch27® odervice versaersetzt
werden.

Die Relation(5.2) hatauchbeidenkleinenSystemerBestanddie Relation(5.3) wiederbis aufdenFall
mit 15% Feuchtehierist siefur ¢3_4 verletzt(sieheAnhangC). Genausavie beim gro3enSystemist
auchbeimkleinenSystemdasMaximum fir ¢,_» Uberalle Feuchteram markantestergberauchhier
im Vemgleich zu denim ExperimentbestimmtenWertenzu klein. Die Relation(5.4) bleibtim kleinen
Systemnicht erhalten.Beziglich der Monotonievon 78% Feuchtehin zu 15% Feuchtebleibennur
zwei Relationenangeherterhalten— Y4 _s, Js_7 monotonfallend— davon die ersteexakt. Genauwie
beim grof3enSystemhabenauchbeim kleinen Systemdie im ExperimentbestimmtenwWerte fur alle
MD-SimulationenAufenthaltsvahrscheinkhkeien groRerals Null, nurliegendie Extremawiedernicht
in allenFallennahebei diesenwerten.

Auch bei den MD-Simulationendeskleinen Systemstreten starkere Verschielingender Maxima in
den Verteilungsdichterder Torsionswinlel ¢ und ¢ weg von der gleichenLage der Maxima bei der
MD-Simulationeinesf-Cyclodetrinmolekils in Wassedurchdie Kristallstrukturauf. DieseVerschie-
bungensindalsonichtin derWahlderKristallgroRebegriindet,sonderrdiegenvermutlichandergewahl-
ten Enegiefunktion, die diesegrofRerenVerschiebingen,als essie bei der Kristallstrukturanalge gibt,
zulaft.

5.2.2 Torsionswinkel zum SauerstoffatomO(6)

Der Torsionswinlel x wird von denAtomenO(5)—C(5)—-C(6)—0(6) gebildet(sieheAbbildung5.10).
DieserTorsionswinlel gibt die RichtungderBindungzwischendenAtomenC(6) undO(6)im Verhaltnis
zur BindungderbeidenAtome C(5) und O(5) im Glucoseringan.
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Abb. 5.10. Skizzezur Lage und BedeutungdesTorsionswinlels x; (a) mit positiver und (b) ne-
gativer Konformation,d. h. die Bindung C(6)-O(6)kannin derdurchdie Atome C(5), C(6) und
O(6) definiertenEbeneEg (blau) in zwei entggengesetzt®ichtungenveisen— die zugelorigen
Glucosenwerdenmit A (beipositvemy) bzw. B (beinggatvemy) hinterdemindex i bezeichnet
(sieheSteiner& Koellner1994).Die Ebeneks (rot) wird durchdie AtomeO(5), C(5)undC(6) de-
finiert. (c) zeigtdie Verhaltnissan derFormeldarstellungDie beteiligtenAtomesindalsschwarze
Kreisscheibemund die beteiligtenBindungenals durchgezogenkinien gekennzeichnetdie wei-
terenbenachbarteBindungerzu Glucose-1 (rechts)undi+1 (links) sind gepunkteeingetragen;

zusatzlichsind die beidenBindungswinlel wi_1j = wj_i (j =i—1) undwjt+1 = wj_i (j =i+ 1)
eingezeichnainddie anderDefinition derTorsionswinlel ¢ undy beteiligtenAtomedurchKrei-
sein lachsbzw purpur Fernerist die in Abschnitt5.4 benutzteDistanzdi_1; = dj_j (j =i—1)

eingetragen.

Die experimentellenVertefur denTorsionswinlel x (sieheTabelle5.3) liegenentwederzwischen5(®
und 73 oderzwischen—58 und —71°. Damit liegendie Wertemittenim gauche-bzw minus-gauche-
Bereich.Bei denGlucosenl und 2 tretenbeideTorsionswinlel auf — die unterschiedlicheKonforma-
tionensindin Abbildung5.10dagestellt —, bei denandererGlucoserkonnteentwederder eine oder
derandereTorsionswinlelbereichnachgaiesenwerden. DasVorzeicherbleibt dabeifiir alle Feuchten
gleich.

In derAbbildung5.11sinddie VerteilungsdichtedesTorsionswinklsx derMD-Simulationdesgrof3en
Systemsnit 58% Feuchteals Beispieldaigestellt.Die Verteilungsdichtesinddabeiwiederiiberdie 24
B-Cyclodetrine und die gesamteSimulationszeigemitteltaberfir die siebenverschiedenefslucosen
der B-Cyclodetrine getrenntdaigestellt,derenFarbcodesanalogzum vorherigenUnterkapitelgevahit

1Die unterschiedlicheionformationerwerdenbei Steiner& Koellner1994durchdenindex A fiir positive Winkel und B
fur negative unterschiedergerentsprechendBuchstabevird demzugeldrigenindex nachgestelltalsoz.B. 15 undxia
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Feuchte] X1 X2 X3 X4 Xs Xe X7

100% | +67 +68 -65.1 +64.3 -69.2 -60.2  -60.8
-64 -65

78% | +65 +66 -64 +64 -70.1 -61.2  -61.0
-63 -65

58% | +65 +66 -64.2 +62.8 -69.8 -62.0  -60.2
-64 -65

42% | +59 +65 -64.0 +62.4 -70.5 -61.4  -59.3
-63 -65

15% | +50 +73 -65 +60 -68 -65 -58.0
-63 -66

Mittel- | +61+6 +68+3 +63+1

werte| —63+1 —65+0 —645+.5 —695+.9 —62+2 —60+1

Tab. 5.3 Im ExperimentbestimmteTorsionswinlel x; der Glucosen = 1,...7 in Winkelgradfur
verschieden€euchter{fir die Glucoserl und2 konntenzweiverschieden&orsionswinlel nach-
gewiesenwerdenwasfir die UbrigenGlucosemicht derFall ist).

und in den Abbildungenzu erkennensind. Da fir x < —135 und x > 135 die Verteilungsdichten
verschwindenhabeich in den Abbildungennur den Bereichzwischen—135 und 135 dagestellt.
Fur die weiterenMD-SimulationendesgroRenSystemsahnelndie entsprechendeAbbildungendem
ausgavahltenBeispiel.

Die VerteilungsdichterdesTorsionswinlels x; zeigtfur dasBeispielmit 100% Feuchte(@hnlich Ab-
bildung5.11fur 58% Feuchte)drei kleinereetwa gleichhoheMaxima, die durch Plateaubereichmit-
einandewverbundensind, von denendaslinke eine Schulterin Richtung—90° aufweist;sie iberdeckn
dasWinkelintenall von —8(° bis 8(°. Firr die Glucose4 bildet die Verteilungsdichtaur ein Maximum
bei x4 = 35" aus,der Hauptanteilder Verteilungsdichtdillt denBereichvon —20° bis 6(° aus.Der
Verlaufderandererfinf Verteilungsdichterzeigtje ein Haupt-und ein kleineresNebenmaximumge-
renLagein etwa an0°® gespigelt sind. DieseMaxima liegenbetragsraflig zwischen25’ und 5¢° und
sinddamitwesentlichgeringerals die Werteder Torsionswinlel im Experimentallerdingsist die Spie-
gelungam Nullpunktim Einklangmit denim Experimentgefundenerkrgebnisseritr x; undx». Den
im ExperimentbestimmtenMertenentsprechein allen Fallen durchaussignifikanteAufenthaltsvahr
scheinlichleiten.

Im wesentlicheréhnelndie Graphender MD-Simulationmit symmetrischemnfangsbedingungreund
dermit 78% Feuchtedenenzu 100% FeuchtepndstelleneinenUbeigangzur Abbildung5.11her Die
Reduktionder Hoheder Maxima setztsich bei denVerteilungsdichtemesTorsionswinlels x der MD-
Simulationenhin zu 58% Feuchtein Abbildung 5.11 und der MD-Simulationmit 42% Feuchtefort.
Im Graphender VerteilungsdichtelesTorsionswinlels x1 wechselidasHauptmaximumvon rechtsbei
100% Feuchtenachlinks bei 78% Feuchte und die Anzahl der Nebenmaximanimmt ab, fortgesetzt
findetsich dieszu der Reduzierungauf zwei nahezugleichhoheMaximabei 58% Feuchteyon denen
danndaslinke bei42% FeuchtezumHauptmaximunavanciert.Die im Vemleichzum Hauptmaximum
relatv unbedeutendeNebenmaximauf derlinken Seitebeim Graphervon x» variierennahezuwnicht-
dasHauptmaximunvon X, wanderizwischen31® (bei 78% Feuchteund41° (bei42% Feuchte).

Fur dasgrol3eSystenmit 15% FeuchtenatderGraphderVerteilungsdichtelesTorsionswinlelsx; zwei
ungeghr gleich hoheMaxima, dafur ist die VerteilungsdichtelesTorsionswinlels x» ahnlichder Ver
teilungsdichteder MD-Simulationmit symmetrische\nfangsbedingungeitbermehrereMaximaver-
schmiertDie Graphernvon x4 haberdurch@ngignur ein Maximummit ziemlichfesterLage- zwischen
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Abb. 5.11 Torsionswinlel x der Glucosenl bis 7 der MD-Simulationfir dasgroReSystemmit
58% Feuchtg(die Farbengriin, dunkelblau,magentarot, hellblau,orangeund schwarz charakte-
risierenin dieserReihenfolgedenTorsionswinlkl x dereinzelnenGlucoseri, 2, ..., 7).

33 (bei15% Feuchteund45 (bei 58% Feuchte)derwie im Experimentm positven Winkelbereich
liegt. Die Verteilungsdichteer Torsionswinlel x1 undx, bildenfur die MD-Simulationmit harmonic
constaintsbei 15% FeuchtesinendritteskleinesNebenmaximunaus.Die Grapherder Torsionswinlel
X3, X5 undyz zeigenzweiungefhrgleichgroReMaxima,die andererGrapherhaberein Haupt-undein
NebenmaximumbDie Gesamtbreitaller Verteilungsdichtemimmt erwartungsger@f einengeringeren
Winkelbereichein alsbei derMD-Simulationmit 15% Feuchteohneharmonicconstaints

Wieim Abschnitt5.2.1zeigtauchhierderVemgleichderAbbildung5.11undderTabellen5.3und5.4mit
derAbbildung5.12,in derdie VerteilungsdichtedesTorsionswinlelsx fir die MD-Vemgleichssimulation
mit einemf-Cyclodetrinmolekil in Wassedagestelltsind, wiederdenEinflul3 der Kristallstrukurauf
die Auspragungder Verteilungsdichtemer Torsionswinlel. In Abbildung5.12 habenalle siebenTorsi-
onswinlel x ein Hauptmaximumm gauche-Bereichei 35° undein Nebenmaximunim minus-gauche-
Bereichbei —30°, wobeidie Hauptmaximain ihrer Hohedie Nebenmaximaveit Ubertrefen mit iber
doppeltso hohenAufenthaltsvahrscheilichkeiten. Dies stehtin volligem Gegensatzzu denausden
Messungenm Experimentund denausden MD-Simulationender Kristalle gavonnenenwinkeln ¥,
denndortist derminus-gauche-Bereidturchaugleichberechtigffirr X4, X5, X6 undx7 wurdenz.B. nur
negative Winkelwerte gemessemind auchbei den MD-Simulationenhat z.B. X7 seinHauptmaximum
eindeutigim minus-gauche-BereichlEs gibt bei diesemTorsionswinlel alsokeinegrofReVerschiehng
der Werte durch die Kristallstruktuy sondernnur ein gro3eresVerschmiererbzw. einenWechselvon
Haupt-und Nebenmaximunund die Unterschiedezur Rontgenstrukturanalgsiegenin der Wahl der
Parameterzur Enegiefunktion fir die MD-Simulation begriindet. Auf Folgen diesesVerhaltenswird
weiterunteneingegangen.

In Tabelle5.4 sind die ausden MD-SimulationengevonnenenMittelwerte und haufigstenWerte der
Torsionswinlel x;j derGlucosen = 1,...7 in Winkelgradfir die verschiedeneReuchteraufgelistetDie
Trennungin Mittelwertefir dengauche-undfur denminus-gauche-Bereiclvurdefir Verteilungskur
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Abb. 5.12 Torsionswinlel x fur ein B-Cyclodetrinmolekll in Wasser(die Farbensind wie in
Abbildung5.11gewahlt).

ven,derenZweigipfligkeit Konformationeranzeigtfolgendermafieerreicht:

s BestimmungderLagederHauptmaximam gauche-bzw minus-gauche-Bereicliy; fir denposi-
tivenundi, fur dennegativen Winkelbereich.

e AngeraherteTrennungder Verteilungsdichtelat; in denzumrechtenMaximum geldrendenAn-
teil datr; unddenzumlinkengehbrenderdatl; durch

da  :  furi> i
datr; = dati =k : furi <i<ir
0 Cfari <
0 Cfuri> iy
datli = ¢ dati= ¢ furi <i<i
dati  :  furi< i

e AnschlieBendverdendie neuenDatensitzegenal3y;datr; = 1 bzw. §;datl; = 1 normiert.

Die Varianzbei der Bestimmungder Mittelwerte schwankt zwischenWertenvon 7° fur denpositven
Anteil von x5 bei 100% Feuchteund 20° fur dennegativen Anteil von x1 bei symmetrischenfangs-
bedingungenAuffallig ist, dal3in der Regel die wahrscheinlichstelVertebesseru denim Experiment
bestimmtenNerten(sieheTabelle5.3) passerals die Mittelwerte.Dies zeigt,dalRderwahrscheinlichere
Wertfur die Messungmit repasentierwird. In derRegel sinddie in denMD-Simulationengefundenen
Torsionswinlel x demBetragenachkleiner als die im Experimentbestimmten Aul3erdemwerdenbei
denMD-Simulationermultiple Konformationeritir X3 undys bis x7 gefundenpeidenenm Experiment
nur derminus-gauche-Bereiamachgeiesenwerdenkonnte.
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Feuchte] Xa X2 X3 X4 Xs Xe X7
sym | +46/67 +35/35«+ +39/43« 420/27 +34/37« +34/43  +18/33
—32/25¢« —32/25 —25/43 —12/31  —30/35« —41/41x
100% | +40/51x +36/35«+ +38/41x +19/35  +34/3% +36/41x +35/41
—25/35 —11/17  —35/41 —14/33  —-17/25  —40/37
78% | +40/57 +34/31x +39/43« +19/37 33/3% 34/41x 37/49
—35/33« —17/13  —37/43 -13/35 —20/33  —31/35«
58% | +22/11x +36/33« +38/43« +27/45  +34/3% +36/41x +32/35
—64/29 -11/33  —36/41 —20/40 —25/33  —35/35«
42% | +31/29 +36/41x +34/43  +22/39  +32/3% +36/43« +23/33
—38/27 —31/70  —37/41x —-18/37  —23/33  —30/33«
15% | +28/35 +35/37« +35/41  +30/33  +31/37 +33/3% +20/31
—28/35¢« —32/37  —40/45 —20/25 —30/29 —34/31x
harm. | +22/21 +35/35« +32/41x +38/41  +26/33« +36/43« +19/31
—31/33« —29/31  —47/47 —20/21 —-18/31  —29/31x
Mittel- | +33/40 +35/35 (437/42) +25/37 (+31/37) (+35/42) (+26/27)
werte | —36/31 —23/32  —39/43 —-18/32  —23/31  —34/35
exper | +61 468 +63
Mittelw. | —63 —65 —64 —-70 —62 —60
CDinH,0 | +31 +35 (+32) +28 (+29) (+30) (+33)
—25 -28 -30 (=32 —40 —30

Tab. 5.4: In denMD-Simulationenmit demgroRenSystembestimmteTorsionswinlel x; derGlu-

coseni = 1,...7 in Winkelgradfur verschiedenéeuchtenaul3erfiir Glucose4 konntenjeweils

zwei verschiedendorsionswinlel nachgeiesenwerden)und darunterdie Mittelwerte Uiberalle

Feuchtenessindfir jedesy; undjedeFeuchtesavohl die Mittelwertealsauchdie haufigsteriVer-

te durch/ getrenntanggebenderhaufigsteWertist mit einemnachgestellteterngekennzeich-
net, die im Experimentnicht nachgeiesenenKonformationensind bei den Mittelwerten tiber
alle FeuchtereingeklammertDaruntersindzumVergleichdie ausdenExperimenterestimmten
Mittelwerteeingetragemundin derletztenZeile die Torsionswinlel ausder MD-Simulationeines
Cyclodetrinmoleliils in WasserHier ist bevuRRt zur Erhdhungder Ubersichtin der Tabelleeine
von denubrigenErgebnistabellembweichend®arstellunggewahlt.

Die gggeruberdenim ExperimenbestimmtenNertendemBetragenachzu kleinenWinkel x kdnnenim
Zusammenwir&n mit den Torsionswinleln ¢, ¢ und denBindungswinleln w (z.B. X7 zusammemit
(b, W)e-7, (¢, Y)7—1 undwe_7, wr_1) zueinemWegklappendergesamterzugeldrigenC(6)—-Gruppem
Molekil fuhren(sieheAbbildung5.1Cc undb), dennabweichende-, Y- und w-Wertehabendirekten
bzw. indirekten Einflu? auf die Lage der von den Atomen O(5), C(5) und C(6) gebildetenEbeneEs
(im Beispielder Glucose7 der C(6),-Gruppehat ¢6_7 einendirektenund die restlichen— also Yg_7,
(d,P)7-1, we—7 und wy_1 — habeneinenindirektenEinfluR auf die Orientierungder EbeneEs) . Das
VerhalterderWinkel untereinanded. h. die Kristallstruktur ist vondenMD-Simulationenm Vermgleich
zudenim ExperimentbestimmtenNertenbesserepiasentiertilsdie BetragsgbRenwie esauf Seite86
ausgeifihrtist.
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5.3 Bindungswinkel w zwischenden Glucoseringen

Der Bindungswinlel w wird von den Atomen C(4)—0(4)—C(1)" gebildet(sieheAbbildung 5.5c und
5.1(@). Bei kleinemBindungswinlel liegendie Glucoseringeengbeieinandemwird derWinkel w grol3er
soruckendie Glucoseringaveiterauseinandebamit gibt derBindungswinlel eineweiterelnformation
zur StrukturderB-Cyclodetrine in ihrer Einbindungin die Kristallstruktur

Feuchte| wy > Gp_3 W34 W45 W56 We—7 W7_1
100% 117.3 116.5 118.5 118.4 118.5 117.5 116.1
78% 118.1 117.0 117.7 118.3 117.6 117.7 116.5
58% 117.4 117.5 118.0 117.6 117.8 118.4 115.7
42% 117.6 116.9 117.6 118.7 117.3 118.2 116.4
15% 117.2 117.0 118.2 118.5 116.8 118.8 117.5
Mittel-
werte | 11754+.3 1170+.4 11804+.4 11834+.4 1176+.6 1181+.5 1164+ .6

Tab. 5.5. Im ExperimentbestimmteBindungswinlel wi_j benachbarteGlucosenn Winkelgrad
fur verschieden€&euchter(firi = 1,2,...7 und j = i{mod7) + 1, alsoj = 1 furi = 7).

In Tabelle5.5 sinddie in ExperimenterbestimmterBindungswinlel w benachbarteGlucosenn Win-

kelgradfir die verschiedenefeuchternvon 100%, 78%, ... 15% aufgelistet Wie bei denTorsionswin-
keln ¢ undy fallt auchhier bei denBindungswinleln w einemit derwechselndereuchtegeringeVa-

riabilitat auf. Bei denexperimentellbestimmterKristallstrukturenliegendie Bindungswinlel zwischen
1152° und1194°.

58% Feuchte
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Abb. 5.13 Bindungswinlel w zwischendenGlucosenl bis 7 der MD-Simulationfur dasgrof3e
Systermmit 58% Feuchtgdie Farbengriin,dunkelblau,magentarot, hellblau,orangeundschwarz
charakterisierein dieseReihenfolgalie Bindungswinlel zwischendeneinzelnerGlucosert, 2,
..., 7 gemalAbbildung5.7).
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Die Abbildung5.13zeigtbeispielhaftdie VerteilungsdichtederBindungswinlel w derMD-Simulation
desgrol3enSystemanit 58% Feuchte Die UibrigendurchgeiihrtenMD-Simulationenmit demgrof3en
SystemahnelndieserAbbildung im wesentlichenDie Verteilungsdichterder Bindungswinlel w;_»

und wg_7 habenihr absolutegMaximum (116 bzw. 119) sehrnahebei denexperimentellenWerten;
auchwy,_3 liegt mit demabsoluterMaximumvon 122 nochgutim BereichderexperimentellenVerte.
Der GraphdesBindungswinlels ws_g zeigteineSchulterbei 120 — alsonahebei denexperimentellen
Werten,dasHauptmaximundieseaund der GrapherderrestlichenBindungswinlel sindauf Wertevon

137 bis 157 verschobenDamit bilden alsodie Glucosepaar®& und 6, 3 und4, 4 und5 bzw 7 und 1

wesentlichoffenereBindungswinlel alsim Experiment.

Die Verteilungsdichterder Bindungswinlel der MD-Simulation mit gro3ererFeuchtezeigenhdhere
Maxima— undumsohodher je hoherdie Feuchte-, bei geringere~euchtesetztsich die Reduktionder

HohederMaximabis zu 42% Feuchtehin fort.

Bei dem GraphendesBindungswinlels ws_g wechseltdie Lage desHaupt-und Nebenmaximum$ei

42% FeuchteDie VerteilungsdichtederBindungswinlel derMD-Simulationmit 15% Feuchtewneisen
wiederetwashohereMaximaauf unddie LagedesMaximumsder VerteilungsdichtelesBindungswin-
kelswy_1 hatsichin RichtungdesexperimentellenVertesauf w;_1 = 125 verschobenAuchw, s und

ws_g Sindmit 133 bzw. 132 im Hauptmaximurndenim ExperimentbestimmtenNVertennahegerickt.

Die Summeliberalle Verteilungsdichteder Bindungswinlel w der MD-Simulationmit harmoniccons-
traints ist vollstandigin Richtungder experimentellerWerte verschobenes gibt aberauchhier noch
deutlicheWahrscheinlich&iten, Bindungswinlel in demBereichvon 150 biszu 180 zufinden.

Feuchte| w1 » W3 W34 a5 Wse We7 W1
sym 117 126 154 145 135 139 163
116 121 154 143 139 124 164
100% | 120 125 157 142 135 134 159
117 121 158 139 137 121 163
78% | 119 126 153 144 133 138 158
118 123 148 140 140 126 157
58% | 120 125 153 144 133 134 154
116 122 149 144 137 119 157
42% | 123 128 150 143 129 139 149
120 123 141 140 119 122 159
15% | 123 124 150 140 134 144 134
119 120 158 132 131 143 124
harm. 124 126 147 145 125 141 136
121 121 140 144 120 138 132
Mittelwerte | 122 126 152 143 133 139 150
exper Mittelw. | 1175 117.0 118.0 118.3 117.6 118.1 116.4
CDinH,O | 125 127 128 123 124 126 124

Tab. 5.6 AusdenMD-SimulationendesgroRenSystemsestimmteBindungswinlel wj_ j benach-
barterGlucosenn Winkelgradfur verschieden€&euchter(furi = 1,2,...7 und j = i{mod7) + 1,

also j =1 fur i = 7); ersteZeile Mittelwertein Standardzeichensatzyeite haufigsteWertein

Kursischrift; untenMittelwerte iberalle FeuchtenDaruntersind zum Vergleich die ausdenEx-

perimenterbestimmterMittelwertein standardundin derletztenZeile die Bindungswinlel der
MD-SimulationeinesCyclodetrinmolekills in Wasselin kursiv eingetragen.

In Tabelle5.6 sind die durch die ExperimentebestimmtenBindungswinlel w benachbarteGlucosen
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in Winkelgradfir die verschiedeneifreuchtervon 100%, 78%, ... 15% aufgelistet.Auffallig ist ei-

ne starle Abweichungzu offenerenBindungswinleln im Vergleich zu denim Experimentbestimmten
Werten,wasim Zusammenhangit der Bemerkungbei der DiskussiondesTorsionswinlels ¢ in Ab-

schnitt5.2.1- zwischendenBeziehungert5.3) und (5.4) — gesehenwverdenmuf3.Die Varianzerzu den
berechneteMittelwertenfiir die verschiedeneMD-Simulationenschwanken zwischen5.5° (w2 bei

symmetrischenfangsbedingungg¢mund2(® (ws_7 bei58% Feuchte).

Cyclodextrin in Wasser
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Abb. 5.14 Bindungswinlel w zwischenden Glucosenl bis 7 der MD-Simulation fur ein (3-
Cyclodetrinmolekil in Wassel(die Farbensindwie in Abbildung5.7 gewahilt).

Die Abbildung5.14zeigtim Vergleichmit der Abbildung5.13unddenTabellen5.5und5.6 denEinfluf3
derKristallstrukturauf die AuspiagungderVerteilungsdichterderBindungswinlel w. Die in Abbildung
5.14 dagestelltenVerteilungsdichtermesBindungswinlels w fir die MD-Vemgleichssimulatiomit ei-
nem-Cyclodetrinmolekil in Wassehabenihre Maximazwischenl23 fir ws_s5 und 128 fur wyp_3.
Der relatv engeBereichentsprichtdem gemessenelerhalten Die GrolRenrelatiorder Bindungswin-
kel untereinandesind wiederwesentlichvon der Kristallstruktur beeinfluf3t,wie schonin denbeiden
AbschnittendesUnterkapitels.2 festgestellivurde.

Uberalle MD-Simulationensovohl desgroRenals auchdeskleinenSystemgsieheAnhangC) variiert

dasMaximumfur w;_» zwischenl1® und122° (im grofR3enSystem118 bis 121°), fur w,_3 zwischen
116 und 137 (im groRenSystem121° bis 124), fur ws_g zwischenl1l9 und 141° (im groR3enSy-

stem12Q bis 1471°) und fur we_7 zwischen12® und 144 (im kleinen System123 bis 13C°). Diese
stimmenmit denim ExperimentbestimmtenWerten(sieheTabelle5.5) rechtordentlich(w;—» sogar
henorragend)iberein,wahrenddie Mittelwerte der Winkel ws_4 und w;_1 bei dengrolienSystemen
und wy_s5 bei denkleinenvon denexperimentellenNertenum bis zu 30° abweichenDie Varianzereu

denberechneteMittelwertenfir die verschiedeneiMD-Simulationenschwanken zwischen5°® (uw—_»

bei 100% Feuchteund 15’ (ws_7 bei 100% Feuchte).
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5.4 0O(4) —0(4) Abstande

Die Abstandeder SauerstdhtomeO(4) benachbarteGlucosensind ein gutesMal3 fir die spezifische
Wechselirkung im Kristall und damit strukturellenVeranderungder 3-Cyclodetrine (zur Lage vgl.
Abbildung 5.10c).Dagegen solltensich, wie schonin der Einfihrungzu diesemKapitel erwahnt, bei
einergeriigendlangenMD-Simulationeinesp-Cyclodetrinmolekils in Wasselim statistischerMittel
die O(4)"—0O(4) Abstandenichtunterscheiden.

Feuchte| di o do 3 d34 dsys5 dsg ds7 d7g
100% | 4.388 4.472 4.339 4.238 4.438 4.431 4.289
78% | 4.387 4.479 4.325 4.245 4452 4.433 4.290
58% | 4.383 4.485 4.318 4.230 4.465 4.426 4.278
42% | 4.386 4.481 4.310 4.223 4.468 4.414 4.275
15% | 4.375 4.492 4.306 4.203 4.480 4.392 4.290
Mittel- | 4.384 4.482 4.32 423 446 4.42 4.285
werte | £.005 #£+.007 +.01 +.02 +.01 +.02 +£.007

Tab. 5.7. Aus denKoordinatender SauerstdatomeO(4) benachbarteGlucosenin der Kristall-
strukturanalyseberechneteAbstanded,_; in A fur verschiedend-euchten(fur i = 1,...7 und
j=i(mod7)+1,alsoj=1furi=7).

In Tabelle5.7 sind die ausdenin der Kristallstrukturanalge ermitteltenKoordinatender O(4)-Atome
benachbarteGlucosenberechnetemistanzenin A fiir die verschiedenefFeuchtervon 100%, 78%,

... 15% eingetragenEsfallt auf, dal’d,_s fur alle Feuchterein absolutesMinimum darstellt,wahrend
eszwei lokale Maxima bei d,_3 und ds_g gibt mit d»_3 > ds_g fUr alle Feuchtenund aufRerdendie

Relation

dip<dp_3>0d3_a>ds5<dsg>dg_7>07_1 (5.5)

ebenélls fur alle Feuchtergilt. Wahrendfir ds_4, d4_5 undds_7 gilt, daRdie Distanzmit abnehmender
Feuchtemonotonabnimmt,sogilt fir ds_g dasGegenteil,die Distanznimmt mit abnehmendefeuchte
zu; fur die Ubrigendrei Abstanded;_», do_3 undd;_; gibt eskeine einheitlicheAbhangigleit von der
Feuchte.Die Unterschiedan den AbstandengleicherGlucosepaardei verschiedenereuchtensind
geringim Vegleichzu denervon verschiedene@lucosepaareheigleicherFeuchte.
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58% Feuchte
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Abb. 5.15 O(4)"—0(4) AbstandezwischendenGlucoserl bis 7 derMD-Simulationfiir dasgrofRe
Systemmit 58% Feuchtgdie Farbensindwie in Abbildung5.7 gewahilt).

In Abbildung5.15sinddie VerteilungsdichtederO(4) —0(4) AbstandederMD-Simulationdesgrof3en
Systemsmit 58% Feuchtedagestellt. Bei dieserMD-Simulation sind Abstandezwischen3.8A und
5.7A aufgetretenDie Maxima der Verteilungsdichtetiegen zwischen4.4A und 5.4A. Die Graphen
der Abstanded,_3, d3_4 und d;_; zeigenzwei lokale Maxima; die anderenAbstandehabenein Ma-
ximum in ihrer VerteilungausgebildetDie Verteilungsdichtemer Abstandeder SauerstdatomeO(4)
benachbarteGlucoserder MD-Simulationmit gro3ereeuchteemgebenahnlicheGraphen.

Die MD-SimulationdesgroRenSystemanit 58% Feuchtg(Abbildung5.15)zeigtnur fir die Abstande
d7_1 und ds_5 kleine NebenmaximaDer Graphfir die Verteilungsdichtedes Abstandesd,_3 zeigt
rechtseine Austuchtung,die schonauf dasentstehenddlebenmaximuniir denFall mit 42% Feuchte
hinweist.Die Hauptmaximasind bei 42% Feuchtedeutlichniedrigeralsbei denComputersimulationen
mit hohererFeuchteund sie sind naherzueinandegetiickt. Die Nebenmaximdei groRerenAbstanden
sinddaggendeutlicherausgepigt.

Die Verteilungsdichterder Abstandeder SauerstdatomeO(4) der MD-Simulation mit 15% Feuchte
sindin Abbildung5.16daigestellt.Die Unterschiedéir dieverschiedene@lucosepaarsindvollstandig
verschwundenEs existierenfir alle siebenVerteilungsdichterdieselbenHaupt- und Nebenmaxima
(4.7A bzw 5.45A). Allerdingsist die Ausdehnungler Verteilungsehrbreit. Darausfolgt, dader Ein-
flui derKristallumgelung auf die Strukturder 3-Cyclodextrine fur diesenStrukturparametanichtmehr
gegebenist.

Es fallt auf, daRdie Lage der Hauptmaximain den Verteilungsfunktioan der O(4)"—0O(4) Abstande
ausden MD-Simulationenvon 100% Uber 78% zu 58% Feuchteim wesentlichergleichbleibt, wie
diesauchbei denim ExperimentgemesseneDatender Fall ist - eine leichte Ausnahmebildet der
Abstandd,_3. Bei der Betrachtungder Verteilungsdichtefurtionen der O(4)—0(4) Abstandeausder
MD-Simulation fiir 42% Feuchteist dies nicht mehr so deutlich. Interessantst ferner die monotone
ZunahmedesAbstandsds_g mit der Feuchten Ubereinstimmungnit demim Experimentgefundenen
Trend.
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15% Feuchte
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Abb. 5.16 O(4)—0(4) AbstandezwischendenGlucoseril bis 7 derMD-Simulationfiir dasgrof3e
Systemmit 15% Feuchtgdie Farbensindwie in Abbildung5.7 gewahlt).

15 % Feuchte mit harmonic constraints
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Abb. 5.17: O(4)'—O(4) AbstandezwischerdenGlucoseri bis 7 derMD-Simulationfur dasgrof3e
Systemmit harmonicconstaints (die Farbensindwie in Abbildung5.7 gewahlt).
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In Abbildung5.17sinddie Verteilungsdichterer MD-Simulationmit harmonicconstaints dagestellt;
der Gesamteindruckveist Ahnlichkeit mit der Simulationbei 42% Feuchteauf, wobeider Verlaufvon
d;_1 einewesentlicheAusnahmedarstellt.Die Maxima fallen wenigermarkantausalsin denanderen
Simulationenund sind engerzusammengeéickt, ihre relative Lage zueinandelist ahnlich,fur ds_s ist
dasNebenmaximunallerdingszum Hauptmaximumgewnorden- beide unterscheidersich jedochnur
unwesentlichvoneinanderMit AusnahmedieseszweitenMaximumsbeid = 5.5A liegenalle Maxima
dichtbei denexperimentellerVerten(auchdasNebenmaximunvon d,_s). Augentllig sindallerdings
zahlreicheAnzeichenzu Aufteilungenim Hauptmaximum so bei d;_» und d7_1; bei d,_3 zeigtdas
Hauptmaximunschonein deutlichabgespaltenedebenmaximunteid = 5.0A .

In Tabelle5.8sinddie ausdenin denMD-Simulationermit demgrofRenSystemgewvonnenerKoordina-
tenderO(4)-AtomebenachbarteGlucoserberechneteistanzenn A fur die verschiedeneReuchten
von 100%, 78%, ... 15% eingetragenDie Varianzerzu denberechneteMittelwertenfir die verschie-
denenMD-Simulationenschwanken zwischen2.9A (ds—g bei 58% Feuchteund 8.2A (dyg—5 beihar-
monicconstaints).

Feuchte| di_» dr3 O34 di5 ds g do7 d7g

sym | 497 461 482 4.65 440 448 5.25
5,00 475 480 470 440 450 5.35
100% | 4.94 457 480 466 440 4.47 5.21
5,00 455 480 465 440 445 5.40
78% | 4.89 458 481 4.67 4.42 439 5.15
490 440 475 465 440 430 5.40
58% | 4.90 4,57 4.78 4.71 443 451 5.13
490 445 475 460 440 445 5.40
42% | 4.86 4.69 4.78 4.83 449 470 4.97
475 450 475 465 450 455 5.40
15% | 4.73 473 473 473 4.73 473 4.73
465 465 465 465 465 4.65 4.65
harm. | 4.71 473 4.73 4.94 447 484 4.65
465 450 4.75 455 455 465 4.80

Mittel-
werte | 4.87 4.63 4.78 4.74 447 457 5.03
exper

Mittelw. | 4.38 4.48 4.32 4.23 4.46 4.42 4.28
CDinH,O | 45 45 45 46 45 44 45

Tab. 5.8 Aus den MD-SimulationendesgroRenSystemsbestimmteAbstandeder Sauer
stoffatomeO(4) benachbarteGlucoserd;_j in A fur verschieden&euchter(furi =1,...7
undj =i(modr)+1,alsoj = 1furi = 7); ersteZeile Mittelwertein Standardschrifizwei-
te Zeile haufigsteWertein kursiv; untenMittelwerte Uiberalle Feuchterin Standardschrift
(zur Symbolik* sieheTabelle5.2). Daruntersindzum Vergleich die ausdenExperimenten
bestimmtenMittelwerte in Standardschrifeingetragerund in der letztenZeile die Bin-
dungswinlel derMD-SimulationeinesCyclodectrinmolekils in Wasseiin kursw.

Die Abbildung5.18zeigtim Vemleichmit derAbbildung5.15und5.17unddenTabellers.7und5.8den
EinfluR derKristallstrukurauf die AuspiagungderVerteilungsdichterder O(4) -O(4) Abstande wobei
die in Abbildung 5.14 dagestelltenVerteilungsdichterer Abstandefir die MD-Vemleichssimulation
mit einem B-Cyclodetrinmolekil in Wasserihre Maxima gelindelt zwischen4.4A fir dg_7 und
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Cyclodextrin in Wasser
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Abb. 5.18 O(4)—0(4) Abstandezwischenden Glucosenl bis 7 der MD-Simulationfur ein 3-
Cyclodetrinmolekil in Wassei(die Farbensindwie in Abbildung5.7 gewvahlt).

4.6A fir dss haben.Die GroRenrelationder 0(4)'—0(4) Abstandeuntereinandesind wieder we-

sentlichvon der Kristallstruktur beeinfluf3t,wie schonin denvorausgehendeAbschnittenfestgestellt
wurde.Auchfir daskleine System(sieheAnhangC) fallt die monotoneZunahmederDistanzds_g - flr

die LagedesHauptmaximums mit abnehmendeFeuchteauf. Diesist in guter Ubereinstimmungnit

demim Experimentgefundenefrend.

5.5 Mittler e Molekulstruktur en

In denAbbildungen5.19und5.20sinddie mittlerenStrukturender Cyclodextrinmolekile ausdenMD-
Simulationenfir die verschiedenerreuchtendes groRenSystemsin Aufsicht und exemplarischfir
die Simulationmit symmetrischerAnfangsbedingungeauchin Seitenansichtlaigestellt.Da die rms-
Fluktuationemmsfze; beiallenAtomenbisaufO(6)um0.2A liegen,emibt einezeitlicheMittelungiiber
die KoordinaterderAtomeeinesinnvolle StrukturzumVermleichderverschiedeneKonformationerder
einzelnenB-Cyclodetrinmolekile in denMD-Simulationender Kristalle. Bei der Betrachtungler La-
ge der SauerstdatomeO(6) ist immer auchder Wert von rmsfzgi; ~ 0.5A zu beachtenda tiberdiese
Fluktuationerfirr die Abbildungen5.19und5.20gemitteltwird. Aus Griindender Ubersichtlichleit ha-
beich in denAbbildungendie Wasserstdatomefortgelassemund nur die Schweratome- Sauerstdfin
rot (schwarz umrandetjund Kohlenstof in schwarz— gezeigt.Die Positionerder Sauerstdf und Koh-
lenstofatomeder Kristallstrukturanalys sind durchKreisscheibemwiedegegeben,und die gemittelten
Simulationsegebnissesinddurchihre BindungenvonundzudenSauerstdf undKohlenstofatomenals
rote bzw schwarzeStreclenzige repiasentiertd. h. die zugeldrigen Atome liegenin denKnickstellen
dieserStreclenzige oderan denfreien Streclenendenlin griin sind die Zahlenfir die Glucosenl, 2,
... 7 in der Aufsicht anggeben.Die Seitenansichemibt sich durch eine 90°—DrehungdesMolekuls,
wobei die obereHalfte desCyclodetrinringesin denHintegrund wandert.Danachbefindensich die
Glucosern7 und1 in der Seitenansichtorn unddie Glucose4 hinten.Starle Streuungder Bindungsstri-
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checharakterisieremgroRerms-Fluktuationerund groReAbstndezu denKreisscheiberhohemittlere
rms-Abweichungen.

Abb. 5.19 Darstellungder Uberdie Zeit gemitteltenStruktur der Cyclodetrinmolekile ausder
MD-Simulationfur dasgrof3eSystenmmit symmetrischednfangsbedingungen Aufsicht(linkes
Bild) und SeitenansichfrechtesBild). Es sind nur die Schweratomelagestellt.Die Kreisschei-
ben gebendie Positionder Sauerstdatome (rot,schvarz umrandet)und der Kohlenstofatome
(schwarz) der Kristallstrukturanalys wieder Die Strichesymbolisierendie Bindungenausden
gemitteltenSimulationsdaterdie von denSauerstdf bzw. Kohlenstofatomenkommen(Farben
wie oben);die zugeldrigenAtome steherdabeiin denKnickenbzw andenfreienEndenderBin-

dungsstricheDie Glucosenl, 2, ... 7 sinddurchdie zugeldrigen Zahlenin grin in der Aufsicht
anggeben.

Im einzelnerzeigtdie Abbildung5.20(groResSystemmit symmetrische\nfangsbedingungg relativ
starle LageabweichungeoeiderMD-Simulationfiir dasSauerstdatomO(5)in Glucose4 vonderPosi-
tion desO(5)-AtomsderKristallstrukturanalysd-ir die MD-SimulationdesgroRerSystemgAbbildung
5.19)mit 100% Feuchtédst die starle Abweichungbei dieserPositioneinerstarlen Auffacherungyewi-
chenmit teilweiserAnnaherungandie PositionderKristallstrukturanalyseDieserTrendist beimgrof3en
Systemmit 78% Feuchtenicht mehrerhalten sie ahneltin dieserPositionmehrder Abbildung 5.19;
gleicheggilt fur die Simulationdesgrof3enSystemanit 58% Feuchte Starkere Streuungnit teilweiser
Lageanaherungandie PositionderKristallstrukturanalys liegt wiederbei demkristallinenSystenmit
42% Feuchtevor und setztsich lberwenigerStreuungund bessereAnnaherungoeim grol3enSystem
mit 15% Feuchtefort. Fir die MD-Simulation desgroRenSystemamit harmonicconstaints liegt in
dieserPositionwiedereineAufspaltungvor mit starkererAbweichungvon derKristallstrukturanalge
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15% Feuchte mit harmonic
constaints

15% Feuchte

Abb. 5.20 Darstellungderiiberdie Zeit gemitteltenStrukturdesCyclodetrinmolekils in Aufsicht
ausder MD-Simulation(nahereszur Darstellungs. Abbildung5.19).
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Sehernwir unsnunnocheinigeEinzelfalle an. Wie schonam Endevon 5.3 festgestelltstimmtder Wert
desBindungswinlels w;_» ausdenMD-Simulationendurchgehengjut mit demim Experimentgemes-
senenMert iberein.Sozeigendie Molekildarstellungnin denAbbildungen5.19und5.20bei Glucose
1 undin derBindungzu Glucose7 hin guteUbereinstimmungwischerSimulationsagebnisse undder
Kristallstrukturanalys, wahrendbei Glucose2 und Glucose? die AbweichungergroRersind.Glucose?
erscheindurchgehendtarkaufgefichert.Dieswar wegendesVerhaltengder Torsionswinlel ¢7_; und
Y7_1 zu erwarten.DerenteilweisegroReStreuungermhneausgepigte Maxima (sieheAbschnitt5.2.1)
vornehmlichbeigrof3eFeuchteverursachediesestarlen Auffacherungermuchdie starle Variationdes
Bindungswinlels w;_1 bei unterschiedlicheFeuchtdst anderrelati schlechterbereinstimmundpei
Glucose7 zwischenKristallstrukturanalge und Simulationsegebnisserbeteiligt, savie der gegeriiber
denim ExperimentbestimmtenWertenweit nachrechtsverschoben&imulationswertvon X7, der zu
einemWegklappender C(6),-Gruppefiihrenkann(sieheBemerkungam Endevon Abschnitt5.2.2).
Der Effekt desWegklappensder Gruppebei C(6) ist bei Glucose5 sehrausgepigt, wasfir denBin-
dungswinlel x5 eineAbweichungvon durchgehenétwa 25° zwischendenSimulationsmaximandden
im ExperimentgemesseneWertenzum Ausdruckbringt. Dies gilt ebensdir Glucose2, wo die Ab-
weichungerdurchgehendwischen25’ und3(° liegen.Die Bindungswinlel fir Glucoseb zu Glucoseb
sind zwischenSimulationsagebnisse und Kristallstrukturanalys ziemlich ahnlich.Dasgilt insbeson-
derefiir die Datenmit derFeuchtevon 15%. Diespaldtgutzu demin Kapitel 5.4 beidenDistanzerds_g
gefundenenwdllig gleichemTrendvon feuchtzu trocken bei Simulationsegebnisen und Mel3daten.
Die Strukturenvon Glucose3 stimmenjeweils zwischerKristallstrukturanalys und Simulationsegeb-
nissenbei denfeuchterenSystemerbesserals bei dentrockenerentiberein.Von hier schlief3tsich der
Bogenzum am Beginn desAbschnittsbesprocheneWerhaltendesRingschlusse®(5) in Glucose4,
dennder Bindungswinlel ws_4 zeichnetsich durchschlechteUbereinstimmung/on Simulations-und
MelRegebnisserausundauchder Torsionswinlel ¢4_s ausdenMD-Simationenhattein der Regel - bis
aufdenFall mit 15% Feuchte gegeriiberdenim Experimentbestimmtenertenzu grof3eWerte.Die
guteUbereinstimmunglerKonformationerder Glucose3 zwischerKristallstrukturanalysend Simula-
tionsegebnisserhat somit Riickwirkungen die zu denobenfestgestellterstarkeren Abweichungerbei
Glucose4 fuhrenkdnnen.

Die insgesamjedochnoch gutenUbereinstimmungener Gesamtknfigurationdiirfte dengeringeren
Abweichungerzwischenim ExperimentgemesseneWertenund MD-Simulationsergebnissdoei den
Distanzerund denBindungswinlkln im Wesentlicherzuzuschreibesein.Die auftretenderiskrepan-
zenzwischerKristallstrukturanalys und Simulationsegebnisserntstehesicherdadurchdalteilweise
die MeRegebnissdir die Torsionswinlel ¢ undy durchdie MD-Simulationenvenigergutrepisentiert
sind.

5.6 Wasserstoffbrickenbindungen

In der Verdffentlichungvon Steiner& Koellner1994 sind Wasserstdbriickenbirdungen tiberein Ab-
standskriteriumzweier Sauerstdatome (Abstandkleiner als 3.2,&) in der Kristallstruktur aufgezeigt
worden. In diesemUnterkapitelstelle ich die Wasserstdbriicken mit ihren mittleren Lebensdauern
und Wahrscheinlich&iten bei den MD-Simulationenfir die verschiedeneifreuchtenvor. Die Kriteri-
en fur die Existenzeiner Wasserstdbriicke, die ich verwende,sind einer Arbeit von Koehleret al.
1987aentnommenSie besteheraus den Grenzbedingungergall zum einender Abstandzwischen
demWasserstdatom und dem AkzeptorSauerstdatom geringerals 2.5A undzumandererder Win-
kel zwischenden Sauerstdatomenam Wasserstdatom grofRerals 135 seinmul3.Dabeiunterscheide
ich zwischenintramolekularenNVasserstdbriicken, d. h. Wasserstdbriickenbindungen innerhalbeines
B-Cyclodetrinmolekils, und intermolekularenVasserstdbriicken. Diesebilden Bindungenzwischen
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verschiedenef-Cyclodextrinmolekilen, mit Wassermolelden oderzwischenWassermolelien.In der
zweitenGruppedieserWasserstdbrickentypen sucheich nachgroRerenWasserstdbriickennetaver
ken,die die Kristallstrukturstabilisiererkonnen.

5.6.1 Intramolekular e Wasserstoffbiriicken

Die Untersuchungron Steiner& Koellner1994 zur Kristallstruktur der B-Cyclodetrine bei verschie-
denenFeuchterergabalsintramolekularaVasserstdbriickenbirdunggartner die SauerstdatomeO(2)
undO(3) benachbarteGlucosemoleidle.

Abb. 521 Intramolekulare Wasserstdbriicken; blau: O(2)—HO(2)---O(3);, grun:
O(2) ---HO(3);—0(3); furi=1,2,...7und j = i(mod7) +1,alsoj = 1 furi = 7.

In der Abbildung 5.21 sind die intramolekularenNVasserstdbriicken daigestellt,dabeisind die beiden
Mdoglichkeiten O(2) —HO(2) - --O(3); und O(2) - - -HO(3);—0O(3); durchblaueund griine Linien mar
kiert. Die Wasserstdatomehabenin der Abbildung nicht Giberall die optimale Position, die fir eine
Wasserstdbriicke notig ist, dadie beidenWasserstdatomeHO(2) undHO(3) sichdabeigegenseitigm
Wegesind.

In derTabelle5.9 sinddie AbstandezwischendenSauerstdatomenO(2); und O(3); derNachbagluco-
seni und j =i(mod7) + 1, alsoj = 1 firi = 7, ang@eben Sievariierenfur die verschiedeneReuchten
gleicherGlucosepaaraur geringfigig im Vemleich zu den Unterschiedenn den Abstandenbei ver
schiedenerGlucosepaaregleicherFeuchte Die Spannbreitén deniberdie verschiedenefreuchten
gemitteltenAbstandenliegt dabeifir die Mittelwerte zwischends_s = 2.76A unddy_, = 2.96A. Die
mittleren AbstandeausdenMD-Simulationenliegenin der Regel oberhalbder Abstandeausder expe-
rimentellenStrukturanalyseDa bei den MD-Simulationendie SauerstdatomeO(2) und O(3), wie in
Kapitel 5.1 ausgeifihrt, einegroRereBeweglichkeit aufweisendriften siewahrendder Simulationweiter
auseinandebDieserhht denMittelwert fur die Abstande.
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Feuchte| d;_,

do_3

dz—4

dss

ds—s ds—7

dr—1 |

100%

2.942
4.437

2.842 2.857
3.011 3.226

2.769
4.357

2.782 2.890
3.374 3.040

2.865
3.140

78%

2.941
4.410

2.838 2.864
3.070 3.266

2.754
4.354

2.792 2.891
3.405 3.025

2.882
3.065

58%

2.950
4.380

2.841 2.861
3.029 3.258

2.756
4221

2.789 2.883
3.433 3.180

2.872
3.152

42%

2971
4.289

2.838 2.854
3.065 3.350

2.755
3.642

2.801 2.876
3.264 3.115

2.866
3.069

15%

2.985
3.871

2.82
3.221 2.998

2.82

2.76
3.161

2.79 2.867
3.391 3.145

2.867
2.739

Mittel-
werte

2.958
+.02

2.836 2.851
+.009 =+.02

2.759
+.006

2.791 2.881
+.007 =£.01

2.870
+.007

CDin Hzo

3.056

3.160 3.204

3.021

3.005 2.940

3.087

Tab. 5.9: Im ExperimengemessenAbstanded;_;j in A zwischendenSauerstdatomenO(2) und
O(3); der Wasserstdbriicken bei verschiedeneireuchten(fur i = 1,...7 und j = i(mod7) + 1,
alsoj = 1 fur i = 7) in Standardschriftdarunterjeweils in kursv die entsprechendeausden
MD-Simulationenbestimmten/Nerte,und die Mittelwerte Uberalle Feuchtenn Standardschrift.
In der unterstenZeile stehenin kursiv die Abstande,die mit der Simulation eines3-Cyclo-
dextrinmoleldils in Wasseermitteltwurden.

Feuchte| Gluc.- | Abst. Winkel Abst. | Lebens- Wahrscheinliché&it [%]

paare | dylA]  []  dolA] | dauerps] | O—H---O ©O---H—O gesamt

1-2 - - - - 0.00 0.00 0.00

2-3 2.015 1516 2574 1.83 44.63 3.33 47.95

3-4 | 2.145 153.2 2.682 0.73 38.02 4.73 42.75

sym | 4-5 2216 162.3 2.760 0.36 0.18 0.02 0.20

5-6 1.948 154.7 2.531 1.50 5.28 7.62 1290

6-7 2.035 1555 2.601 2.16 26.95 39.91 66.86

7-1 1.972 154.8 2.550 9.44 34.07 36.26 70.33

1-2 2.360 160.8 2.874 0.20 0.04 0.04 0.08

2-3 2.021 1516 2.579 2.65 57.97 6.22 64.19

3-4 | 2102 154.2 2.650 0.86 39.60 1051 50.11

100% | 4-5 1.977 1624 2572 4.69 10.40 0.02 1041

5-6 1.916 151.0 2.496 3.26 5.85 7.57 1342

6-7 1.950 154.7 2.533 4.32 24.06 3293 56.99

7-1 | 2.014 155.0 2.583 2.46 3191 30.92 6283

1-2 2.355 152.4 2.850 0.20 0.65 0.01 0.67

2-3 2.007 153.1 2.542 2.41 6176 1.61 63.37

3-4 | 2119 1540 2.663 0.86 37.53 8.29 45.82

78% | 4-5 2.042 155.2 2.606 1.23 0.01 2.90 2.92

5-6 1.940 1545 2.525 2.79 10.16 1137 2153

6-7 1.965 155.6 2.547 3.00 2576 35.68 6144

7-1 1.987 153.6 2.558 3.52 4514 21.88 67.02
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Feuchte| Gluc.- | Abst. Winkel Abst. | Lebens- Wahrscheinlich&it [%]

paare | dylA]  []  dolA] | dauerps] | O—H---O ©O---H-O gesamt

1-2 | 2285 1585 2.808 0.31 1.20 0.57 1.78

2-3 | 2037 151.0 2.590 2.46 57.96 6.92 64.88

3-4 | 2.087 153.8 2.637 1.05 39.09 9.46 48.55

58% | 4-5 | 1.968 157.1 2.553 2.22 8.76 0.40 9.16

5-6 | 1.828 1534 2.436 9.82 7.43 1370 2113

6-7 | 1.934 1552 2522 4.39 28.54 20.96 49.50

7-1 | 1.957 156.1 2.542 4.45 35.30 26.03 6133

1-2 | 2107 158.4 2.665 1.48 6.07 0.40 6.47

2-3 | 1997 153.0 2.564 3.47 55.15 247 57.62

3-4 | 2.048 153.6 2.606 1.06 3299 6.96 39.95

42% | 4-5 | 1.952 159.0 2.545 4.37 36.43 3.16 39.60

5-6 | 1.949 1524 2525 2.37 2241 12.33 34.74

6-7 | 1.996 153.8 2.566 1.88 25.85 2279 48.64

7-1 | 1.953 157.1 2542 4.19 30.25 35.44 65.69

1-2 | 2177 153.8 2.709 0.66 1334 1.80 1513

2-3 | 2100 150.3 2.637 0.94 46.79 2.02 4881

3-4 | 1977 155.8 2.557 3.56 56.10 8.27 64.38

15% | 4-5 | 1.959 1559 2.543 3.29 56.42 4.66 6108

5-6 | 1.918 158.0 2517 6.64 47.05 2.00 49.06

6-7 | 2006 1554 2578 2.53 50.33 10.30 60.63

7-1 | 1.858 155.1 2.464 15.03 33.88 46.70 80.58

1-2 | 2109 154.0 2.655 0.69 1323 1.09 14.31

2-3 | 2.088 1519 2.633 1.40 4952 4.18 53.70

3-4 | 1978 1575 2.562 311 50.43 18.49 68.92

harm. | 4-5 | 1.949 1574 2539 3.34 69.57 5.48 75.05

5-6 | 1.903 1539 2495 8.49 58.48 4.86 63.34

6-7 | 2003 1535 2571 2.54 5391 2.59 56.50

7-1 | 1.831 1554 2444 18.93 39.06 39.89 78.95

CDin| 1-2 | 2009 1529 2573 13 46.29 0.81 47.10

Wasser| 2-3 | 1.942 1554 2529 4.2 53.00 0.00 53.00

3-4 | 1992 158.7 2.576 2.2 63.40 0.00 63.40

4-5 | 2038 152.0 2.593 14 54.38 0.64 55.02

5-6 | 1.988 151.3 2.552 16 44.06 0.08 4414

6-7 | 1.948 158.2 2.540 5.0 82.18 0.06 8224

7-1 | 2.015 156.1 2.587 21 64.11 0.18 64.29

Tab. 5.10:Prozentual®Vahrscheinlichkitenfur intramolekularaVasserstdbriickenbei MD-Simulationen
mit verschiedeneReuchterewischenO(2) undO(3); (furi=1,2,...7undj =i(mod7) + 1,alsoj = 1 fur

i = 7). AuRerdenWahrscheinlichkitenfur ihr Auftretenin dendreiletztenSpaltensindin denSpalten3

bis 6 die mittleren Abstandedy fiir dasWasserstdbriickenkriteriumin A, die mittlerenWinkel in °, die
mittlerenAbstandedn zwischendenSauerstdatomenO(2); und O(3); bei erfulltem Wasserstdbrucken-
kriteriumin A und die mittleren Lebensdauerder Wasserstdbriickenin ps anggeben Konntein einer
MD-Simulationbei keinem3-Cyclodextrin zu einemGlucosepaaeine Wasserstdbriicke gefundenwer-

den,sowurdekein mittlerer Abstand,Winkel und Lebensdauebestimmtund die Wahrscheinlichkit liegt

bei0%. In Fettdruckhernworgehobersinddie Falle, in denendie Akzeptorrollevon O(2); die Donatorrolle
ummehrals 10% ubertrifft.
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Die Wahrscheinlich&itenund mittlerenLebensdauerderintramolekularetWasserstdgbrickenbirdun-
gen,die ausdenSimulationsdatehegeleitetwerden,sindin Tabelle5.10aufgefihrt. Die mittlere Le-
bensdauewird ermittelt,indemiiberdie Langeder Zeitstreclen gemitteltwird, in denendie jeweiligen
Wasserstdbriicken ununterbrocherd. h. beijedemSchnappschu@er Trajektoriebestehen.

Bei derMD-Simulationmit symmetrische\nfangsbedingungesindkeineWasserstdbriickenbirdun-
genzwischendenSauerstdatomenO(2) und O(3) derGlucosenl und?2 zustandggelommenundauch
bei denandererMD-Simulationenliegendie Wahrscheinlich&iten fur die Bildung dieserWasserstdf
bricken weit unterdem Durchschnitt Die Paarungder SauerstdatomeO(2) und O(3) der Glucosend
und5 fuhrt bei denMD-SimulationengeringerFeuchtemit hoherWahrscheinlich&it zu einerWasser
stoffbriickenbindulg undbeidenMD-Simulationermit hoherFeuchtenur mit geringetWahrscheinlich-
keit zueinerWasserstdbriickenbinding bzw eskonntenbeidenMD-SimulationerdeskleinenSystems
mit 78% Feuchteund 58% Feuchtekeine Wasserstdbriicken zwischendiesenAtomennachgaiesen
werden.DurchgehendhoheWahrscheinlich&itenergebensichbeider Glucosepaarung und 1.

Im Vergleich mit denim Experimentgemessene®atenaus Tabelle5.9 zeigt sich, dalRdie hdchsten
Wahrscheinlich&iten bei den Abstandend,_3, d3_4, ds_7 undd;_; auftretenalsobei dengemessenen
mittleren Abstanden,so daRin Ubereinstimmungnit dem Experimentder groRte Abstandd;_» auch
am seltensterbei der Simulationauftaucht. DaRauchdie kiirzestetemAbstanded,_s und ds_g seltener
in der Simulationauftreten kannmit demWinkelkriterium zusammeniingen Alle in denSimulationen
aufgetretenemittlerenAbsténdeunterl.S?A weisenmittlere Lebensdauermon mehrals 15psauf.

Bei der UntersuchunglerintramolekularenNVasserstdbriickenbindungen desp-Cyclodetrinmolekils
in Wassefallendie gleichnaRighohenwahrscheinlich&itenfiir diesebeiLebensdaueraufehemiedri-
gemNiveauauf.DieseWahrscheinlich&itenunterstreicheerneutdie gleichrmé3igeStrukturdesf-Cyclo-
dextrins ohnedie EinflussederKristallstruktur Zu dengeringenLebensdauerkommtesdurchdie hohe
Zahl anweiterenMoglichkeiten zu Wasserstdbriicken mit dendasMolekill umgebendeWassermo-
lekiillen, so dal3 die Wasserstdbriicke immer wieder zugunsteranderenWasserstdbriicken gebffnet
wird.

Bei der Aufteilung der Gesamtwahrscheinlich&it der Existenzeiner Wasserstdbriicke auf die beiden
Moglichkeiten—dasSauerstdatomO(2) ist Donator(Spalte6) oderAkzeptor(Spalte7) —fallt auf, dafd
esnur bei drei MD-Simulationenje eine Glucosepaarungibt (in der Tabelle5.10durchFettdruckher
vorgehoben)bei denendie Wahrscheinlich&it fir dasSauerstdatomin der Akzeptorrollewesentlich
hoherist (DifferenzgroRerals zehnProzent)alsin der desDonators Dagegenist in der Tabelle47mal
bei ExistenzeinerWasserstdbriicke die Form O(2)—H- --O(3) eindeutigfavorisiertund 29malgibt es
etwa eine Gleichwerteilung.Der Grundfur dieseBevorzugungkdnnteein Artefakt sein,bedingtdurch
denAlgorithmuszum Anfiigender Wasserstdatome,da mit diesemdie Sauerstdatomeder Reihen-
folge ihres Auftretensnachbestickt werden.Dieswird dadurchnochuntersiitzt, dal3in zweivon drei
Fallen,wennO(2) ein Akzeptoratonist, diesbei der Glucosenkmbination7 - 1 auftritt und eshier nur
drei Gggentrefer gibt, weil hier erstdasSauerstdatomO(3) der Glucosel mit einemWasserstdatom
besetzivird undspaterdasSauerstdatomO(2) der Glucoser.

Zusatzlichzu denWasserstdbriickenbindungen, die ausdenVorschigenvon Steiner& Koellner1994
stammenhabeich nochweitereintramolekularéaVasserstdbriicken beidenMD-SimulationenderKri-
stallstrukturengefunden.So sind in den MD-Simulationender gro3enSystememit 100%, 78% und
58% Feuchtebei zwei bzw. drei Molekilen je eine Wasserstdbriicke zwischenO(3) - H der Glucose
5 und O(6) der Glucose7 zu beobachtenEs gibt sonstkeine weiterenWasserstdbriicken zwischen
Glucosendie nicht direkt benachbarsind. Besonderdaufig als mogliche Donatorertretendie Sauer
stofatomeO(6) auf. Wahrendals mogliche Akzeptoratomesich die SauerstdhtomeO(5) dicht gefolgt
von O(6) anbieten.
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5.6.2 Intermolekular e Wasserstoffbricken

Als erstegyeheich hieraufdie Wasserstdbrickenzwischerdenverschiedenefd-Cyclodetrinmolekilen
einunddannaufdie Wasserstdbriicken derWassermolelile miteinandeundmit den3-Cyclodetrinen.

Abb. 5.22 IntermolekularéVasserstdbriicken (die Farbenentsprecheer Codezeilein der Ta-
belle5.11).

In der Abbildung 5.22 sind die intermolekularenVasserstdbriicken dagestellt. Die Farbensind die
gleichenwie in derCodezeildn derTabelle5.11.

In der Tabelle5.11 sind die Abstandezwischenden Sauerstdatomenzweier 3-Cyclodetrinmolekile
anggeben,die in der Kristallstruktur dichter als 3.2A beieinanderligen und somit sich eventuell an
derBildung einerWasserstdbriicke beteiligenkdonnen.Zwei Wertezusatzlichsindin dieseTabelleder
Abstandefur mogliche intermolekulareWasserstdbrickenbindingen zwischen-Cyclodextrinmole-
kuilen aufgenommemvorden.Obwohl bei denFeuchter.00% und 78% die Abstanded?s_ groRerals
3.2A sind, werdensie in dieseTabelleaufgenommenda der Atomabstandir denKristall mit 15%
Feuchtemit einemAbstandvon 2.99A klein genugist, um eineWasserstdbriicke zu bilden.In kursiver
Schrift wurdenauchhier wieder die mittleren Abstandeausden MD-Simulationendazugesetztyvobei
auchwiedernur iberAbstandegemitteltwurde,derenrestlicheStrukturdie Kriterien fir dasBestehen
einerWasserstdbriicke erfullt haben.

Die Kristallstrukturanalge zeigt vier Wasserstdbriickenbindingen zwischendenbeidenp-Cyclodex-
trinenin der Einheitszellean, wie auchfir die B-Cyclodetrine, die sich durch Translationentlangder
Kristallachseb ineinandefiberiihrenlassenAulRerdengibt eszweiWasserstdbriickenbindingen zwi-
scherzwei B-CyclodetrinenentlangderKristallachsec. Fir mehrereSauerstdatomebietensichdabei
zwei odersogarvier Wasserstdbriickenbirdurgspartner an.

Die Wahrscheinlich&itenundmittlerenLebensdauerderintermolekularetWasserstdbriickenbirdun-
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Feuohte| %, dff o %3, o, df, d%, dB, dP, df dF,

X 1-x X 1-x X X X 1-x 1-x X X

y y+1/2  y-1  y-1/2 y-1 y-1 y-1  y-1/2 y+1/2 y y

z -Z z -Z z Z z -Z -Z z-1 z-1
100% 298 294 282 331 258 287 290 274 3.06 2.78
299 369 376 474 455 357 366 3.35 410 4.04

78% 297 296 286 330 253 288 294 273 3.05 280
288 367 355 416 464 355 349 317 403 3.98

58% 300 294 290 319 253 288 295 272 305 283
286 3.73 383 448 464 344 370 3.18 411 4.00

42% 304 294 302 312 253 288 298 273 3.02 2.85
307 380 394 390 434 348 376 3.16 399 3.89

15% 307 288 310 299 267 290 300 271 285 292
303 361 372 405 375 348 391 316 364 3.93

Mittel- | 3.01 293 292 3.18 257 288 295 273 299 284
werte | £.04 +.02 +.10 +.06 +.06 +.01 +.04 +£.01 +.09 =+.05
\ Code \ 2 3 4 7 9 10 \

Tab. 5.1 Im ExperimentgemesseniarltermoIekuIarebxbsti'émdedi"lj kleiner als 3.2A zwischen
den SauerstdatomenO(k); und O(l); der Wasserstdbriicken bei verschiedeneifreuchten(fur
i,j=1,...7undj =i(mod7) + 1 undk,| = 2,3,...6) in standarddarunteijeweilsin kursv die ent-
sprechendeausdenMD-SimulationerbestimmtenMerte,unddie Mittelwertetiberalle Feuchten
in standardfiri, j = 1,2 bedeuteriA, jA bzw iB, jB die zwei verschiedeneauftretenderVer-
te desTorsionswinlels x (vgl. Ful3Bnoteam Beginn von Abschnitt5.2.2). Die Koordinatenx, v,
z gebendenBezugzwischendenverschiedeneMolekilen von O(k); und O(l); im Kristall an.
Die letzteZeile gibt die VerschiisselunguinddenFarbcodederauf die jeweilige Spaltebezogenen

Sauerstdatomefiir die folgendeTabellezu denMD-Simulationeran.

gen,die die Kristallstrukturanalge vermutenlassensind fir die MD-Simulationenin Tabelle5.12auf-
gefuhrt. Dabeifallt auf,daRnurdie Schlisselzahlen bis 3 und6 bis 8 beiallenSimulationeraufgetreten
sind,d.h. z.B. alle di"_zj. Im kleinenSystemsind die Wasserstdbriickentype 9 und 10 nie aufgetreten,
aulR3erdem? und 5 selten.Auch im groRenSystemkommendie Schiisselzahler und 5 seltenervor.
Dabeiist diesbei Typ 4 und 9 mit denim ExperimentgemesseneDatenvertraglich, da die Abstnde
bei diesenbeidenTypenteilweiseschonoberhalbder GrenzedesAbstandskriteriumdiegen. Das sel-
tene Auftreten von Wasserstdbriicken des Typs 5 stimmt nicht mit denim Experimentgemessenen
Dateniiberein.Dies liegt an demin Abschnitt5.2.2 und in Unterkapitel5.5 erwahntenWegklappen
derGruppebei C(6) gegerilberdenim ExperimentbestimmterKoordinatenDie grofRtenLebensdauern
undhochstenwahrscheinlich&itenbetrefen jeweils die Wasserstdbriicken der Schlisselzahl, dasist
d?8, 5 zwischendenbeidenCyclodetrineneinerEinheitszelle.



106 KAPITEL 5. UBERBLICK UBER DIE ERGEBNISSE

Feuchte| Code| Abst. Winkel Abst. | Lebens- | Wahrscheinlich&it [%]

dylAl [l  dolA] | dauer[ps]| O—H---O O---H-O gesamt

1 1.849 1494 2.439 2.99 24.69 5.63 30.32

2 2.162 150.1 2.686 0.81 0.75 1134 1210

3 2110 153.2 2.654 0.47 0.88 2.86 3.74

sym 6 2.359 149.0 2.844 0.21 0.07 0.13 0.20
7 1.891 1469 2.462 3.59 4.15 1559 19.75

8 2.065 1440 2.588 1.00 242 0.39 2.82

9 2334 1424 2.802 0.20 - 0.07 0.07

10 2076 1495 2.616 0.88 0.60 4.21 4.81

1 1.877 1511 2.466 2.63 19.54 1140 3094

2 2.020 152.2 2.580 197 0.33 1247 1280

3 2.063 157.6 2.628 0.71 6.41 4.15 10.56

100% 6 2.242 148.3 2.746 0.32 0.07 1.89 197
7 1.924 148.8 2.494 1.96 1.92 6.02 7.94

8 1924 1423 2.470 0.92 0.38 1.22 1.60

9 2317 1433 2791 0.20 - 0.25 0.25

10 2.092 146.7 2.619 0.51 1.36 2.74 4.09

1 1.856 152.1 2.453 4.79 36.53 13.62 50.15

2 2.077 149.7 2.617 1.04 4.15 12.20 16.35

3 1.999 1558 2574 155 14.54 5.01 19.55

4 2361 1359 2.799 0.20 0.00 0.00 0.00

78% 6 2.070 156.8 2.632 0.96 0.67 4.00 4.67
7 1.949 147.0 2.507 1.07 1.31 5.04 6.36

8 2.035 1426 2.559 0.48 0.68 1.89 2.58

9 2.337 1459 2.816 0.20 - 0.80 0.80

10 2.035 147.6 2.577 1.19 1.76 6.19 7.95

1 1.883 150.8 2.470 5.04 30.27 1431 44.58

2 2.123 148.7 2.651 0.42 0.50 3.52 4.02

3 2.034 153.7 2.595 0.70 8.16 254 10.71

58% 6 2116 1489 2.646 0.54 0.20 3.89 4.09
7 1.928 150.4 2.503 3.02 0.04 4.84 4.88

8 1.984 140.3 2.509 0.43 0.45 115 1.60

9 2322 1444 2,799 0.20 - 0.47 0.47

10 2.062 147.7 2.599 0.77 1.08 4.90 5.99

1 1.856 153.0 2.456 3.48 3177 10.63 4240

2 2.008 1549 2.578 1.30 244 8.16 10.60

3 1934 150.7 2.508 221 5.58 2.06 7.65

4 2.281 146.0 2.770 0.20 0.13 0.26 0.39

42% 5 2274 1479 2771 0.20 0.00 0.14 0.14
6 1976 149.8 2.538 117 1.53 6.70 8.23

7 1.896 149.8 2.476 1.08 0.35 2.58 2.93

8 1.914 1439 2.469 154 5.94 0.57 6.50

9 2.211 1453 2.710 0.30 - 119 1.19

10 2.080 146.6 2.609 0.49 3.57 1.92 5.49

1 1.867 151.3 2.459 4.80 20.64 2138 42.02

2 2.074 152.7 2.624 0.96 3.94 1341 17.35
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Feuchte| Code| Abst. Winkel Abst. | Lebens- | Wahrscheinliché&it [%]

dylAl ]  dplA] | dauer[ps]| O—H---O O---H—O gesamt

3 1.898 1524 2.486 3.59 9.52 9.24 18.76

4 2.093 1493 2.629 0.30 0.08 0.28 0.36

15% 5 1.866 1459 2.439 1.94 1.64 4.27 591
6 1976 150.0 2.539 123 1.65 2.90 4.55

7 1921 1453 2.479 247 0.04 3.74 3.78

8 1978 147.8 2.533 0.93 4.23 153 576

9 2.189 1453 2.692 0.37 - 3.83 3.83

10 2.075 149.8 2.616 0.89 4.20 0.61 4.81

1 1935 1539 2519 3.52 2517 18.27 4344

2 2.084 156.4 2.642 1.23 0.56 1542 1598

3 1977 150.3 2541 201 5.70 1.27 1297

4 2.013 148.8 2.564 0.48 0.29 1.47 1.76

cons 5 1998 147.0 2.546 114 1.19 5.36 6.55
6 1975 1474 2529 1.08 1.62 2.85 4.48

7 1933 1453 2.489 2.35 3.46 4.63 8.09

8 1.961 147.2 2518 1.49 8.93 0.36 9.29

9 2310 1431 2.784 0.20 - 0.41 0.41

10 2.028 1485 2.575 0.87 4.78 6.90 1168

Tab. 5.12: ProzentualeWahrscheinlichkiten fur intermolekulare Wasserstdbriicken zwischen f3-
Cyclodetrinen bei MD-Simulationenmit verschiedeneifreuchtenln Spalte2 sind die Schlisselzahlen
ausTabelle5.11eingetragendie angebenwelcheSauerstdatomebetrofen sind; die restlichenAngaben
entsprechedenenin Tabelle5.10.

In diesemZusammenhanigt esinteressantauf die FeststellungiberO(3); von Seite72in Unterkapitel
5.1 zurickzulommen.Dort wurde festgestelltdal dasVerhaltenvon Glucose6 in der Zusammenset-
zung der rms-Fluktuationervon den UibrigensechsGlucosenabweicht,und dabeiwar besonderslas
Sauerstdatom O(3) betrofen. Auch in Tabelle5.11 zu denim Experimentgemessenemtermoleku-
IarenAbstémdendi"lj weistdi"g_6 denvemleichsweisegrotenAbstandauf, d. h. einegeringeréWahr
scheinlichleit bei der Ausbildungvon Wasserstdbriickenbinduingen wasauchmit denErgebnissemer
MD-Simulationenin Tabelle5.12 iibereinstimmtAlso kannder relatv hohenicht rein translatorische
und rotatorischeAnteil der rms-Fluktuationemmsf (o5 beim Sauerstdatom O(3); durchausmit der
geringerenwWahrscheinlich&it zur Ausbildungvon Wasserstdbriickenbirdungen fur diesesAtom im
Molekill zusammendingen.

Die DurchsichtderKombinationsriglichkeitenfiir Wasserstdbricken zwischerdenWassermolelien
untereinandeand mit den-CyclodetrinenanHandderWahrscheinlich&itenfur ihr Auftretenbeider
Simulationder 3-Cyclodetrinkristalle liefert die folgendenErgebnisse:

AusderTabelle5.13,in derdie AnzahlvonanderSimulationbeteiligtenWassermolelllen (zweiteSpal-
te) verzeichnetst, die UibergroRereZeitraumeder SimulationbestimmteéWNasserstdbriickenbirdungen
eingeher(dritte bis fiinfte Spalte) ist zu entnehmengdal3nur ein geringerAnteil — 7% beimgroRenSy-
stemund5 % beimkleinen— dergesamteWassermolelile GibereinengrofRererZeitraumdergesamten
Simulation(dritte Spalte)anbeidenwWasserstdatomenundamSauerstdatomeineWasserstdbriicken-
bindungzu einemfestenPartnereingeht.Eine nochweit geringereAnzahl— vier Prozentbeimgrol3en
und zwei ProzentbeimkleinenSystem- an Wassermolellenist UbereineWasserstdbriicke aneinen
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Simulation | #H,0 #H,0O(50) #H,0(90;35) #H,0(2;50)
gr. System
sym 288 15/5.2 10/3.5 4
100% 294  11/3.7 7/2.4 4
78% 285 19/6.7 7125 2
58% 275 16/5.8 7125 3
42% 269 22/8.2 7/12.6 2
15% 224 18/8.0 13/5.8 4
con 224 24/10.7 16/7.1 7
Mittelwerte 6.8% 3.5%

Tab. 5.13 Wassermolelile bei denMD-Simulationenundihr Verhaltenbeider Ausbildung
von Wasserstdbriucken der Wassermolelile untereinandeund mit denp-Cyclodextrinen
in der Haufiglkeit ihres Auftretens.In der zweiten Spalteist die GesamtzahVorhandener
Wassermolelile anggeben,in der dritten die Anzahl derer die mit einer Haufigkeit von
mehrals50% Wasserstdbriicken sovohl fur beideWasserstdatomealsauchfir dasSau-
erstofatom zu einemPartnerausbildenund in derviertendie Haufigkeit der Wassermo-
lekiile, von denemmindestengin Atom mit mehrals90% Wahrscheinlich&it eineWasser
stoffbriicke zu einembeliebigeraberfestenPartnerausbildeunddie beidenandererAtome
mit mehrals 35% zu andererfestenPartnern.In derdritten undvierten Spaltestehthinter
dem Schi&gstrichjeweils der prozentualeAnteil an der Gesamtzahtler Wassermolelle,
desseMittelwertin der Abschlu3zeileanggebenist. Die flinfte Spaltegibt die Haufiglkeit
derWassermolellle an,die beimindestenginemAtom mit mehrals50% Wahrscheinlich-
keit zuzweiverschiedeneRartnernWasserstdbriicken ausbilderundderenbeideanderen
Atome ebenélls mit mehrals 50% Wahrscheinlich&it Wasserstdbriickenbhdungen ein-
gehen.

festenBindungspartnefmit mehrals 90% Wahrscheinlich&it) gelundenund bindet mit mindestens
35% Wahrscheinlich&it an zwei anderermoglichenWasserstdbriickenabmen Dabeiist erstaunlich,
daRunterdiesenwenigenWassermolelilen HaufungeranaquivalentenOrtenim 3-Cyclodetrinkristall
auftreten(sieheTabelle5.14).

Kein Wassermoleld der MD-Simulation einesp-Cyclodextrinmolekils in Wasserbildet mit mehrals
30% Wahrscheinlichk&it eine Wasserstdbriicke zu einembeliebigenaberfestenAtom des-Cyclo-
dextrins. Dabeibildenalle SauerstdhtomeO(2) undO(3) zu iber60% eineWasserstdbriicke aus.Die
vielen Wassermolekle verdiangensich alsoimmerwieder sodalRdie PartnerandenSauerstdatomen
despB-Cyclodetrins haufigwechseln.

Fir die Falle A und B gibt eskeineanalogePositioneinesWassermolelils bei der Kristallstrukturana-
lyse. Der Fall F tritt in derKristallstrukturanalge als Mischfall von OW3A? und OW3B auf, derFall E
als Mischfall von OW1 und OW3. Der Fall C ist ahnlichzu OW10 undder Fall D zu OW1. Auffallig
ist die Zunahmevon Haufungspunktemit abnehmenddfeuchteerklarbardurchstabilereVertaltnisse
bei geringeremVassegehalt.DasFehlenbei 42% Feuchtdalitsich durchKonformationanderungn
deutendennbeiderAnzahlderBriickenbindungetiegt derFall 42% Feuchtedurchaugwischerdenen
von 58% Feuchtaund 15% FeuchteDiesesArgumentwird gestitzt durchdasunterschiedlich&erhal-
tenvon demFall fiir 42% Feuchteals Ubegangvon demfiir 58% zu demfiir 15% Feuchtebei den
Bindungswinleln w, wie esin Unterkapitel5.3 diskutiertist.

2Bezeichnungvie im Supplementarivaterialbei Steiner& Koellner1994.
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Feuchte\ #H,0O | Partner| Symmetrie | Abst. Winkel Abst. Lebens- W'keit
dylAl [l dolA] dauer[ps] [%]
sym 3 0O(3)> X, Y, 2 1.68 1626 2.35 516 825
0O(3)7 X, Y, z+1 159 1633 229 1461 87.7
A O(3)s -X, y-1/2,-z 210 1553 2.65 3.3 855
OH2 X, Y, Z 1.80 1628 2.46 152 30.2
2 0O(3)1 X, Y, Z 1.68 1635 2.35 330 974
B O(5), | 1-x,y-1/2,-z 167 1622 2.34 2577 9838
OH2 X, Y, Z 1.87 1642 2.51 8.3 389
2 0O(2)s5 X, Y, Z 1.74 1544 237 2378 777
C O(2)1 | 1-x,y+1/2,-z 164 1622 232 1061 97.1
O(3)2 | 1-x,y+1/2,-z 1.87 1552 2.47 2.2 684
O(3)s X, Y, 2 2.28 1606 2.81 0.6 334
100% 2 0O(3)> X, Y, 2 1.82 1598 2.45 6.0 86.3
0O(2) | 1-x,y-1/2,-z 1.60 1622 2.29 280 901
D O(3)7 X, Y, z-1 1.83 1589 2.45 5.6 84.9
O(3), | 1-x,y-1/2,-z 212 1550 2.67 3.5 794
58% 3 0O(6)7 X, Y, Z 1.60 1628 230 1142 615
OH2 X, Y, 2 1.86 1586 2.50 3.9 68.9
E O(3)7 | 1-x,y+1/2,1-z| 201 1595 2.59 30.2 588
0O(3)7 X, y+1,z+1 1.70 1584 2.37 16.0 284
15% 6 0O(6)7 X, Y, 2 156 1640 2.27 418 97.5
0O(3)3 X, y-1,z-1 209 1567 2.65 6.1 595
0(2)7; | 1-x,y-1/2,1-z 1.89 1573 2.49 9.2 432
F 0O(6)> X, Y, z-1 1.80 1598 2.43 14 206
O(3)7 | 1-x,y-1/2,1-z | 210 1528 2.64 2.6 328
0(2)3 X, y-1,z-1 1.62 1596 230 1519 46.4
con 5 0O(6)7 X, Y, 2 195 1524 2.53 3.6 472
0O(2)6 X,y-1,z 1.57 1600 2.27 1300 927
O(3)s X,y-1,z 210 1553 2.65 8.3 188
G 0O(2); | 1-x,y+1/2,-z 1.63 1612 2.31 328 534
O(3)2 | 1-x,y+1/2,-z 1.84 1609 2.46 770 385
O(3)7 | 1-x,y-1/2,1-z | 200 1568 2.58 775 710
6 0O(6)7 X, Y, Z 161 1642 2.31 344 84.8
O(2)7; | 1-x,y-1/2,1-z | 210 1527 2.65 3.8 374
H 0(2);3 | 1-x,y-1/2,-z 1.85 1582 2.47 5.7 57.8
0(@3)s | 1-x,y-1/2,-z | 190 1590 251 2.5 415
OH2 X, Y, Z 1.86 1610 2.50 6.7 304

Tab. 5.14: Lage und EigenschafterspeziellerintermolekulareMasserstdbriicken zwischenWassermo-
leklilenuntereinandeundmit B-Cyclodetrinenbei MD-SimulationendergroRenSystemenit verschiede-
nenFeuchtenln Spalte? ist die AnzahlihresAuftretenseingetragenin Spalte3 ihre Partnerundin Spalte4
die zugeldrigeSymmetriejn denSpalterb bis 9 sinddie mittlerenAbstandedyy in A, die mittlerenWinkel
in ©, die mittlerenAbstandedg in A, die mittlerenLebensdauerderWasserstdbriickenin psunddie pro-
zentualerWahrscheinlichkiten(W’k eit) angggebenUm auf die einzelnerFalle im Text zurlickzugreifen,
sinddiesein dererstenSpaltevon A bis H durchtuchstabiert.
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Insgesamteigendie UntersuchungederWasserstdbriickenbirdungen, da3mit steigendeFeuchtedie
Wassermolelde untereinandekonkurriererundsokeineeindeutigerWasserstdbriickensysteme bilden
undbeigeringerFeuchtenichtmehrausreichendVassermolelidle zur StabilisierungderKristallstruktur
vorhandersind.

5.7 Diffusion

In diesemUnterkapitelbestimmeich die Diffusionslonstanteder Wassermolelle im B-Cyclodextrin-

kristall und anschlieRBendlie Diffusionswge der Wassermolelile. Die Bestimmungder Richtungder
Diffusion erfolgt Uber die in Kapitel 2.5.2 beschriebend&ugeloberficheneinteilug. Dazu wird ab-
gezAhlt,wieviele Wassermolelle die KugeldurchjedeFlacheverlassemaberunddabeifiir alle Flachen
je ein mittlerer Richtungsektor ermittelt. Der Richtungsektor, derenFlacheund gegeniiberligende
Flacheamhaufigsternvorkommt, wird der Stiitzstelleals Diffusionsrichtungzugeordnet.

Zur Bestimmungder Diffusionslonstantergreife ich auf die Gleichung(2.40) zuriick. Fur die Anzahl
n(t) derWassermolelde, die nachAblauf derZeit t einezentrosymmetrisché/asserkugeinit Radiusa
verlasserhabenundsichin derWasserkugeiit Radiusb desGesamtsystemsefindengilt:

3 00 2
nt) = %+ kziexp(—%Dt) (5.6)
=1

_ a3/
b = a v, , (5.7)

wobeiV, dasVolumender Kugelvom Radiusa undV,, dasVolumendeskugelsymmetrische®esamt-
systemsst. Firr die Koefizientens? in (5.6) gilt:

mit

COS——

b b b (5.8)

3 2
2 - Gb_(1+uk)(inuk_a_uk_a Hed )5

undp sinddie Losungervontanu= [ (sieheGleichung(2.33)).Die auftretendainendlicheReihewird
mitk=1,2,...300hinreichendyenawapproximiertDamitwird zumBeispieldie Bedingungn(t =0) =1
bis auf ein Promill genauangerhert.

Durch Minimierung von (Nsmulation(t) — nThec,,ie(t))2 |aRtsich die DiffusionslonstanteD bestimmen.
Die so bestimmteDiffusionslonstantegehtvon einemisotropenVerhaltenaus.Bei anisotropemDiffu-
sionkodnnendie tatsachlichenDiffusionslonstanterin bestimmterRichtungererheblichgroRersein.In
der Minimierung stecktder Radiusa als freier Parameterderim folgendensinrvoll festgelgt werden
muf3.Fernerist zu untersuchen,wistarkdie Diffusionslonstanten Abhangigleit von derWahl desUr-
sprungsder Kugelvariiert. Dadurchwird dannder Abstandder zur BestimmungdesDiffusionsweges
benutzterStitzpunktefir die jeweils geltendeDiffusionslonstantdestgelgt, damit gro3ereVariation
derDiffusionslonstanterbei AnderungderLagedesKugelmittelpunkteslieseK ugelnnaherbeieinander
liegenmisseralsbeigeringereNariabilitat.
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Abb. 5.23 Abhangigleit derrelativen Anzahlenngmyiation UNd Ntheoie VON der Zeit t flr verschie-
deneKugelradiena von 0.6Abis 1.0Ain Abstandenvon 0.1A in demin der Abbildung angege-
benenFarbcodepbenfiir Diffusionslonstanterum 0.1A%/ps, untenum 0.01A2/ps.
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AnhandeinigerBeispiele,zu denendie Verhaltnissefir einentypischenund einenextremenkFall in der
Abbildung 5.23 dagestelltsind, wird dieseUntersuchunglurchgefihrt. Die Abbildung 5.23 zeigtdie
Graphenvon nrhegie UNd Ngmulation fUr die verschiedeneRadienvon 0.6A bis1.0A in jeweils gleicher
Farbe.Im oberenTeil derAbbildungist ein eherextremerFall fur eineDiffusionslonstantaum 0.1,&2/ps
dagestellt(Fall 1). DieserWert wird bei allen MD-Simulationender groRenSystemenicht wesentlich
Uberschrittenlm unterenTeil ist ein sehrtypischerFall fur eine Diffusionslonstanteum 0.01,&2/ps
dagestellt(Fall 2).

Fall1 D~0.1A%/ps Fall2 D~ 0.01A%/ps
Radius|| Richtung | Diffusionslonstante|| Richtung | Diffusionslonstante
[Al || o] 6[] [A%/ps] o] 6[] [A%/ps]
0.6 272.8 16.5 0.13 218.6 47.6 0.012
0.7 358.3 93 0.17 196.4 335 0.008
0.8 3059 9.2 0.12 193.6 33.6 0.010
0.9 3104 124 0.08 196.0 335 0.011
1.0 307.8 11.5 0.07 192.7 32.8 0.008

Tab. 5.15 Diffusionsrichtungemind-konstanterzu Abbildung5.23,d. h. fur verschieden&ugel-
radien.

In der Tabelle5.15 sind fir diesebeidenFalle aus Abbildung 5.23 die Diffusionslonstantenund die

ermitteltenRichtungeranggeben Die Wertefur die Richtungerzeigenim Fall 1 grof3ereVarianzerals
fardenFall 2. In diesemFall - unddamitfiir die meisterPunkte- liegendie Richtungerengbeieinander
DerKugelradius/on 0.8A istzur BestimmungepiasentableWertefir die Richtungund Konstanteder
Diffusion gut geeignetdadie Wertemit denumliegendenRadiengut tbereinstimmenind bei wesent-
lich grolRerenRadiendie Repé&sentanZir einenkleinerenRaumbereicmicht mehrgegebenist, bzw

fur sehrkleine Radiendie Diffusionslonstantezu sehrvon der Wahl desZeitraumesabtangt, da die

Wahrscheinlich&it, dal3sichein Wassermolelid in derKugelaufhalt, zu geringwird.

Fur denRadiusvon 0.8A zeigt die Abbildung 5.24 die Zeitabtangigleit n(t) der auseiner Kugel mit

0.8A Radiusherausdfundieremien Wassermolelle wie in der vorausggangenemmit um jeweils
0.4A in é—,B— und ¢—RichtungverschobeneiKoordinatendes Mittelpunktesry, = (Xm, Ym, Zm) der
ausgwvahltenKugel,d.h. X = Xm+ 0.4A und analogfur ys, z. Die Koordinater,y,z liegendabeiin

dieserReihenfolgein RichtungderKristallachserg, b, & Die Abbildung5.24rechtfertigteinenAbstand
von 0.5A fur die Wahl der Stitzpunktebeim Charakterisieremles Diffusionswges,dennder Mittel-

punktder Raumdiagonaleals unginstigsteMegpunktist dannmaximal0.43A von einemStitzpunkt
entfernt.Der Kugelradiugst gemaR Abbildung5.23zu 0.8A festgelegt.
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Abb. 5.24 Abhangigleit derrelativen Anzahlenngmyiation UNd Ntheoie VON der Zeit t flr verschie-
deneKoordinatendesKugelmittelpunktesn demin der Abbildung anggebenerFarbcodemit

Xs = Xm+ 0.4A, Vs = ym+ 0.4A, z = 7+ 0.4A; obenfur Diffusionslonstanta um 0.1A2/ps,
untenum 0.01A2/ps.
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Fall 1 D ~ 0.1A%/ps Fall 2 D ~ 0.01A%/ps

Verschiebngs-|| Richtung | Diffusionslonstante|| Richtung | Diffusionslonstante
richtung oL o] [A%/ps] oF1 o] [A%/ps]
m 3059 9.2 0.12 193.6 33.6 0.010
Tma 236.3 18.9 0.22 1919 374 0.010
Tmb 307.3 15.1 0.10 218.1 36.0 0.009
Tme 336.1 32.7 0.08 231.4 38.0 0.024

Tab. 5.16 Diffusionsrichtungenind-konstanterzu Abbildung5.24,d. h. fir verschieden®ositio-
nenderKugelmittelpunkt&y, = (Xm, Ym, Zm)s Tma= (Xm=+ 0.4 A, Ym, Zm), Fmb= (Xm, Ym+ 0.4 A, z1),
Fme = (Xm, Ym, Zn+ 0.4A).

Die Wertein derTabelle5.16beleggen,dalReineUmgelung mit einemAbstandvon 0.4A vondemWert
desMittelpunktesbei demtypischenFall 2 gut und sonstnochausreichendepiasentiertwird. Die in
¢-Richtunggut doppeltso grof3eDiffusionslonstantewird als Ausnahmedll nochtoleriert. Die im Fall
1 starker streuendeVertesind akzeptabelyeil dieswenigerhaufig auftritt.

Fur dasgroReSystemmit denAbmessungerzwischend1.6A x 30.5A x 30.2A und42.5A x 31.0A x
30.2A wahleich jetztein Gittervon 82 x 61 x 60 Stiitzstellenandenendie DiffusionslonstanteD und
die Diffusionsrichtungrestimmtwerden Die Bestimmungvon Diffusionswestickenim Gitter verlauft
dannnachfolgendemAlgorithmus:

1. BeginneaufeinembeliebigenGitterpunkt.
2. Laufe0.25A in derzum GitterpunktgelorigenDiffusionsrichtung.

3. SuchedennachsterbesetzterGitterpunk®, dessemaximalerAbstandhdchsten®.43A betragen
darf,undfahrebei 2. fort; gibt eskeinensolchenPunkt,soist derWeg beendet.

4. Eineentstanden&chleifewird maximalvierzigmaf durchlaufen.

5. IstderDurchmessedesWeges grbl’SeraIs4.5,&, sowird derWeg —im folgendenwegteil genannt
—gespeichert.

DieserAlgorithmuswird fiir alle besetzteritterpunkteals Anfangspunkturchgeiihrt.
Ein zweiterAlgorithmussogt fir die AuswertungdergespeichertekiVegteile:

s Verschiebalie Wegteile in eine Einheitszelleund wahleein Doubleentsprechender Dreh-und
TranslationssymmetridesSystems.

e Setzedie erzeugterWegteileaneinander

— Wabhleein beliebigesVegteil aus.
— SuchenacheinempassendeRortsetzungsteiliir ein EndediesesVegteils.
— Fahreentsprechentbrt und sammledie soausdenWegteilenzusammengesetzt&iege.

s SortierevisuellnachdemMotto die Gutenins Topfchen die Schlechtemaus.

Ein typischesBeispielsoentstandendbdiffusionswegeist in der Abbildung5.25daigestellt.

3Esgibt Punkte andenerkeineDiffusionslonstantdestimmiwerdenkann,sofernsichzu wenigeWassermolellle in dem
entsprechendeviolumenbereictbefinden.

4EinegeringereAnzahlerbringtnicht hinreichendviele Wegsticke von mindesteng A Lange.

SMit DurchmessedesWegeshezeichndéch denmaximalenAbstandzweierbeliebigerPunktedesWeges.
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Abb. 5.25 Schematisch®arstellungdesDiffusionswgesder Wassermolelle durcheinenidea-
lisiertenMolekilkomplex.
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Die Rohrsticke ausgrauemGlasin Abbildung 5.25 zeigendie Lage der B-Cyclodetrine im Kristall.
Der rote Schlauchdeutetden Diffusionsweg durchdenKristall, der von den 3-Cyclodetrinen gebil-
detwird, an. Der Diffusionswe zieht sich entlangder Kristallachseb durch die B-Cyclodextrinringe
undist unablangigvon der Feuchtadmmer der gleiche.Es existierendabeiVerbindungswge von allen
Wasserpositionenu diesemDiffusionsweg und auchwiederzuriick. Die Diffusionslonstanteliegt im
Durchschnittbei 0.01 ,&les, alsoungefihr einemzwanzigstelder Diffusionslonstantevon Wasserin

Wasser
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