
Kapitel 5

Überblick über die Ergebnisse

In diesemKapitel vergleicheich die ErgebnissederSimulationdermolekularenDynamikderβ-Cyclo-
dextrinkristallebeiverschiedenenFeuchtenunddesβ-Cyclodextrinmolek̈uls in einerWasserboxmit den
Messungenvon Steiner& Koellner1994,derenKristallstrukturendie GrundlagederComputersimula-
tion bilden.Eswerdendie berechneten

”
root meansquare“ (rms)-Fluktuationen in denKoordinatender

Atomemit denexperimentellbestimmtenisotropenVerrückungsparametern(5.1),Torsionswinkel- (5.2),
Bindungswinkel- (5.3)undBindungsl̈angenverteilungen(5.4)verglichen.Konformationsunterschiedein
denβ-Cyclodextrinmolek̈ulen werdenanhandvon Darstellungenmittlerer Molekülstrukturenverdeut-
licht (5.5). Zur Charakterisierungder Flexibilit ät der Kristallstrukturen,die ausdenComputersimula-
tionenund Kristallstrukturenhergeleitetwurden,untersucheich Wasserstoffbrücken und ihre Lebens-
dauer(5.6).Als Abschlußbestimmeich denDiffusionsweg derWassermolek̈ule innerhalbdervon den
β-CyclodextrinengebildetenKristalle (5.7).

5.1 rms-Fluktuationen

Die β-Cyclodextrine bestehenaussiebengleichenα,D-Glucosen,die sich nur durch ihre Anordnung
im Kristall unterscheiden,d.h. die rms-FluktuationenderAtomesolltensichnur durchintermolekulare
Wechselwirkungenunterscheidenundnicht durchWasserstoffbrücken innerhalbeinesβ-Cyclodextrin-
molek̈uls.
In Abbildung 5.1 sind die rms-Fluktuationenbei denKristallstrukturanalysen desKristalls mit 100%
Feuchtedargestellt.Die rms-FluktuationensinddabeideneinzelnenAtomnamenzugeteiltundalsVer-
gleichist auchderenjeweiliger Mittelwert (

�
) angegeben.Die gleichenSymbolesindjeweils miteinan-

derverbunden,um überalle Atomnamenhinweg leichterdenÜberblickzu behalten.Es ist deutlichzu
erkennen,daßdie rms-Fluktuationenderin undzwischendenGlucoseringengebundenenAtome(C(1),
C(2),C(3),C(4),C(5),O(5)undO(4))geringersindalsdiederAtome,diefrei aneinemderGlucoserin-
gegebundensind(O(2),O(3),C(6)undO(6)).Die rms-FluktuationendereinzelnenAtomewerdendurch
dieMittelwerterechtgut repr̈asentiert.In denweiterenDiagrammendiesesUnterkapitelsbeschr̈anke ich
mich deshalbauf die DarstellungderMittelwerteüberdie siebenGlucosenderβ-Cyclodextrine, dader
UnterschiedzwischendenAtomeneinerGlucosegrößerist alsderUnterschiedIn denFluktuationenin
denAtomkoordinatenbei einemAtom zwischendensiebenGlucosen.
Zur Korrektur der Temperaturunterschiedezwischenden MD-Simulationenund Experimentsind die
berechnetenrms-FluktuationenentsprechendderTemperaturderMD-Simulationauf die Wertefür die
TemperaturdesExperimentsumgerechnetworden(Gleichung(2.13)).Als Wert für denParameterα
habeich denin der Veröffentlichungvon Frauenfelderet al. 1979angegebenenMittelwert von α � 2
gewählt.Damitergibt sichfür dieUmrechnungderrms-FluktuationenderSimulationsdatenrmsf � TSimu� �
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Abb. 5.1: Gegen̈uberstellungder rms-Fluktuationender Atome der einzelnenGlucosendes
β-Cyclodextrinmolek̈uls im Kristall mit 100% FeuchteundderzugeḧorigenMittelwerte( � ). Für
einenbesseren̈Uberblicksinddie jeweiligenSymbolemiteinanderverbunden.

zudenderTemperaturim ExperimentTExp� angepaßtenrms-Fluktuationenin derAbbildungrmsf � TExp� 	
rmsf � TExp� 	�
 rmsf � TSimu� 	 TExp �

TSimu�
� (5.1)

wobeiTSimu� die mittlereTemperaturwährendderSimulationszeitbedeutet.
In derAbbildung5.2sindexemplarischdieverschiedenenrms-FluktuationenderMD-Simulationenund
dieentsprechendenexperimentellenWertedargestellt.Die Wertefür die rms-Fluktuationenrmsftotal (+)
sind für die Atome der Glucoseringe(C(1), C(2), C(3), C(4), C(5), O(5) und O(4)) um einenFaktor
2.3,für die Atomedirekt andenRingenum einenFaktor3.0undfür dasSauerstoffatomO(6) um einen
Faktor4.0 größeralsdie WerteausderKristallstrukturbestimmung( � ). Die Wertefür die rotatorische
( � ) und die translatorische( � ) Fluktuationsind bei allen MD-Simulationenfür alle Atome ähnlich
groß,nehmenallerdingsmit abnehmenderFeuchtezu; die nicht abgebildetenDiagrammefür die wei-
terenMD-SimulationenbringennichtswesentlichNeues.Die rms-FluktuationenrmsfZeit ( � ) sind bei
verschiedenemWassergehaltfür alleSimulationenungef̈ahrgleich,d.h. die Unterschiedein dentotalen
FluktuationenzwischendenSimulationenergebensichdurchdie verschiedenstarken Unordnungenin
denKristallen.
Die rms-Fluktuationenfür die MD-SimulationendeskleinenSystemssind bis auf die translatorischen
Fluktuationenkleiner, dain diesenSystemendurchdie geringereAnzahlvon β-Cyclodextrinmolek̈ulen
nur einekleinereVarianzzu einemfestenZeitpunktauftretenkann.Bei dentranslatorischenFluktua-
tionenkommtdie fehlendeImpulserhaltungzumTragen,die bei MD-Simulationenmit demLangevin-
Algorithmusnicht gegebenist.
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Abb. 5.2: rms-FluktuationenfürdasgroßeSystemobenmit 100%Feuchteuntenmit 15%Feuchte.
DasSymbol � stehtfür die WerteausdenKristallstrukturbestimmungen, + für rmsftotal , � für
rmsftrans, � für rmsfrot , � für rmsfmol, � für rmsfZeit und � für � rmsftrans

2 � rmsfrot
2 � rmsfmol

2.
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Die Überpr̈ufungdesAnsatzesderAdditivität derunterschiedlichenUnordnungenin Gleichung(2.14)
( � für rmsftotal und � für � rmsftrans

2 � rmsfrot
2 � rmsfmol

2 in Abbildung5.2)ergibt mit zunehmender
FeuchtesẗarkereAbweichungen.Dies deutetdaraufhin, daßmit wachsenderFeuchtedie Anteile der
LibrationausGleichung(2.4)oderAnteileausGleichung(2.5),dienicht rein translatorischenoderrota-
torischenUrsprungssind,anEinflußauf rmsf total zunehmen.Im wesentlichensinddabeidieaußerhalb
derGlucoseringeliegendenAtome– vor allem dasSauerstoffatomO(6) im zweitenGlied – betroffen.
EineAusnahmebildetbeidemgroßenSystemdieGlucose6, beiderdieAtomeim Glucoseringsẗarkere
Abweichungenin derAdditivität derFluktuationsanteilezeigen.MaximaleAbweichungenbeiderAddi-
tivitätderFluktuationsanteileweistdabeidurchgehend̈uberalleFeuchtendasAtom O(3)auf.Auf dieses
Verhaltengreifeich beiderDiskussionderWasserstoffbrückenbindungen zurück.
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Abb. 5.3: Gegen̈uberstellungder rms-Fluktuationenim Kristall rmsftotal Gleichung(2.6) undder
kristallinenMD-Simulationrmsftotal Gleichung(2.7).Die Linien verdeutlichendieFaktoren0.43,
0.33,und0.25. � symbolisiertdie rms-Fluktuationenmit harmonicconstraintsbei 15% Feuchte,
die durch den eingesetztenReibungstermgeringereFluktuationenzeigt. Die anderenSymbole
bedeuten:� 15% Feuchte,� 42% Feuchte,� 58% Feuchte, 78% Feuchte,! 100% Feuchte
und+ zus̈atzlichsymmetrischeAnfangsbedingungen(ca.95% Feuchte).

In demKorrelationsdiagrammAbbildung 5.3 wird für alle MD-SimulationendesgroßenSystemsmit
24 β-Cyclodextrinen verdeutlicht,wie sich die rms-Fluktuationender MD-Simulationenzu den rms-
Fluktuationenim Experimentverhalten.Die bereitserwähntenUnterschiedezwischenexperimentell
bestimmtenunddurchMD-Simulationberechnetenrms-FluktuationenbestimmendieSteigungenderin
Abbildung 5.3 eingetragenenGeraden.D.h. bei denPunktenuntenlinks für die Atome der Glucose-
ringe ist diesdie Steigung1/2.3= 0.43,bei denSymbolenderAtome,die direkt andenGlucoseringen
gebundensind, ist dies1/3.0= 0.33und die Steigung1/4.0= 0.25bei denWertenfür die Sauerstoffa-
tomeO(6). Die Wertefür die MD-Simulationmit harmonicconstraints ( � ) sinddurchdeneingesetzten
Reibungstermzu geringerenFaktorenhin verschoben.Die Abbildung5.3 verdeutlichtdie größereBe-
weglichkeit derAtome,dienicht in die festereStrukturderGlucoseringeeingebundensind,sondernvon
derFlexibilit ät einesTorsionswinkelsabḧangen.
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Abb. 5.4: VergleichderMD-Simulationeinesβ-Cyclodextrinmolek̈uls in Wasser( " ) mit denrms-
Fluktuationenbei 100% Feuchtefür die Kristallstrukturanalyse ( # ) und denrms-Fluktuationen
rmsfmol ( $ ) undrmsfZeit ( % ) derMD-SimulationdesgroßenSystemsbei 100% Feuchte.

Die Abbildung 5.4 zeigt anhandihrer rms-Fluktuationenden Vergleich zwischenKristallstrukturana-
lyse, MD-Simulation einesβ-Cyclodextrinmolek̈uls in Wasser( " ) und der Simulationfür dasgroße
Systemmit 24 β-Cyclodextrinmolek̈ulen. Die rms-Fluktuationendesβ-Cyclodextrinmolek̈uls bei der
MD-Simulationin Wasser( " ) liegenungef̈ahrim Bereichderrms-FluktuationenrmsfZeit ( % ). Sieliegen
weit unterhalbder rms-Fluktuationenrmsfmol ( $ ) und unterhalbder Werteausder Kristallstrukturana-
lyse( # ). Die Atomedesβ-Cyclodextrinmolek̈uls in Wassersindalsoungef̈ahrgenausoflexibel wie die
Atome der β-Cyclodextrinmolek̈ule in der MD-SimulationdesKristalls mit 100% Feuchte.Die Viel-
falt derverschiedenenKonformationendurchdieverschiedenenβ-Cyclodextrinmolek̈ule wird durchdie
SimulationeinesMoleküls in Wasserallerdingsnicht wiedergegeben.
Da die rms-Fluktuationenrmsftotal nicht gleichm̈aßiggrößersindalsdie WertederKristallstrukturana-
lyse– bei denim Molekül außenliegendenAtomenist derUnterschiedderrms-Fluktuationengrößer–,
sindvor allemdie Wertederrms-Fluktuationenrmsfmol zu groß.Eskönnenalsodie rms-Fluktuationen
im Kristall durchRotationundTranslationkorrektwiedergegebenwerden.Die Energiefunktionläßtfür
die Temperaturzu großeFluktuationenzu, die sichauf die im Molekül außenliegendenAtomesẗarker
auswirktalsaufdieAtomein denGlucoseringen,dadieaußenliegendenAtomedurchwenigerBindun-
genstabilisiertwerden.

5.2 Torsionswinkel

Der Torsionswinkel von vier bez̈uglich ihrer Bindungenaufeinanderfolgender AtomeA–B–C–Dist der
Schnittwinkel derEbenen,die von denAtomenA, B undC bzw. B, C undD aufgespanntwerden.Bei
einemTorsionswinkel von 0& verdecken sichdie AtomeA undD bei einemBlick entlangderBindung
zwischenB undC (cis-Stellung);beieinemTorsionswinkel von180& bzw. ' 180& stehensichdieAtome
A und D bei gleicherBlickrichtung exakt gegen̈uber (trans-Stellung).Torsionswinkel von 0& bis 120&
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bzw. von ( 120) bis 0) werdenmit gauchebzw. minus-gaucheklassifiziert,undderBereichvon ( 120)
bis ( 180) undvon 120) bis180) wird mit anti bezeichnet.

5.2.1 Torsionswinkel zwischendenGlucoseringen

DerTorsionswinkel ϕ wird von denAtomenC(4)–O(4)–C(1)´–O(5)´gebildet(sieheAbbildung5.5a).
Die mit einemStrichversehenenAtome befindensich dabeiin der Glucosemit der um einskleineren
Nummer, d.h. falls C(4) und O(4) zur Glucose3 geḧoren,dannsind C(1) und O(5) Teil der Glucose
2, bzw. befindensichC(4) undO(4) in derGlucose1, danngeḧorenC(1) undO(5) zur Glucose7. Der
Torsionswinkel ψ wird vondenAtomenC(3)–C(4)–O(4)–C(1)´gebildet(sieheAbbildung5.5b). Die-
sebeidenTorsionswinkel ϕ und ψ beschreibendie relative Orientierungder Glucoseringenochnicht
vollständig,wie im folgendenausgef̈uhrt wird, sondernnur die LagederGlucoseringerelativ zumbin-
dendenAtom O(4).
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Abb. 5.5: Skizzezur LageundBedeutung(a) desTorsionswinkelsϕ und(b) desTorsionswinkels
ψ; Ez ist die durchdie α(1-4)-Bindung,d.h. durchC(1)- , O(4) und C(4), definierteEbene,die
beidenanderenEbenensinddiezudenGlucoseni (für denWinkel ϕ) undi+1 (für denWinkel ψ)
geḧorigen;(c) zeigtdieVerḧaltnissein derFormeldarstellung(cyanfür denWinkel ϕ undgrün für
denWinkel ψ).

Andersals bei der Beschreibung der Peptidebenenvon Aminos̈aurenim Ramachandranplotwird hier



5.2. TORSIONSWINKEL 75

nicht direkt die Lageder Glucoseringezueinanderbeschrieben,da dasAtom O(4) freier beweglich ist
als ein Cα-Atom in Polypeptidenund nicht zu den Ringebenenselbstgeḧort. So kann sich in einem
β-Cyclodextrinmolek̈ul ein Glucoseringum die AchsederBindungderAtomeC(1)/ undO(5)/ undder
benachbarteGlucoseringum die Achse,die durchdie BindungzwischendenAtomenC(4) und C(3)
gebildetwird, drehen,ohnedaßdie beidenTorsionswinkel ϕ undψ sichändern(sieheAbbildung5.5c).
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ϕ74 1ϕ34 4
ϕ64 7
ϕ14 2
ϕ54 6
ϕ24 3ϕ44 5

ψ74 1
ψ34 4

ψ64 7
ψ14 2

ψ54 6

ψ24 3

ψ44 5

Abb. 5.6: Darstellungder im ExprimentbestimmtenTorsionswinkel ϕ undψ in Abhängig-
keit von derFeuchte;gleicheFarbengeḧorenzu gleichenGlucosepaaren.

In Tabelle5.1sinddie durchdie ExperimentebestimmtenTorsionswinkel ϕ undψ benachbarterGluco-
senin Winkelgradfür die verschiedenenFeuchtenvon 100%, 78%, ... 15% angegeben.In denunteren
beidenZeilen stehendie Mittelwerte überalle Feuchtenfür die verschiedenenWinkel ϕi 4 j und ψi 4 j .
Es fällt einebei wechselnderFeuchtegeringerwerdendeVariabilität der Torsionswinkel ϕ und ψ auf.
Abbildung5.6zeigtim unterenTeil die durchStreckenz̈ugeverbundenenMeßwertederTorsionswinkel
ϕi 4 j und im oberenTeil für die Torsionswinkel ψi 4 j der benachbartenGlucosenin Abhängigkeit von
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Feuchte ϕ15 2 ϕ2 5 3 ϕ35 4 ϕ45 5 ϕ5 5 6 ϕ65 7 ϕ7 5 1
ψ1 5 2 ψ25 3 ψ35 4 ψ4 5 5 ψ55 6 ψ6 5 7 ψ75 1

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- 1086 8 786 6 1166 7 16 1046 2 786 8 1176 7 786 8 1116 7 1 6 1066 8 786 7 1026 1 786 6
wert 1356 4 786 6 1416 1 786 6 1146 5 786 9 1306 3 786 7 1286 6 786 9 1286 7 16 1196 1 786 6

Tab. 5.1: Im ExperimentbestimmteTorsionswinkel ϕ undψ benachbarterGlucosenin Winkelgrad
für verschiedeneFeuchten(zu jederFeuchte1. Zeile ϕi 5 j und 2. Zeile ψi 5 j für i 9 1 : 6 6 6 7 und
j 9 i ; mod7<>= 1, also j 9 1 für i 9 7); untenMittelwerteüberalleFeuchten.

derFeuchte.Bei denWinkeln ϕi 5 j gibt eslediglich zwischenϕ25 3 undϕ45 5 eineÜberschneidung,alle
anderenentstandenenGraphensindvoneinandergetrennt,soauchdieGraphenfür dieWinkel ψi 5 j sind
bisaufdieÜberschneidungenvonψ55 6 sowohl mit ψ6 5 7 alsauchmit ψ4 5 5. DieseEigenschaftenwerden
sp̈aterin denRelationen(5.2)bis (5.4)zusammengefaßt.
In denAbbildungen5.7 und 5.8 sind in der oberenHälfte die Verteilungsdichtender siebenTorsions-
winkel ϕ und untendie der Torsionswinkel ψ der MD-SimulationendesgroßenSystemsdargestellt.
Die Verteilungsdichtehabeich dabeiüberdie 24 β-Cyclodextrine unddie gesamteSimulationszeiter-
mittelt undfür die siebenGlucosengetrenntdargestellt.DerenFarbcodessindausdenAbbildungenzu
erkennen.
In Abbildung 5.7 sind die Verteilungsdichtender MD-Simulationmit 100% Feuchteaufgetragen.Die
Torsionswinkel zwischender Glucose1 und 2 zeigendie scḧarfstenMaxima. Sie liegen mit ϕ1 5 2 9
79? im gauche-Bereichund mit ψ1 5 2 9 163? im anti-Bereichund damit in denselbenBereichenwie
die experimentellenWerte von ϕ15 2 9 110? und ψ1 5 2 9 134? ; sie sind allerdingsgegen̈uber diesen
starkverschoben.Auch bei Glucose2 und 3 fällt ein deutlichesMaximum auf (und zwar bei ϕ25 3 9
125? und ψ2 5 3 9 137? in der Näheder experimentellenWerte ϕ2 5 3 9 116? und ψ25 3 9 142? ). Die
Torsionswinkel für die Glucosen5 und6 sindin zwei Maxima(ϕ5 5 6 9 155? undϕ5 5 6 9 107? , ψ5 5 6 9
21? undψ55 6 9 109? ) aufgespalten,die etwasverschmiertmiteinanderverbundensind,wobeidaslinke
Maximumvonϕ demexperimentellenWertvon 110? sehrnahekommt.Zus̈atzlichzeigtderVerlaufder
Verteilungsdichtenvom Torsionswinkel ϕ7 5 1 zwei kleineundvom Torsionswinkel ψ7 5 1 zwei deutliche
Maxima – die im positiven WinkelbereichliegendenMaxima entsprechenjeweils denim Experiment
bestimmtenWerten.
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Abb. 5.7: Torsionswinkel ϕ und ψ für dasgroßeSystemmit 100% Feuchte(die Farbengrün,
dunkelblau,magenta,rot, hellblau,orangeundschwarzcharakterisierenin dieserReihenfolgedie
Bindungvon Glucose1 zu 2, von 2 zu 3, ... undvon 7 zu 1).
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Für denVerlaufderVerteilungsdichtenderTorsionswinkel derMD-Simulationmit symmetrischenAn-
fangsbedingungenbei fast100% Feuchteliegenauchwie in Abbildung5.7 die höchstenMaxima mit
densteilstenFlankenzwischendenGlucosen1 und2 (undzwarbei ϕ1 @ 2 A 75B undψ1@ 2 A 162B ). Wie
diesessind auchalle anderenMaxima im Vergleich zu denWertenbei 100% Feuchtegeringf̈ugig zu
kleinerenWinkelwertenverschoben,wobei für die Glucosen2 und 3 kein deutlichesMaximum mehr
vorhandenist. Die anderenVerläufezeigenrelativ breiteMaxima und teilweisezus̈atzlicheSchultern
oderNebenmaxima.Für denTorsionswinkel ϕ7 @ 1 der Glucosen7 und 1 weist der Graphder Vertei-
lungsdichtekeinedeutlichenMaxima auf, er ist nahezugleichm̈aßig übereinenTeilbereichvon 270B
verteilt,derauchdenim ExperimentbestimmtenWert entḧalt .
Die VerläufederVerteilungsdichtenfür 58% (undauchfür 78%) Feuchtesinddenenzu 100% Feuchte
im wesentlichen̈ahnlich.Die Maximafür die VerteilungsdichtederTorsionswinkel ϕ2 @ 3 undψ2 @ 3 von
123B bzw. 137B im Vergleich zu im Experimentgemessenen116B bzw. 142B werdenim Vergleich mit
denMaxima für ϕ1 @ 2 und ψ1@ 2 markanter. Die WertederTorsionswinkel ϕ7@ 1 undψ7 @ 1 nehmenhier
einenkleinerenBereichein und formendeutlichereMaxima bei 111B bzw. 125B im Vergleich zu im
Experimentgemessenen102B bzw. 120B ausals bei der Simulationmit 100% Feuchte.Dafür nimmt
derVerlaufderVerteilungsdichtenfür denTorsionswinkel ψ5 @ 6 bei kleinerenFeuchteneinenbreiteren
Bereichein.
Die Hauptmaximabei denVerläufenderVerteilungsdichtenderTorsionswinkel für die MD-Simulation
mit 42% Feuchtesind niedrigerund die Zahl der Nebenmaximabzw. der Bereich,überdensich die
Verteilungsdichteerstreckt,nimmt weiter zu. Dabeisind die Hauptmaximafür denVerlaufder Vertei-
lungsdichteder Torsionswinkel ϕ7@ 1 und ψ7@ 1 bei 117B bzw. 97B im Vergleich zu im Experimentge-
messenen102B bzw. 120B höherunddeutlicheralsbeidenobenbeschriebenenMD-Simulationen.Auch
dasHauptmaximumfür ψ5@ 6 ist jetzt in denBereichpositiver Winkelwerteger̈uckt, dernungeb̈undelt
für denTorsionswinkelbereichϕ von 76B bis 172B undψ von 98B bis 158B alleHauptmaximaentḧalt.
Die Verteilungsdichtender Torsionswinkel der MD-SimulationdesgroßenSystemsmit 15% Feuchte
sindin Abbildung5.8dargestellt.Mit derAbnahmederWassermolek̈ule undderStabiliẗat desKristalls
unterscheidensichdie Verläufefür die siebenverschiedenenTorsionswinkelpaarewenigerin Analogie
zu denim ExperimentbestimmtenWerten(sieheTabelle5.1). Dabeiwerdendie Hauptmaximabei ψ
flacherundbreiter.
Für die Verteilungsdichtender Torsionswinkel für die MD-Simulation mit harmonicconstraints sind
wie in Abbildung 5.8 die Unterschiedebei den Torsionswinkeln der einzelnenGlucosengering.Die
Maxima sind aberschmaler, höher und deutlicherausgepr̈agt, darausist zu schließen,daßHöheund
ScḧarfederMaximawesentlichvonReibungundTemperaturabḧangen.Die LagederHauptmaximader
VerteilungsdichtedesTorsionswinkelsϕ liegt zwischen70B und140B undvonψ zwischen70B und170B
alsoimmer nochwesentlichweiter aufgef̈achertals im Experiment.BesondersguteÜbereinstimmung
zwischenSimulationsergebnissen und im ExperimentgemessenenWertenliegenzwischenGlucose6
undGlucose7 vor mit denMaximavon 105B für ϕ6@ 7 und123B für ψ6@ 7 im Vergleichzu gemessenen
106B bzw. 126B , diegrößtenAbweichungenergebensichfür dieMaximavonϕ1 @ 2 mit 81B im Vergleich
zugemessenen108B undbei ψ5@ 6 mit 109B zu gemessenen130B .
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Abb. 5.8: Torsionswinkel ϕ undψ für dasgroßeSystemmit 15% Feuchte(weitereErläuterungen
vgl. Abbildung5.7).
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Abb. 5.9: Torsionswinkel ϕ undψ für einβ-Cyclodextrinmolek̈ul in Wasser(weitereErläuterungen
vgl. Abbildung5.7).
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Für dasgroßeSystemzeichnensichdie GraphenderVerteilungsdichtenvon ϕ1 C 2 durcheineziemlich
festeLageihresMaximumsüberalle Feuchtenzwischen75D und81D ausunddurchdasjeweils in allen
AbbildungenherausragendeMaximum,dasallerdingsstarkgegen̈uberdenexperimentellenWertenzwi-
schen108D und110D verschobenist. DasHauptmaximumdesGraphenvon ϕ7C 1 variiert zwischen107D
(bei 100% Feuchte)und123D (bei 15% Feuchtemit harmonicconstraints) gegen̈uberexperimentellen
Wertenzwischen101D und103D . DieGraphenvonψ7C 1 habendurchgehendfüralleFeuchtenzweiMaxi-
ma,dieim feuchtenBereichbeidenSimulationenbiszu58% Feuchtein etwagleichhochsind,während
für die Simulationenvon 42% Feuchtean abẅartsdasrechteMaximumzwischen100D und 120D (bei
15% Feuchte)ein klaresÜbergewicht einnimmtunddamitdemim ExperimentgemessenemWert von
120D näherkommt.Für denTorsionswinkel ϕ liegendie Hauptmaximabei allenMD-Simulationendes
großenSystemsim rechtenBildteil zwischen75D (für ϕ1C 2 bei 42% Feuchte)und 175D (für ϕ4 C 5 bei
58% Feuchte).
DenEinflußderKristallstrukturauf die Auspr̈agungderVerteilungsdichtenzeigtderVergleichderAb-
bildungen5.7und5.8undderTabellen5.1und5.2mit derAbbildung5.9,in derdie Verteilungsdichten
derTorsionswinkel ϕ undψ für dieMD-Vergleichssimulationmit einemβ-Cyclodextrinmolek̈ul in Was-
ser dargestelltsind. Dort liegendie Maxima für alle siebenTorsionswinkel geb̈undelt bei 105D für ϕ
bzw. 120D für ψ. Es ist deutlichzu erkennen,daßdie Strukturdesβ-Cyclodextrinmolek̈uls keinenUn-
terschiedbei denTorsionswinkeln ϕ bzw. ψ dersiebenGlucosenzurFolgehat,sondernbeidenanderen
MD-SimulationeneineFolgederKristallstrukturist.
Im Vergleichzu denim ExperimentbestimmtenTorsionswinkeln (Tabelle5.1 undAbbildung5.6) gel-
ten für die ausdenMD-SimulationenerhaltenenWinkel ϕ zwei Relationenfür alle Feuchtenfür die
Hauptmaxima– undauchfür derenMittelwerte– undzwar

ϕ4C 5 E MaxF ϕi C j G j E i H mod7I>J 1;i E 1 K 2 K L L L 7M (5.2)

und

ϕ2 C 3 N MaxF ϕ1 C 2 K ϕ3C 4 K ϕ6C 7 MOK (5.3)

wobei die Relation(5.3) für 15% Feuchtenur angen̈aherterfüllt ist. Die Lagedesbei allen Feuchten
markantenMaximumsfür ϕ1 C 2 ist im Vergleichzudenim ExperimentbestimmtenWinkeln regelmäßig
zu kleinerenWinkelwertenverschoben.Zu bem̈angelnist, daßdie kleinerenWertederϕi C j -Winkel für
i E 1K L L L K 7 ( j E i H mod7IPJ 1) im Vergleich zu denexperimentellenWertenzu geringerenWertenhin
verschobensind und genausodie größerenzu höherenWertenhin. Die EinflüssedesKristalls auf die
Torsionswinkel ϕi C j bewirken also in der MD-Simulation größereVerschiebungenals sie durch die
Röntgenkristallstruktur bestimmtwerden.D.h. die Schwankungsbreiteder Mittelwerte der Torsions-
winkel ϕi C j ist zu groß,alsomußfür zukünftigeMD-SimulationendieserSpielraumdadurcheingeengt
werden,daßdie Kraftkonstanten,die dasTorsionspotentialbestimmt,im Modell heraufzusetzensind.
Für dieTorsionswinkel ψi C j ergibt sichnur für dieSimulationbei15% Feuchteeinemit denMeßwerten
übereinstimmendeOrdnungsrelationvon derForm

ψ3 C 4 Q ψ7 C 1 Q F ψ4C 5 K ψ5C 6 K ψ6 C 7 M Q F ψ1C 2 K ψ2C 3 MRL (5.4)
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Feuchte ϕ1 S 2 ϕ2 S 3 ϕ3 S 4 ϕ4 S 5 ϕ5 S 6 ϕ6S 7 ϕ7S 1
ψ1S 2 ψ2S 3 ψ3S 4 ψ4S 5 ψ5 S 6 ψ6 S 7 ψ7 S 1

symT 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
81 111 113 133 113 107 121
146 145 94 152 85 180 82
139 139 107 131 117 109* 115

harmT 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
CD in H2O 100 105 108 95 92 110 102

116 118 122 115 110 120 124

Tab. 5.2: Aus denMD-SimulationendesgroßenSystemsbestimmteTorsionswinkel ϕ undψ be-
nachbarterGlucosenin Winkelgradfür verschiedeneFeuchten(in denerstenbeidenZeilenWerte
von ϕi S j – ersteZeile Mittelwert in Standardzeichensatz,zweiteZeile wahrscheinlichsterWert in
Kursivschrift –, in denfolgendenZeilen Wertevon ψi S j , d.h. dritte und vierte Zeile analogzu
ϕi S j , für dieGlucoseni U 1 V T T T 7 und j U i W mod7X>Y 1, also j U 1 für i U 7). Bei derMittelwertbil-
dungüberalle Feuchten– angegebenin standardin denbeidenZeilendarunter– unber̈ucksich-
tigte Ausreißersind in Klammerngesetzt;ein gesternterWert (*) bedeuteteineErsetzungdurch
ein demHauptmaximumnahezuebenb̈urtigesNebenmaximum.In denletztenvier Zeilensindin
standardzumVergleichdie ausdenExperimentenbestimmtenMittelwerteund in kursiv die der
MD-SimulationeinesCyclodextrinmolek̈uls in Wassereingetragen.



5.2. TORSIONSWINKEL 83

Bez̈uglichderMonotonieeigenschaften, dieausTabelle5.1von78% Feuchtehin zu15% Feuchteabzu-
lesensind,bleibendie folgendenallerdingsnur angen̈aherterhalten,sosindϕ4 Z 5, ψ4Z 5, ψ6 Z 7 monoton
fallendund ϕ5Z 6 [ ψ2 Z 3 monotonsteigend.Auch für denTorsionswinkel ψ gilt die gleicheBemerkung
zur zu großenSchwankungsbreiteinnerhalbderWinkel ψi Z j für i \ 1[ ] ] ] [ 7 mit ^ j \ i ^ mod7_>` 1) wie
obenfür denWinkel ϕ. Die EinflüssedesKristalls bewirken alsoauchauf die Torsionswinkel ψi Z j in
derMD-SimulationgrößereVerschiebungenalssiedurchdie Röntgenkristallstruktur bestimmtwerden
– hier gibt esallerdingsAusnahmenbeimMittelwert für ψ4Z 5 außerbei harmonicconstraintsundψ7Z 1
oberhalb50% FeuchtedesgroßenSystems(Tabelle5.2) und für ψ3 Z 4 deskleinenSystemsoberhalb
50% Feuchte(Tabelle2 im AnhangC) undbeimhäufigstenWert lediglich für ψ4 Z 5 desgroßenSystems
oberhalb50% Feuchte.Die im ExperimentbestimmtenWertefür die Winkel ϕ und ψ habenin allen
FällenderMD-Simulationenpositive Aufenthaltswahrscheinlichkeiten, nur die Extremaliegennicht in
allenFällennahebei diesenWerten.
In Tabelle5.2sinddieMittelwerteundjeweilsdarunterdiehäufigstenWertederausdenMD-Simulatio-
nendesgroßenSystemsbestimmtenTorsionswinkel ϕ und ψ zusammengefaßt.Untensinddie Mittel-
werteüberalle Feuchtenunddie MD-SimulationeinesCyclodextrinmolek̈uls in Wasser(kursiv) einge-
tragen.Zu jederFeuchtegebendiebeidenoberenZeilendenWinkel ϕ, diebeidenunterendenWinkel ψ
anundzwar jeweils zuerstdenMittelwert unddarunterdenhäufigstenWert.Bei derMittelwertbildung
überalle Feuchtengehendie Wertezu 100% Feuchteundzu densymmetrischenAnfangsbedingungen
sowie zu 15% Feuchteund zu denharmonicconstraints mit demhalbemGewicht ein. Dies gilt auch
für die nochfolgendenTabellenfür die MD-Simulationenzu dengroßenSystemen.Die Varianzenzu
denberechnetenMittelwertenfür die verschiedenenMD-Simulationenschwankenzwischen4] 5a (ϕ1Z 2
bei 78% Feuchte)und52a (ψ6 Z 7 bei15% Feuchte– hiergibt eszweivöllig voneinandergetrennteMa-
xima bei ` 109a undbei b 95a ). Anzumerken ist ferner, daßbei derMittelwertbildungtransliertwurde;
weil die Torsionswinkel einePeriodevon 2π haben,kannz.B. b 90a durch270a odervice versaersetzt
werden.
Die Relation(5.2)hatauchbeidenkleinenSystemenBestand,dieRelation(5.3)wiederbisaufdenFall
mit 15% Feuchte,hier ist sie für ϕ3Z 4 verletzt(sieheAnhangC). Genausowie beimgroßenSystemist
auchbeimkleinenSystemdasMaximumfür ϕ1 Z 2 überalle Feuchtenammarkantesten,aberauchhier
im Vergleich zu denim ExperimentbestimmtenWertenzu klein. Die Relation(5.4) bleibt im kleinen
Systemnicht erhalten.Bez̈uglich der Monotonievon 78% Feuchtehin zu 15% Feuchtebleibennur
zwei Relationenangen̈aherterhalten– ψ4Z 5 [ ψ6 Z 7 monotonfallend– davon die ersteexakt. Genauwie
beim großenSystemhabenauchbeim kleinen Systemdie im ExperimentbestimmtenWerte für alle
MD-SimulationenAufenthaltswahrscheinlichkeitengrößeralsNull, nur liegendieExtremawiedernicht
in allenFällennahebei diesenWerten.
Auch bei den MD-Simulationendeskleinen Systemstretensẗarkere Verschiebungender Maxima in
den Verteilungsdichtender Torsionswinkel ϕ und ψ weg von der gleichenLage der Maxima bei der
MD-Simulationeinesβ-Cyclodextrinmolek̈uls in Wasserdurchdie Kristallstrukturauf.DieseVerschie-
bungensindalsonicht in derWahlderKristallgrößebegründet,sondernliegenvermutlichandergewähl-
tenEnergiefunktion,die diesegrößerenVerschiebungen,als essie bei derKristallstrukturanalyse gibt,
zuläßt.

5.2.2 Torsionswinkel zum SauerstoffatomO(6)

Der Torsionswinkel χ wird von denAtomenO(5)–C(5)–C(6)–O(6) gebildet(sieheAbbildung5.10).
DieserTorsionswinkel gibt dieRichtungderBindungzwischendenAtomenC(6)undO(6) im Verḧaltnis
zur BindungderbeidenAtomeC(5)undO(5) im Glucoseringan.
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Abb. 5.10: Skizzezur Lageund BedeutungdesTorsionswinkels χ; (a) mit positiver und (b) ne-
gativer Konformation,d.h. die BindungC(6)–O(6)kannin derdurchdie AtomeC(5), C(6) und
O(6) definiertenEbeneE6 (blau) in zwei entgegengesetzteRichtungenweisen– die zugeḧorigen
Glucosenwerdenmit A (beipositivemχ) bzw. B (beinegativemχ) hinterdemIndex i bezeichnet
(sieheSteiner& Koellner1994).Die EbeneE5 (rot) wird durchdieAtomeO(5),C(5)undC(6)de-
finiert. (c) zeigtdieVerḧaltnissein derFormeldarstellung:Die beteiligtenAtomesindalsschwarze
Kreisscheibenunddie beteiligtenBindungenalsdurchgezogeneLinien gekennzeichnet,die wei-
terenbenachbartenBindungenzuGlucosei-1 (rechts)undi+1 (links) sindgepunkteteingetragen;
zus̈atzlichsinddiebeidenBindungswinkel ωi o 1 p i r ω j o i s j r i t 1u undωi p i q 1 r ω j o i s j r i v 1u
eingezeichnetunddieanderDefinitionderTorsionswinkel ϕ undψ beteiligtenAtomedurchKrei-
sein lachsbzw. purpur. Fernerist die in Abschnitt5.4 benutzteDistanzdi o 1p i r d j o i s j r i t 1u
eingetragen.

Die experimentellenWertefür denTorsionswinkel χ (sieheTabelle5.3) liegenentwederzwischen50w
und73w oderzwischent 58w und t 71w . Damit liegendie Wertemittenim gauche-bzw. minus-gauche-
Bereich.Bei denGlucosen1 und2 tretenbeideTorsionswinkel auf – die unterschiedlichenKonforma-
tionensind in Abbildung5.10dargestellt1 –, bei denanderenGlucosenkonnteentwederdereineoder
derandereTorsionswinkelbereichnachgewiesenwerden. DasVorzeichenbleibt dabeifür alleFeuchten
gleich.
In derAbbildung5.11sinddieVerteilungsdichtendesTorsionswinkelsχ derMD-Simulationdesgroßen
Systemsmit 58% FeuchtealsBeispieldargestellt.Die Verteilungsdichtensinddabeiwiederüberdie 24
β-Cyclodextrine unddie gesamteSimulationszeitgemitteltaberfür die siebenverschiedenenGlucosen
derβ-Cyclodextrine getrenntdargestellt,derenFarbcodesanalogzumvorherigenUnterkapitelgewählt

1Die unterschiedlichenKonformationenwerdenbei Steiner& Koellner1994durchdenIndex A für positive Winkel undB
für negative unterschieden,derentsprechendeBuchstabewird demzugeḧorigenIndex nachgestellt,alsoz.B. χ1B undχ1A
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Feuchte χ1 χ2 χ3 χ4 χ5 χ6 χ7

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- x 61 y 6 x 68 y 3 x 63 y 1
werte z 63 y 1 z 65 y 0 z 64{ 5 y8{ 5 z 69{ 5 y8{ 9 z 62 y 2 z 60 y 1

Tab. 5.3: Im ExperimentbestimmteTorsionswinkel χi derGlucoseni | 1} { { { 7 in Winkelgradfür
verschiedeneFeuchten(für dieGlucosen1 und2 konntenzweiverschiedeneTorsionswinkel nach-
gewiesenwerden,wasfür die übrigenGlucosennicht derFall ist).

und in den Abbildungenzu erkennensind. Da für χ ~�z 135� und χ � 135� die Verteilungsdichten
verschwinden,habeich in den Abbildungennur den Bereichzwischen z 135� und 135� dargestellt.
Für die weiterenMD-SimulationendesgroßenSystems̈ahnelndie entsprechendenAbbildungendem
ausgewähltenBeispiel.
Die VerteilungsdichtendesTorsionswinkels χ1 zeigt für dasBeispielmit 100% Feuchte(ähnlichAb-
bildung 5.11für 58% Feuchte)drei kleinereetwa gleichhoheMaxima,die durchPlateaubereichemit-
einanderverbundensind,von denendaslinke eineSchulterin Richtung z 90� aufweist;sieüberdecken
dasWinkelintervall von z 80� bis 80� . Für die Glucose4 bildet die Verteilungsdichtenur ein Maximum
bei χ4 | 35� aus,der Hauptanteilder Verteilungsdichtefüllt denBereichvon z 20� bis 60� aus.Der
Verlaufderanderenfünf Verteilungsdichtenzeigt je ein Haupt-undein kleineresNebenmaximum,de-
renLagein etwa an0� gespiegelt sind.DieseMaxima liegenbetragsm̈aßigzwischen25� und50� und
sinddamitwesentlichgeringeralsdie WertederTorsionswinkel im Experiment,allerdingsist die Spie-
gelungamNullpunkt im Einklangmit denim ExperimentgefundenenErgebnissenfür χ1 undχ2. Den
im ExperimentbestimmtenWertenentsprechenin allenFällen durchaussignifikanteAufenthaltswahr-
scheinlichkeiten.
Im wesentlichen̈ahnelndie GraphenderMD-Simulationmit symmetrischenAnfangsbedingungen und
dermit 78% Feuchtedenenzu 100% Feuchte,undstelleneinenÜbergangzur Abbildung5.11her. Die
ReduktionderHöhederMaximasetztsichbei denVerteilungsdichtendesTorsionswinkels χ derMD-
Simulationenhin zu 58% Feuchtein Abbildung 5.11 und der MD-Simulationmit 42% Feuchtefort.
Im GraphenderVerteilungsdichtedesTorsionswinkels χ1 wechseltdasHauptmaximumvon rechtsbei
100% Feuchtenachlinks bei 78% Feuchte,und die Anzahl der Nebenmaximanimmt ab, fortgesetzt
findet sichdieszu derReduzierungauf zwei nahezugleichhoheMaximabei 58% Feuchte,von denen
danndaslinke bei 42% FeuchtezumHauptmaximumavanciert.Die im VergleichzumHauptmaximum
relativ unbedeutendenNebenmaximaaufderlinkenSeitebeimGraphenvon χ2 variierennahezunicht -
dasHauptmaximumvon χ2 wandertzwischen31� (bei 78% Feuchte)und41� (bei42% Feuchte).
Für dasgroßeSystemmit 15% FeuchtehatderGraphderVerteilungsdichtedesTorsionswinkelsχ1 zwei
ungef̈ahr gleich hoheMaxima,dafür ist die VerteilungsdichtedesTorsionswinkels χ2 ähnlichderVer-
teilungsdichtederMD-Simulationmit symmetrischenAnfangsbedingungen̈ubermehrereMaximaver-
schmiert.Die Graphenvonχ4 habendurchg̈angignureinMaximummit ziemlichfesterLage- zwischen
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Abb. 5.11: Torsionswinkel χ der Glucosen1 bis 7 der MD-Simulationfür dasgroßeSystemmit
58% Feuchte(dieFarbengrün,dunkelblau,magenta,rot, hellblau,orangeundschwarzcharakte-
risierenin dieserReihenfolgedenTorsionswinkel χ dereinzelnenGlucosen1, 2, ... , 7).

33� (bei 15% Feuchte)und45� (bei 58% Feuchte),derwie im Experimentim positivenWinkelbereich
liegt. Die VerteilungsdichtenderTorsionswinkel χ1 undχ2 bildenfür die MD-Simulationmit harmonic
constraintsbei15% FeuchteeinendritteskleinesNebenmaximumaus.Die GraphenderTorsionswinkel
χ3, χ5 undχ7 zeigenzweiungef̈ahrgleichgroßeMaxima,dieanderenGraphenhabeneinHaupt-undein
Nebenmaximum.Die Gesamtbreitealler Verteilungsdichtennimmt erwartungsgem̈aßeinengeringeren
Winkelbereichein alsbei derMD-Simulationmit 15% Feuchteohneharmonicconstraints.

Wie im Abschnitt5.2.1zeigtauchhierderVergleichderAbbildung5.11undderTabellen5.3und5.4mit
derAbbildung5.12,in derdieVerteilungsdichtendesTorsionswinkelsχ für dieMD-Vergleichssimulation
mit einemβ-Cyclodextrinmolek̈ul in Wasserdargestelltsind,wiederdenEinflußderKristallstrukurauf
die Auspr̈agungderVerteilungsdichtenderTorsionswinkel. In Abbildung5.12habenalle siebenTorsi-
onswinkel χ einHauptmaximumim gauche-Bereichbei35� undeinNebenmaximumim minus-gauche-
Bereichbei � 30� , wobei die Hauptmaximain ihrer Höhedie Nebenmaximaweit übertreffen mit über
doppeltso hohenAufenthaltswahrscheinlichkeiten. Dies steht in völligem Gegensatzzu den ausden
Messungenim Experimentund denausden MD-Simulationender Kristalle gewonnenenWinkeln χ,
denndort ist derminus-gauche-Bereichdurchausgleichberechtigt(für χ4, χ5, χ6 undχ7 wurdenz.B. nur
negative Winkelwertegemessenund auchbei denMD-Simulationenhat z.B. χ7 seinHauptmaximum
eindeutigim minus-gauche-Bereich).Esgibt bei diesemTorsionswinkel alsokeinegroßeVerschiebung
der Wertedurchdie Kristallstruktur, sondernnur ein größeresVerschmierenbzw. einenWechselvon
Haupt-und Nebenmaximumund die Unterschiedezur Röntgenstrukturanalyse liegenin der Wahl der
Parameterzur Energiefunktion für die MD-Simulation begründet.Auf FolgendiesesVerhaltenswird
weiterunteneingegangen.

In Tabelle5.4 sind die ausdenMD-SimulationengewonnenenMittelwerte und häufigstenWerteder
Torsionswinkel χi derGlucoseni � 1 � � � � 7 in Winkelgradfür dieverschiedenenFeuchtenaufgelistet.Die
Trennungin Mittelwertefür dengauche-undfür denminus-gauche-Bereichwurdefür Verteilungskur-
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Abb. 5.12: Torsionswinkel χ für ein β-Cyclodextrinmolek̈ul in Wasser(die Farbensind wie in
Abbildung5.11gewählt).

ven,derenZweigipfligkeit Konformationenanzeigt,folgendermaßenerreicht:� BestimmungderLagederHauptmaximaim gauche-bzw. minus-gauche-Bereich;ir für denposi-
tivenund i l für dennegativenWinkelbereich.� Angen̈aherteTrennungderVerteilungsdichtedati in denzumrechtenMaximumgeḧorendenAn-
teil datr i unddenzumlinkengeḧorendendatl i durch

datr i �
�� � dati : für i � ir

dati
i � il
ir � il : für i l � i � ir

0 : für i � i l

datl i �
�� � 0 : für i � ir

dati
ir � i
ir � il : für i l � i � ir

dati : für i � i l� Anschließendwerdendie neuenDatens̈atzegem̈aß∑i datr i � 1 bzw. ∑i datl i � 1 normiert.

Die Varianzbei der Bestimmungder Mittelwerteschwankt zwischenWertenvon 7� für denpositiven
Anteil von χ5 bei 100% Feuchteund20� für dennegativenAnteil von χ1 bei symmetrischenAnfangs-
bedingungen.Auffällig ist, daßin derRegel die wahrscheinlichstenWertebesserzu denim Experiment
bestimmtenWerten(sieheTabelle5.3)passenalsdie Mittelwerte.Dieszeigt,daßderwahrscheinlichere
Wert für die Messungmit repr̈asentiertwird. In derRegelsinddie in denMD-Simulationengefundenen
Torsionswinkel χ demBetragenachkleinerals die im Experimentbestimmten.Außerdemwerdenbei
denMD-SimulationenmultipleKonformationenfür χ3 undχ5 bisχ7 gefunden,beidenenim Experiment
nurderminus-gauche-Bereichnachgewiesenwerdenkonnte.
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Feuchte χ1 χ2 χ3 χ4 χ5 χ6 χ7

sym� � 46� 67 � 35� 35��� 39� 43��� 20� 27 � 34� 37��� 34� 43 � 18� 33� 32� 25� � 32� 25 � 25� 43 � 12� 31 � 30� 35� � 41� 41�
100% � 40� 51��� 36� 35��� 38� 41��� 19� 35 � 34� 39��� 36� 41��� 35� 41� 25� 35 � 11� 17 � 35� 41 � 14� 33 � 17� 25 � 40� 37�
78% � 40� 57 � 34� 31��� 39� 43��� 19� 37 33� 37� 34� 41� 37� 49� 35� 33� � 17� 13 � 37� 43 � 13� 35 � 20� 33 � 31� 35�
58% � 22� 11��� 36� 33��� 38� 43��� 27� 45 � 34� 39��� 36� 41��� 32� 35� 64� 29 � 11� 33 � 36� 41 � 20� 40 � 25� 33 � 35� 35�
42% � 31� 29 � 36� 41��� 34� 43 � 22� 39 � 32� 39��� 36� 43��� 23� 33� 38� 27� � 31� 70 � 37� 41� � 18� 37 � 23� 33 � 30� 33�
15% � 28� 35 � 35� 37��� 35� 41 � 30� 33 � 31� 37��� 33� 39��� 20� 31� 28� 35� � 32� 37 � 40� 45 � 20� 25 � 30� 29 � 34� 31�

harm� � 22� 21 � 35� 35��� 32� 41��� 38� 41 � 26� 33��� 36� 43��� 19� 31� 31� 33� � 29� 31 � 47� 47 � 20� 21 � 18� 31 � 29� 31�
Mittel- � 33� 40 � 35� 35 � � 37� 42��� 25� 37 � � 31� 37��� � 35� 42��� � 26� 27�

werte � 36� 31 � 23� 32 � 39� 43 � 18� 32 � 23� 31 � 34� 35
exper. � 61 � 68 � 63

Mittelw. � 63 � 65 � 64 � 70 � 62 � 60
CD in H2O � 31 � 35 � � 32� � 28 � � 29��� � 30��� � 33�� 25 � 28 � 30 � � 32� � 40 � 30

Tab. 5.4: In denMD-Simulationenmit demgroßenSystembestimmteTorsionswinkel χi derGlu-
coseni � 1� � � � 7 in Winkelgradfür verschiedeneFeuchten(außerfür Glucose4 konntenjeweils
zwei verschiedeneTorsionswinkel nachgewiesenwerden)unddarunterdie Mittelwerteüberalle
Feuchten;essindfür jedesχi undjedeFeuchtesowohl dieMittelwertealsauchdiehäufigstenWer-
tedurch/ getrenntangegeben;derhäufigsteWert ist mit einemnachgestelltenSterngekennzeich-
net, die im Experimentnicht nachgewiesenenKonformationensind bei den Mittelwerten über
alleFeuchteneingeklammert.DaruntersindzumVergleichdieausdenExperimentenbestimmten
Mittelwerteeingetragenundin derletztenZeile die Torsionswinkel ausderMD-Simulationeines
Cyclodextrinmolek̈uls in Wasser. Hier ist bewußtzur ErhöhungderÜbersichtin derTabelleeine
von denübrigenErgebnistabellenabweichendeDarstellunggewählt.

Die gegen̈uberdenim ExperimentbestimmtenWertendemBetragenachzukleinenWinkel χ könnenim
Zusammenwirken mit denTorsionswinkeln ϕ, ψ und denBindungswinkeln ω (z.B. χ7 zusammenmit� ϕ � ψ � 6� 7, � ϕ � ψ � 7 � 1 undω6� 7, ω7 � 1) zueinemWegklappendergesamtenzugeḧorigenC(6)–Gruppeim
Molekül führen(sieheAbbildung5.10c undb), dennabweichendeϕ-, ψ- undω-Wertehabendirekten
bzw. indirektenEinfluß auf die Lage der von den AtomenO(5), C(5) und C(6) gebildetenEbeneE5

(im Beispielder Glucose7 der C(6)7-Gruppehat ϕ6� 7 einendirektenund die restlichen– alsoψ6� 7,� ϕ � ψ � 7� 1, ω6� 7 und ω7� 1 – habeneinenindirektenEinfluß auf die Orientierungder EbeneE5) . Das
VerhaltenderWinkel untereinander, d.h.dieKristallstruktur, ist vondenMD-Simulationenim Vergleich
zudenim ExperimentbestimmtenWertenbesserrepr̈asentiertalsdieBetragsgr̈oßen,wie esaufSeite86
ausgef̈uhrt ist.



5.3. BINDUNGSWINKEL ω ZWISCHEN DEN GLUCOSERINGEN 89

5.3 Bindungswinkel ω zwischendenGlucoseringen

Der Bindungswinkel ω wird von denAtomenC(4)–O(4)–C(1)´ gebildet(sieheAbbildung 5.5c und
5.10c). Bei kleinemBindungswinkel liegendieGlucoseringeengbeieinander, wird derWinkel ω größer,
sorückendieGlucoseringeweiterauseinander. Damitgibt derBindungswinkel eineweitereInformation
zur Strukturderβ-Cyclodextrine in ihrer Einbindungin die Kristallstruktur.

Feuchte ω1� 2 ω2� 3 ω3 � 4 ω4� 5 ω5 � 6 ω6� 7 ω7 � 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 117  5 ¡8  3 117  0 ¡8  4 118  0 ¡8  4 118  3 ¡8  4 117  6 ¡8  6 118  1 ¡8  5 116  4 ¡8  6

Tab. 5.5: Im ExperimentbestimmteBindungswinkel ωi � j benachbarterGlucosenin Winkelgrad
für verschiedeneFeuchten(für i ¢ 1 £ 2 £       7 und j ¢ i ¤ mod7¥>¦ 1, also j ¢ 1 für i ¢ 7).

In Tabelle5.5 sinddie in ExperimentenbestimmtenBindungswinkel ω benachbarterGlucosenin Win-
kelgradfür die verschiedenenFeuchtenvon 100%, 78%, ... 15% aufgelistet.Wie bei denTorsionswin-
keln ϕ undψ fällt auchhier bei denBindungswinkeln ω einemit derwechselndenFeuchtegeringeVa-
riabilität auf.Bei denexperimentellbestimmtenKristallstrukturenliegendie Bindungswinkel zwischen
115  2§ und119  4§ .
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Abb. 5.13: Bindungswinkel ω zwischendenGlucosen1 bis 7 der MD-Simulationfür dasgroße
Systemmit 58%Feuchte(dieFarbengrün,dunkelblau,magenta,rot,hellblau,orangeundschwarz
charakterisierenin dieserReihenfolgedieBindungswinkel zwischendeneinzelnenGlucosen1, 2,
... , 7 gem̈aßAbbildung5.7).
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Die Abbildung5.13zeigtbeispielhaftdieVerteilungsdichtenderBindungswinkel ω derMD-Simulation
desgroßenSystemsmit 58% Feuchte.Die übrigendurchgef̈uhrtenMD-Simulationenmit demgroßen
SystemähnelndieserAbbildung im wesentlichen.Die Verteilungsdichtender Bindungswinkel ω1 ¨ 2
und ω6̈ 7 habenihr absolutesMaximum (116© bzw. 119© ) sehrnahebei denexperimentellenWerten;
auchω2̈ 3 liegt mit demabsolutenMaximumvon 122© nochgut im BereichderexperimentellenWerte.
Der GraphdesBindungswinkels ω5 ¨ 6 zeigteineSchulterbei 120© – alsonahebei denexperimentellen
Werten,dasHauptmaximumdiesesundderGraphenderrestlichenBindungswinkel sindauf Wertevon
137© bis 157© verschoben.Damit bildenalsodie Glucosepaare5 und6, 3 und4, 4 und5 bzw. 7 und1
wesentlichoffenereBindungswinkel alsim Experiment.
Die Verteilungsdichtender Bindungswinkel der MD-Simulation mit größererFeuchtezeigenhöhere
Maxima– undumsohöher, je höherdie Feuchte–, bei geringererFeuchtesetztsichdie Reduktionder
HöhederMaximabis zu42% Feuchtehin fort.
Bei demGraphendesBindungswinkels ω5 ¨ 6 wechseltdie LagedesHaupt-und Nebenmaximumsbei
42% Feuchte.Die VerteilungsdichtenderBindungswinkel derMD-Simulationmit 15% Feuchteweisen
wiederetwashöhereMaximaauf unddie LagedesMaximumsderVerteilungsdichtedesBindungswin-
kelsω7 ¨ 1 hatsichin RichtungdesexperimentellenWertesaufω7 ¨ 1 ª 125© verschoben.Auchω4 ¨ 5 und
ω5 ¨ 6 sindmit 133© bzw. 132© im Hauptmaximumdenim ExperimentbestimmtenWertennäherger̈uckt.
Die SummeüberalleVerteilungsdichtenderBindungswinkel ω derMD-Simulationmit harmoniccons-
traints ist vollständig in Richtungder experimentellenWerteverschoben,esgibt aberauchhier noch
deutlicheWahrscheinlichkeiten,Bindungswinkel in demBereichvon 150© biszu 180© zu finden.

Feuchte ω1 ¨ 2 ω2 ¨ 3 ω3 ¨ 4 ω4 ¨ 5 ω5 ¨ 6 ω6̈ 7 ω7̈ 1

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. 117.5 117.0 118.0 118.3 117.6 118.1 116.4

CD in H2O 125 127 128 123 124 126 124

Tab. 5.6: AusdenMD-SimulationendesgroßenSystemsbestimmteBindungswinkel ωi ¨ j benach-
barterGlucosenin Winkelgradfür verschiedeneFeuchten(für i ª 1¬ 2¬ « « « 7 und j ª i ­ mod7®>¯ 1,
also j ª 1 für i ª 7); ersteZeile Mittelwerte in Standardzeichensatz,zweitehäufigsteWerte in
Kursivschrift; untenMittelwerteüberalleFeuchten.DaruntersindzumVergleichdie ausdenEx-
perimentenbestimmtenMittelwertein standardund in der letztenZeile die Bindungswinkel der
MD-SimulationeinesCyclodextrinmolek̈uls in Wasserin kursiv eingetragen.

In Tabelle5.6 sind die durchdie ExperimentebestimmtenBindungswinkel ω benachbarterGlucosen
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in Winkelgradfür die verschiedenenFeuchtenvon 100%, 78%, ... 15% aufgelistet.Auffällig ist ei-
ne starke Abweichungzu offenerenBindungswinkeln im Vergleich zu denim Experimentbestimmten
Werten,wasim Zusammenhangmit der Bemerkungbei der DiskussiondesTorsionswinkels ϕ in Ab-
schnitt5.2.1– zwischendenBeziehungen(5.3)und(5.4)– gesehenwerdenmuß.Die Varianzenzu den
berechnetenMittelwertenfür die verschiedenenMD-Simulationenschwanken zwischen5° 5± (ω1 ² 2 bei
symmetrischenAnfangsbedingungen) und20± (ω6² 7 bei58% Feuchte).
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Abb. 5.14: Bindungswinkel ω zwischenden Glucosen1 bis 7 der MD-Simulation für ein β-
Cyclodextrinmolek̈ul in Wasser(dieFarbensindwie in Abbildung5.7gewählt).

Die Abbildung5.14zeigtim Vergleichmit derAbbildung5.13unddenTabellen5.5und5.6denEinfluß
derKristallstrukturaufdieAuspr̈agungderVerteilungsdichtenderBindungswinkel ω. Die in Abbildung
5.14dargestelltenVerteilungsdichtendesBindungswinkels ω für die MD-Vergleichssimulationmit ei-
nemβ-Cyclodextrinmolek̈ul in Wasserhabenihre Maximazwischen123± für ω4² 5 und128± für ω2 ² 3.
Der relativ engeBereichentsprichtdemgemessenenVerhalten.Die Größenrelationder Bindungswin-
kel untereinandersind wiederwesentlichvon der Kristallstrukturbeeinflußt,wie schonin denbeiden
AbschnittendesUnterkapitels5.2festgestelltwurde.

Überalle MD-Simulationensowohl desgroßenalsauchdeskleinenSystems(sieheAnhangC) variiert
dasMaximumfür ω1 ² 2 zwischen116± und121± (im großenSystem118± bis 121± ), für ω2² 3 zwischen
116± und 137± (im großenSystem121± bis 124± ), für ω5 ² 6 zwischen119± und 141± (im großenSy-
stem120± bis 141± ) und für ω6 ² 7 zwischen120± und 144± (im kleinenSystem123± bis 130± ). Diese
stimmenmit den im ExperimentbestimmtenWerten(sieheTabelle5.5) rechtordentlich(ω1 ² 2 sogar
hervorragend)überein,währenddie Mittelwerteder Winkel ω3² 4 und ω7 ² 1 bei dengroßenSystemen
undω4 ² 5 bei denkleinenvon denexperimentellenWertenum bis zu 30± abweichen.Die Varianzenzu
denberechnetenMittelwertenfür die verschiedenenMD-Simulationenschwanken zwischen5± (ω1² 2
bei 100% Feuchte)und15± (ω6² 7 bei 100% Feuchte).



92 KAPITEL 5. ÜBERBLICK ÜBER DIE ERGEBNISSE

5.4 O(4)´–O(4) Abstände

Die Absẗandeder SauerstoffatomeO(4) benachbarterGlucosensind ein gutesMaß für die spezifische
Wechselwirkung im Kristall und damit strukturellenVer̈anderungder β-Cyclodextrine (zur Lage vgl.
Abbildung 5.10c).Dagegensolltensich, wie schonin der Einführungzu diesemKapitel erwähnt,bei
einergen̈ugendlangenMD-Simulationeinesβ-Cyclodextrinmolek̈uls in Wasserim statistischenMittel
die O(4)´–O(4) Absẗandenichtunterscheiden.

Feuchte d1³ 2 d2³ 3 d3³ 4 d4³ 5 d5³ 6 d6³ 7 d7³ 1
100% 4.388 4.472 4.339 4.238 4.438 4.431 4.289
78% 4.387 4.479 4.325 4.245 4.452 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 4.23 4.46 4.42 4.285
werte ´¶µ 005 ´¶µ 007 ´¶µ 01 ´¶µ 02 ´·µ 01 ´·µ 02 ´¶µ 007

Tab. 5.7: Aus denKoordinatender SauerstoffatomeO(4) benachbarterGlucosenin der Kristall-
strukturanalyseberechneteAbsẗandedi ³ j in Å für verschiedeneFeuchten(für i ¸ 1 ¹ µ µ µ 7 und
j ¸ i º mod7»>¼ 1, also j ¸ 1 für i ¸ 7).

In Tabelle5.7 sind die ausdenin der Kristallstrukturanalyse ermitteltenKoordinatender O(4)-Atome
benachbarterGlucosenberechnetenDistanzenin Å für die verschiedenenFeuchtenvon 100%, 78%,
... 15% eingetragen.Es fällt auf, daßd4³ 5 für alle Feuchtenein absolutesMinimum darstellt,während
eszwei lokale Maxima bei d2 ³ 3 und d5³ 6 gibt mit d2 ³ 3 ½ d5³ 6 für alle Feuchten,und außerdemdie
Relation

d1³ 2 ¾ d2³ 3 ½ d3 ³ 4 ½ d4³ 5 ¾ d5³ 6 ½ d6 ³ 7 ½ d7³ 1 (5.5)

ebenfalls für alleFeuchtengilt. Währendfür d3³ 4, d4 ³ 5 undd6³ 7 gilt, daßdie Distanzmit abnehmender
Feuchtemonotonabnimmt,sogilt für d5³ 6 dasGegenteil,die Distanznimmt mit abnehmenderFeuchte
zu; für die übrigendrei Absẗanded1³ 2, d2 ³ 3 undd7³ 1 gibt eskeineeinheitlicheAbhängigkeit von der
Feuchte.Die Unterschiedein denAbsẗandengleicherGlucosepaarebei verschiedenenFeuchtensind
geringim Vergleichzu denenvon verschiedenenGlucosepaarenbei gleicherFeuchte.
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Abb. 5.15: O(4)´–O(4)AbsẗandezwischendenGlucosen1 bis7 derMD-Simulationfür dasgroße
Systemmit 58% Feuchte(dieFarbensindwie in Abbildung5.7gewählt).

In Abbildung5.15sinddieVerteilungsdichtenderO(4)´–O(4)AbsẗandederMD-Simulationdesgroßen
Systemsmit 58% Feuchtedargestellt.Bei dieserMD-Simulation sind Absẗandezwischen3.8Å und
5.7Å aufgetreten.Die Maxima der Verteilungsdichtenliegenzwischen4.4Å und 5.4Å. Die Graphen
der Absẗanded2 ¿ 3, d3 ¿ 4 und d7 ¿ 1 zeigenzwei lokale Maxima; die anderenAbsẗandehabenein Ma-
ximum in ihrer Verteilungausgebildet.Die VerteilungsdichtenderAbsẗandederSauerstoffatomeO(4)
benachbarterGlucosenderMD-Simulationmit größererFeuchteergebenähnlicheGraphen.
Die MD-SimulationdesgroßenSystemsmit 58% Feuchte(Abbildung5.15)zeigtnur für die Absẗande
d7¿ 1 und d4 ¿ 5 kleine Nebenmaxima.Der Graphfür die VerteilungsdichtedesAbstandesd2 ¿ 3 zeigt
rechtseineAusbuchtung,die schonauf dasentstehendeNebenmaximumfür denFall mit 42% Feuchte
hinweist.Die Hauptmaximasindbei42% Feuchtedeutlichniedrigeralsbei denComputersimulationen
mit höhererFeuchte,undsiesindnäherzueinanderger̈uckt. Die Nebenmaximabei größerenAbsẗanden
sinddagegendeutlicherausgepr̈agt.
Die Verteilungsdichtender Absẗandeder SauerstoffatomeO(4) der MD-Simulationmit 15% Feuchte
sindin Abbildung5.16dargestellt.Die Unterschiedefür dieverschiedenenGlucosepaaresindvollständig
verschwunden.Es existieren für alle siebenVerteilungsdichtendieselbenHaupt- und Nebenmaxima
(4.7Å bzw. 5.45Å). Allerdingsist die AusdehnungderVerteilungsehrbreit.Darausfolgt, daßderEin-
flußderKristallumgebungaufdieStrukturderβ-Cyclodextrine für diesenStrukturparameternichtmehr
gegebenist.
Es fällt auf, daßdie Lage der Hauptmaximain den Verteilungsfunktionen der O(4)´–O(4) Absẗande
ausden MD-Simulationenvon 100% über 78% zu 58% Feuchteim wesentlichengleichbleibt,wie
dies auchbei den im ExperimentgemessenenDatender Fall ist - eine leichte Ausnahmebildet der
Abstandd2¿ 3. Bei der Betrachtungder Verteilungsdichtefunktionen der O(4)´–O(4) Absẗandeausder
MD-Simulation für 42% Feuchteist dies nicht mehr so deutlich. Interessantist fernerdie monotone
ZunahmedesAbstandsd5¿ 6 mit derFeuchtein Übereinstimmungmit demim Experimentgefundenen
Trend.
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Abb. 5.16: O(4)´–O(4)AbsẗandezwischendenGlucosen1 bis7 derMD-Simulationfür dasgroße
Systemmit 15% Feuchte(dieFarbensindwie in Abbildung5.7gewählt).
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Abb. 5.17: O(4)´–O(4)AbsẗandezwischendenGlucosen1 bis7 derMD-Simulationfür dasgroße
Systemmit harmonicconstraints(dieFarbensindwie in Abbildung5.7gewählt).
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In Abbildung5.17sinddie VerteilungsdichtenderMD-Simulationmit harmonicconstraintsdargestellt;
derGesamteindruckweist Ähnlichkeit mit derSimulationbei 42% Feuchteauf,wobeiderVerlaufvon
d7À 1 einewesentlicheAusnahmedarstellt.Die Maxima fallenwenigermarkantausals in denanderen
Simulationenund sind engerzusammengerückt, ihre relative Lagezueinanderist ähnlich,für d4À 5 ist
dasNebenmaximumallerdingszum Hauptmaximumgeworden- beideunterscheidensich jedochnur
unwesentlichvoneinander. Mit AusnahmedieseszweitenMaximumsbei d = 5.5Å liegenalle Maxima
dicht bei denexperimentellenWerten(auchdasNebenmaximumvon d4À 5). Augenf̈allig sindallerdings
zahlreicheAnzeichenzu Aufteilungenim Hauptmaximum- so bei d1À 2 und d7 À 1; bei d2 À 3 zeigt das
HauptmaximumschoneindeutlichabgespaltenesNebenmaximumbei d = 5.0Å .
In Tabelle5.8sinddieausdenin denMD-Simulationenmit demgroßenSystemgewonnenenKoordina-
tenderO(4)-AtomebenachbarterGlucosenberechnetenDistanzenin Å für die verschiedenenFeuchten
von 100%, 78%, ... 15% eingetragen.Die Varianzenzu denberechnetenMittelwertenfür die verschie-
denenMD-Simulationenschwanken zwischen2.9Å (d5 À 6 bei 58% Feuchte)und 8.2Å (d4À 5 bei har-
monicconstraints).

Feuchte d1 À 2 d2À 3 d3 À 4 d4 À 5 d5 À 6 d6À 7 d7 À 1
symÁ 4.97 4.61 4.82 4.65 4.40 4.48 5.25

5.00 4.75 4.80 4.70 4.40 4.50 5.35
100% 4.94 4.57 4.80 4.66 4.40 4.47 5.21

5.00 4.55 4.80 4.65 4.40 4.45 5.40
78% 4.89 4.58 4.81 4.67 4.42 4.39 5.15

4.90 4.40 4.75 4.65 4.40 4.30 5.40
58% 4.90 4.57 4.78 4.71 4.43 4.51 5.13

4.90 4.45 4.75 4.60 4.40 4.45 5.40
42% 4.86 4.69 4.78 4.83 4.49 4.70 4.97

4.75 4.50 4.75 4.65 4.50 4.55 5.40
15% 4.73 4.73 4.73 4.73 4.73 4.73 4.73

4.65 4.65 4.65 4.65 4.65 4.65 4.65
harmÁ 4.71 4.73 4.73 4.94 4.47 4.84 4.65

4.65 4.50 4.75 4.55* 4.55 4.65 4.80
Mittel-

werte 4.87 4.63 4.78 4.74 4.47 4.57 5.03
exper.

Mittelw. 4.38 4.48 4.32 4.23 4.46 4.42 4.28
CD in H2O 4.5 4.5 4.5 4.6 4.5 4.4 4.5

Tab. 5.8: Aus denMD-SimulationendesgroßenSystemsbestimmteAbsẗandeder Sauer-
stoffatomeO(4) benachbarterGlucosendi À j in Å für verschiedeneFeuchten(für i Â 1 Ã Á Á Á 7
und j Â i Ä mod7Å Æ 1, also j Â 1 für i Â 7); ersteZeileMittelwertein Standardschrift,zwei-
te Zeile häufigsteWertein kursiv; untenMittelwerteüberalle Feuchtenin Standardschrift
(zurSymbolik* sieheTabelle5.2).DaruntersindzumVergleichdieausdenExperimenten
bestimmtenMittelwerte in Standardschrifteingetragenund in der letztenZeile die Bin-
dungswinkel derMD-SimulationeinesCyclodextrinmolek̈uls in Wasserin kursiv.

DieAbbildung5.18zeigtim Vergleichmit derAbbildung5.15und5.17unddenTabellen5.7und5.8den
EinflußderKristallstrukuraufdie Auspr̈agungderVerteilungsdichtenderO(4)´–O(4) Absẗande,wobei
die in Abbildung 5.14dargestelltenVerteilungsdichtender Absẗandefür die MD-Vergleichssimulation
mit einem β-Cyclodextrinmolek̈ul in Wasserihre Maxima geb̈undelt zwischen4.4Å für d6 À 7 und
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Abb. 5.18: O(4)´–O(4) AbsẗandezwischendenGlucosen1 bis 7 der MD-Simulation für ein β-
Cyclodextrinmolek̈ul in Wasser(dieFarbensindwie in Abbildung5.7gewählt).

4.6Å für d4Ç 5 haben.Die Größenrelationder O(4)´–O(4) Absẗandeuntereinandersind wieder we-
sentlichvon der Kristallstrukturbeeinflußt,wie schonin denvorausgehendenAbschnittenfestgestellt
wurde.Auchfür daskleineSystem(sieheAnhangC) fällt diemonotoneZunahmederDistanzd5Ç 6 - für
die LagedesHauptmaximums- mit abnehmenderFeuchteauf. Dies ist in guterÜbereinstimmungmit
demim ExperimentgefundenenTrend.

5.5 Mittler eMolekülstruktur en

In denAbbildungen5.19und5.20sinddie mittlerenStrukturenderCyclodextrinmolek̈ule ausdenMD-
Simulationenfür die verschiedenenFeuchtendesgroßenSystemsin Aufsicht und exemplarischfür
die Simulationmit symmetrischenAnfangsbedingungenauchin Seitenansichtdargestellt.Da die rms-
FluktuationenrmsfZeit beiallenAtomenbisaufO(6)um0.2Å liegen,ergibt einezeitlicheMittelungüber
dieKoordinatenderAtomeeinesinnvolle StrukturzumVergleichderverschiedenenKonformationender
einzelnenβ-Cyclodextrinmolek̈ule in denMD-SimulationenderKristalle. Bei derBetrachtungderLa-
ge derSauerstoffatomeO(6) ist immer auchderWert von rmsfZeit È 0 É 5Å zu beachten,da überdiese
Fluktuationenfür die Abbildungen5.19und5.20gemitteltwird. AusGründenderÜbersichtlichkeit ha-
beich in denAbbildungendie Wasserstoffatomefortgelassenundnur die Schweratome– Sauerstoff in
rot (schwarzumrandet)undKohlenstoff in schwarz– gezeigt.Die PositionenderSauerstoff- undKoh-
lenstoffatomederKristallstrukturanalyse sinddurchKreisscheibenwiedergegeben,unddie gemittelten
SimulationsergebnissesinddurchihreBindungenvonundzudenSauerstoff- undKohlenstoffatomenals
rotebzw. schwarzeStreckenz̈ugerepr̈asentiert,d.h. die zugeḧorigenAtome liegenin denKnickstellen
dieserStreckenz̈ugeoderan denfreien Streckenenden.In grün sind die Zahlenfür die Glucosen1, 2,
... 7 in der Aufsicht angegeben.Die Seitenansichtergibt sich durcheine90Ê –DrehungdesMoleküls,
wobei die obereHälfte desCyclodextrinringesin denHintergrundwandert.Danachbefindensich die
Glucosen7 und1 in derSeitenansichtvornunddie Glucose4 hinten.Starke StreuungderBindungsstri-
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checharakterisierengroßerms-Fluktuationenund großeAbsẗandezu denKreisscheibenhohemittlere
rms-Abweichungen.

7 1

2
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Abb. 5.19: Darstellungder überdie Zeit gemitteltenStrukturder Cyclodextrinmolek̈ule ausder
MD-Simulationfür dasgroßeSystemmit symmetrischenAnfangsbedingungen in Aufsicht(linkes
Bild) undSeitenansicht(rechtesBild). Essindnur die Schweratomedargestellt.Die Kreisschei-
ben gebendie Positionder Sauerstoffatome(rot,schwarz umrandet)und der Kohlenstoffatome
(schwarz) der Kristallstrukturanalyse wieder. Die Strichesymbolisierendie Bindungenausden
gemitteltenSimulationsdaten,die von denSauerstoff- bzw. Kohlenstoffatomenkommen(Farben
wie oben);diezugeḧorigenAtomestehendabeiin denKnickenbzw. andenfreienEndenderBin-
dungsstriche.Die Glucosen1, 2, ... 7 sinddurchdie zugeḧorigenZahlenin grün in derAufsicht
angegeben.

Im einzelnenzeigtdieAbbildung5.20(großesSystemmit symmetrischenAnfangsbedingungen) relativ
starkeLageabweichungenbeiderMD-Simulationfür dasSauerstoffatomO(5)in Glucose4vonderPosi-
tiondesO(5)-AtomsderKristallstrukturanalyse. FürdieMD-SimulationdesgroßenSystems(Abbildung
5.19)mit 100% Feuchteist diestarke AbweichungbeidieserPositioneinerstarkenAuffächerunggewi-
chenmit teilweiserAnnäherungandiePositionderKristallstrukturanalyse. DieserTrendist beimgroßen
Systemmit 78% Feuchtenicht mehrerhalten,sie ähneltin dieserPositionmehrder Abbildung 5.19;
gleichesgilt für die SimulationdesgroßenSystemsmit 58% Feuchte.SẗarkereStreuungmit teilweiser
Lageann̈aherungandiePositionderKristallstrukturanalyse liegt wiederbeidemkristallinenSystemmit
42% Feuchtevor undsetztsich überwenigerStreuungundbessererAnnäherungbeimgroßenSystem
mit 15% Feuchtefort. Für die MD-SimulationdesgroßenSystemsmit harmonicconstraints liegt in
dieserPositionwiedereineAufspaltungvor mit sẗarkererAbweichungvon derKristallstrukturanalyse.
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Abb. 5.20: DarstellungderüberdieZeit gemitteltenStrukturdesCyclodextrinmolek̈uls in Aufsicht
ausderMD-Simulation(nähereszur Darstellungs.Abbildung5.19).
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Sehenwir unsnunnocheinigeEinzelf̈alle an.Wie schonamEndevon 5.3 festgestellt,stimmtderWert
desBindungswinkelsω1Ë 2 ausdenMD-Simulationendurchgehendgut mit demim Experimentgemes-
senenWert überein.Sozeigendie Moleküldarstellungen in denAbbildungen5.19und5.20bei Glucose
1 undin derBindungzuGlucose7 hin guteÜbereinstimmungzwischenSimulationsergebnissen undder
Kristallstrukturanalyse, währendbeiGlucose2 undGlucose7 dieAbweichungengrößersind.Glucose7
erscheintdurchgehendstarkaufgef̈achert.Dieswar wegendesVerhaltensderTorsionswinkel ϕ7 Ë 1 und
ψ7 Ë 1 zu erwarten.DerenteilweisegroßeStreuungenohneausgepr̈agteMaxima(sieheAbschnitt5.2.1)
vornehmlichbeigroßerFeuchteverursachendiesestarkenAuffächerungen.AuchdiestarkeVariationdes
Bindungswinkels ω7Ë 1 bei unterschiedlicherFeuchteist anderrelativ schlechten̈Ubereinstimmungbei
Glucose7 zwischenKristallstrukturanalyse undSimulationsergebnissenbeteiligt,sowie dergegen̈uber
denim ExperimentbestimmtenWertenweit nachrechtsverschobeneSimulationswertvon χ7, der zu
einemWegklappenderC(6)7-Gruppeführenkann(sieheBemerkungamEndevon Abschnitt5.2.2).
Der Effekt desWegklappensder Gruppebei C(6) ist bei Glucose5 sehrausgepr̈agt, wasfür denBin-
dungswinkel χ5 eineAbweichungvondurchgehendetwa25Ì zwischendenSimulationsmaximaundden
im ExperimentgemessenenWertenzum Ausdruckbringt. Dies gilt ebensofür Glucose2, wo die Ab-
weichungendurchgehendzwischen25Ì und30Ì liegen.Die Bindungswinkel für Glucose5 zuGlucose6
sindzwischenSimulationsergebnissen undKristallstrukturanalyse ziemlich ähnlich.Dasgilt insbeson-
derefür dieDatenmit derFeuchtevon15%. Diespaßtgutzudemin Kapitel5.4beidenDistanzend5Ë 6
gefundenenvöllig gleichemTrendvon feuchtzu trockenbeiSimulationsergebnissen undMeßdaten.
Die Strukturenvon Glucose3 stimmenjeweils zwischenKristallstrukturanalyse undSimulationsergeb-
nissenbei denfeuchterenSystemenbesserals bei dentrockenerenüberein.Von hier schließtsich der
Bogenzum am Beginn desAbschnittsbesprochenenVerhaltendesRingschlussesO(5) in Glucose4,
dennder Bindungswinkel ω3Ë 4 zeichnetsich durchschlechteÜbereinstimmungvon Simulations-und
MeßergebnissenausundauchderTorsionswinkel ϕ4Ë 5 ausdenMD-Simationenhattein derRegel - bis
auf denFall mit 15% Feuchte- gegen̈uberdenim ExperimentbestimmtenWertenzu großeWerte.Die
guteÜbereinstimmungderKonformationenderGlucose3 zwischenKristallstrukturanalyseundSimula-
tionsergebnissenhatsomitRückwirkungen,die zu denobenfestgestelltensẗarkerenAbweichungenbei
Glucose4 führenkönnen.
Die insgesamtjedochnochgutenÜbereinstimmungender Gesamtkonfigurationdürfte dengeringeren
Abweichungenzwischenim ExperimentgemessenenWertenund MD-Simulationsergebnissenbei den
DistanzenunddenBindungswinkeln im Wesentlichenzuzuschreibensein.Die auftretendenDiskrepan-
zenzwischenKristallstrukturanalyse undSimulationsergebnissenentstehensicherdadurch,daßteilweise
dieMeßergebnissefür dieTorsionswinkel ϕ undψ durchdieMD-Simulationenwenigergutrepr̈asentiert
sind.

5.6 Wasserstoffbrückenbindungen

In der Veröffentlichungvon Steiner& Koellner1994sind Wasserstoffbrückenbindungen überein Ab-
standskriteriumzweier Sauerstoffatome(Abstandkleiner als 3.2Å) in der Kristallstruktur aufgezeigt
worden. In diesemUnterkapitelstelle ich die Wasserstoffbrücken mit ihren mittleren Lebensdauern
und Wahrscheinlichkeiten bei denMD-Simulationenfür die verschiedenenFeuchtenvor. Die Kriteri-
en für die Existenzeiner Wasserstoffbrücke, die ich verwende,sind einer Arbeit von Koehleret al.
1987aentnommen.Sie bestehenausden Grenzbedingungen,daß zum einender Abstandzwischen
demWasserstoffatom unddemAkzeptor-Sauerstoffatomgeringerals2.5Å undzumanderenderWin-
kel zwischendenSauerstoffatomenam Wasserstoffatomgrößerals135Ì seinmuß.Dabeiunterscheide
ich zwischenintramolekularenWasserstoffbrücken, d.h. Wasserstoffbrückenbindungen innerhalbeines
β-Cyclodextrinmolek̈uls, und intermolekularenWasserstoffbrücken. Diesebilden Bindungenzwischen
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verschiedenenβ-Cyclodextrinmolek̈ulen,mit Wassermolek̈ulenoderzwischenWassermolek̈ulen.In der
zweitenGruppedieserWasserstoffbrückentypen sucheich nachgrößerenWasserstoffbrückennetzwer-
ken,die dieKristallstrukturstabilisierenkönnen.

5.6.1 Intramolekular e Wasserstoffbr̈ucken

Die Untersuchungvon Steiner& Koellner1994zur Kristallstrukturder β-Cyclodextrine bei verschie-
denenFeuchtenergabalsintramolekulareWasserstoffbrückenbindungspartner dieSauerstoffatomeO(2)
undO(3)benachbarterGlucosemolek̈ule.

Abb. 5.21: Intramolekulare Wasserstoffbrücken; blau: O(2)i Í HO(2)i Î Î ÎO(3)j , grün:
O(2)i Î Î Î HO(3)j Í O(3)j für i Ï 1Ð 2Ð Ñ Ñ Ñ 7 und j Ï i Ò mod7Ó>Ô 1, also j Ï 1 für i Ï 7.

In derAbbildung5.21sind die intramolekularenWasserstoffbrücken dargestellt,dabeisind die beiden
Möglichkeiten O(2)i Í HO(2)i Î Î ÎO(3)j und O(2)i Î Î Î HO(3)j Í O(3)j durchblaueund grüneLinien mar-
kiert. Die Wasserstoffatomehabenin der Abbildung nicht überall die optimalePosition,die für eine
Wasserstoffbrücke nötig ist, dadiebeidenWasserstoffatomeHO(2)undHO(3)sichdabeigegenseitigim
Wegesind.
In derTabelle5.9sinddieAbsẗandezwischendenSauerstoffatomenO(2)i undO(3)j derNachbargluco-
seni und j Ï i Ò mod7Ó>Ô 1, also j Ï 1 für i Ï 7, angegeben.Sievariierenfür dieverschiedenenFeuchten
gleicherGlucosepaarenur geringf̈ugig im Vergleich zu denUnterschiedenin denAbsẗandenbei ver-
schiedenenGlucosepaarengleicherFeuchte.Die Spannbreitein denüberdie verschiedenenFeuchten
gemitteltenAbsẗandenliegt dabeifür die Mittelwertezwischend4 Õ 5 Ï 2Ñ 76Å undd1 Õ 2 Ï 2Ñ 96Å. Die
mittlerenAbsẗandeausdenMD-Simulationenliegenin derRegel oberhalbderAbsẗandeausderexpe-
rimentellenStrukturanalyse.Da bei denMD-Simulationendie SauerstoffatomeO(2) und O(3), wie in
Kapitel5.1ausgef̈uhrt,einegrößereBeweglichkeit aufweisen,driftensiewährendderSimulationweiter
auseinander. Dieserḧoht denMittelwert für die Absẗande.
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Feuchte d1 Ö 2 d2 Ö 3 d3 Ö 4 d4 Ö 5 d5 Ö 6 d6 Ö 7 d7 Ö 1
100% 2.942 2.842 2.857 2.769 2.782 2.890 2.865

4.437 3.011 3.226 4.357 3.374 3.040 3.140
78% 2.941 2.838 2.864 2.754 2.792 2.891 2.882

4.410 3.070 3.266 4.354 3.405 3.025 3.065
58% 2.950 2.841 2.861 2.756 2.789 2.883 2.872

4.380 3.029 3.258 4.221 3.433 3.180 3.152
42% 2.971 2.838 2.854 2.755 2.801 2.876 2.866

4.289 3.065 3.350 3.642 3.264 3.115 3.069
15% 2.985 2.82 2.82 2.76 2.79 2.867 2.867

3.871 3.221 2.998 3.161 3.391 3.145 2.739

Mittel- 2.958 2.836 2.851 2.759 2.791 2.881 2.870
werte ×¶Ø 02 ×·Ø 009 ×¶Ø 02 ×·Ø 006 ×·Ø 007 ×·Ø 01 ×·Ø 007

CD in H2O 3.056 3.160 3.204 3.021 3.005 2.940 3.087

Tab. 5.9: Im ExperimentgemesseneAbsẗandedi Ö j in Å zwischendenSauerstoffatomenO(2)i und
O(3)j der Wasserstoffbrücken bei verschiedenenFeuchten(für i Ù 1 Ú Ø Ø Ø 7 und j Ù i Û mod7ÜÞÝ 1,
also j Ù 1 für i Ù 7) in Standardschrift,darunterjeweils in kursiv die entsprechendenausden
MD-SimulationenbestimmtenWerte,unddie Mittelwerteüberalle Feuchtenin Standardschrift.
In der unterstenZeile stehenin kursiv die Absẗande,die mit der Simulation einesβ-Cyclo-
dextrinmolek̈uls in Wasserermitteltwurden.

Feuchte Gluc.- Abst. Winkel Abst. Lebens- Wahrscheinlichkeit ß%à
paare dH[Å] ß á à dO[Å] dauer[ps] O â H ã ã ãO O ã ã ã H â O gesamt
1 - 2 - - - - 0 Ø 00 0Ø 00 0Ø 00
2 - 3 2.015 151.6 2.574 1Ø 83 44Ø 63 3Ø 33 47Ø 95
3 - 4 2.145 153.2 2.682 0Ø 73 38Ø 02 4Ø 73 42Ø 75

symØ 4 - 5 2.216 162.3 2.760 0Ø 36 0 Ø 18 0Ø 02 0Ø 20
5 - 6 1.948 154.7 2.531 1Ø 50 5 Ø 28 7Ø 62 12Ø 90
6 - 7 2.035 155.5 2.601 2Ø 16 26Ø 95 39Ø 91 66Ø 86
7 - 1 1.972 154.8 2.550 9Ø 44 34Ø 07 36Ø 26 70Ø 33
1 - 2 2.360 160.8 2.874 0Ø 20 0 Ø 04 0Ø 04 0Ø 08
2 - 3 2.021 151.6 2.579 2Ø 65 57Ø 97 6Ø 22 64Ø 19
3 - 4 2.102 154.2 2.650 0Ø 86 39Ø 60 10Ø 51 50Ø 11

100% 4 - 5 1.977 162.4 2.572 4Ø 69 10Ø 40 0Ø 02 10Ø 41
5 - 6 1.916 151.0 2.496 3Ø 26 5 Ø 85 7Ø 57 13Ø 42
6 - 7 1.950 154.7 2.533 4Ø 32 24Ø 06 32Ø 93 56Ø 99
7 - 1 2.014 155.0 2.583 2Ø 46 31Ø 91 30Ø 92 62Ø 83
1 - 2 2.355 152.4 2.850 0Ø 20 0 Ø 65 0Ø 01 0Ø 67
2 - 3 2.007 153.1 2.542 2Ø 41 61Ø 76 1Ø 61 63Ø 37
3 - 4 2.119 154.0 2.663 0Ø 86 37Ø 53 8Ø 29 45Ø 82

78% 4 - 5 2.042 155.2 2.606 1Ø 23 0 Ø 01 2Ø 90 2Ø 92
5 - 6 1.940 154.5 2.525 2Ø 79 10Ø 16 11Ø 37 21Ø 53
6 - 7 1.965 155.6 2.547 3Ø 00 25Ø 76 35Ø 68 61Ø 44
7 - 1 1.987 153.6 2.558 3Ø 52 45Ø 14 21Ø 88 67Ø 02
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Feuchte Gluc.- Abst. Winkel Abst. Lebens- Wahrscheinlichkeit ä%å
paare dH[Å] ä æ å dO[Å] dauer[ps] O ç H è è èO O è è è H ç O gesamt
1 - 2 2.285 158.5 2.808 0 é 31 1 é 20 0 é 57 1 é 78
2 - 3 2.037 151.0 2.590 2 é 46 57é 96 6 é 92 64é 88
3 - 4 2.087 153.8 2.637 1 é 05 39é 09 9 é 46 48é 55

58% 4 - 5 1.968 157.1 2.553 2 é 22 8 é 76 0 é 40 9 é 16
5 - 6 1.828 153.4 2.436 9 é 82 7 é 43 13é 70 21é 13
6 - 7 1.934 155.2 2.522 4 é 39 28é 54 20é 96 49é 50
7 - 1 1.957 156.1 2.542 4 é 45 35é 30 26é 03 61é 33
1 - 2 2.107 158.4 2.665 1 é 48 6 é 07 0 é 40 6 é 47
2 - 3 1.997 153.0 2.564 3 é 47 55é 15 2 é 47 57é 62
3 - 4 2.048 153.6 2.606 1 é 06 32é 99 6 é 96 39é 95

42% 4 - 5 1.952 159.0 2.545 4 é 37 36é 43 3 é 16 39é 60
5 - 6 1.949 152.4 2.525 2 é 37 22é 41 12é 33 34é 74
6 - 7 1.996 153.8 2.566 1 é 88 25é 85 22é 79 48é 64
7 - 1 1.953 157.1 2.542 4 é 19 30é 25 35é 44 65é 69
1 - 2 2.177 153.8 2.709 0 é 66 13é 34 1 é 80 15é 13
2 - 3 2.100 150.3 2.637 0 é 94 46é 79 2 é 02 48é 81
3 - 4 1.977 155.8 2.557 3 é 56 56é 10 8 é 27 64é 38

15% 4 - 5 1.959 155.9 2.543 3 é 29 56é 42 4 é 66 61é 08
5 - 6 1.918 158.0 2.517 6 é 64 47é 05 2 é 00 49é 06
6 - 7 2.006 155.4 2.578 2 é 53 50é 33 10é 30 60é 63
7 - 1 1.858 155.1 2.464 15é 03 33é 88 46é 70 80é 58
1 - 2 2.109 154.0 2.655 0 é 69 13é 23 1 é 09 14é 31
2 - 3 2.088 151.9 2.633 1 é 40 49é 52 4 é 18 53é 70
3 - 4 1.978 157.5 2.562 3 é 11 50é 43 18é 49 68é 92

harmé 4 - 5 1.949 157.4 2.539 3 é 34 69é 57 5 é 48 75é 05
5 - 6 1.903 153.9 2.495 8 é 49 58é 48 4 é 86 63é 34
6 - 7 2.003 153.5 2.571 2 é 54 53é 91 2 é 59 56é 50
7 - 1 1.831 155.4 2.444 18é 93 39é 06 39é 89 78é 95

CD in 1 - 2 2.009 152.9 2.573 1 é 3 46é 29 0 é 81 47é 10
Wasser 2 - 3 1.942 155.4 2.529 4 é 2 53é 00 0 é 00 53é 00

3 - 4 1.992 158.7 2.576 2 é 2 63é 40 0 é 00 63é 40
4 - 5 2.038 152.0 2.593 1 é 4 54é 38 0 é 64 55é 02
5 - 6 1.988 151.3 2.552 1 é 6 44é 06 0 é 08 44é 14
6 - 7 1.948 158.2 2.540 5 é 0 82é 18 0 é 06 82é 24
7 - 1 2.015 156.1 2.587 2 é 1 64é 11 0 é 18 64é 29

Tab. 5.10:ProzentualeWahrscheinlichkeitenfür intramolekulareWasserstoffbrückenbeiMD-Simulationen
mit verschiedenenFeuchtenzwischenO(2)i undO(3)j (für i ê 1 ë 2 ë ì ì ì 7 und j ê i í mod7î ï 1, also j ê 1 für
i ê 7). AußerdenWahrscheinlichkeitenfür ihr Auftretenin dendrei letztenSpaltensind in denSpalten3
bis 6 die mittlerenAbsẗandedH für dasWasserstoffbrückenkriteriumin Å, die mittlerenWinkel in ð , die
mittlerenAbsẗandedO zwischendenSauerstoffatomenO(2)i undO(3)j beierfülltem Wasserstoffbrücken-
kriterium in Å und die mittlerenLebensdauernder Wasserstoffbrücken in ps angegeben.Konntein einer
MD-Simulationbei keinemβ-Cyclodextrin zu einemGlucosepaareineWasserstoffbrücke gefundenwer-
den,sowurdekein mittlererAbstand,Winkel undLebensdauerbestimmtunddie Wahrscheinlichkeit liegt
bei 0%. In Fettdruckhervorgehobensinddie Fälle, in denendie Akzeptorrollevon O(2)i die Donatorrolle
ummehrals10% übertrifft.
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Die WahrscheinlichkeitenundmittlerenLebensdauernderintramolekularenWasserstoffbrückenbindun-
gen,die ausdenSimulationsdatenhergeleitetwerden,sind in Tabelle5.10aufgef̈uhrt. Die mittlereLe-
bensdauerwird ermittelt,indemüberdie LängederZeitstreckengemitteltwird, in denendie jeweiligen
Wasserstoffbrückenununterbrochen,d.h. bei jedemSchnappschußderTrajektoriebestehen.
Bei derMD-Simulationmit symmetrischenAnfangsbedingungensindkeineWasserstoffbrückenbindun-
genzwischendenSauerstoffatomenO(2) undO(3) derGlucosen1 und2 zustandegekommenundauch
bei denanderenMD-Simulationenliegendie Wahrscheinlichkeiten für die Bildung dieserWasserstoff-
brücken weit unterdemDurchschnitt.Die PaarungderSauerstoffatomeO(2) undO(3) derGlucosen4
und5 führt bei denMD-SimulationengeringerFeuchtemit hoherWahrscheinlichkeit zu einerWasser-
stoffbrückenbindung undbeidenMD-Simulationenmit hoherFeuchtenurmit geringerWahrscheinlich-
keit zueinerWasserstoffbrückenbindung bzw. eskonntenbeidenMD-SimulationendeskleinenSystems
mit 78% Feuchteund58% FeuchtekeineWasserstoffbrücken zwischendiesenAtomennachgewiesen
werden.DurchgehendhoheWahrscheinlichkeitenergebensichbei derGlucosepaarung7 und1.
Im Vergleich mit den im ExperimentgemessenenDatenausTabelle5.9 zeigt sich, daßdie höchsten
Wahrscheinlichkeitenbei denAbsẗandend2ñ 3, d3ñ 4, d6ñ 7 undd7ñ 1 auftreten,alsobei dengemessenen
mittlerenAbsẗanden,so daßin Übereinstimmungmit demExperimentder größteAbstandd1 ñ 2 auch
amseltenstenbei derSimulationauftaucht.Daßauchdie kürzestetenAbsẗanded4 ñ 5 undd5ñ 6 seltener
in derSimulationauftreten,kannmit demWinkelkriteriumzusammenḧangen.Alle in denSimulationen
aufgetretenenmittlerenAbsẗandeunter1.87Å weisenmittlereLebensdauernvon mehrals15psauf.
Bei derUntersuchungder intramolekularenWasserstoffbrückenbindungen desβ-Cyclodextrinmolek̈uls
in Wasserfallendiegleichm̈aßighohenWahrscheinlichkeitenfür diesebeiLebensdauernaufeherniedri-
gemNiveauauf.DieseWahrscheinlichkeitenunterstreichenerneutdiegleichm̈aßigeStrukturdesβ-Cyclo-
dextrinsohnedieEinflüssederKristallstruktur. Zu dengeringenLebensdauernkommtesdurchdiehohe
Zahl an weiterenMöglichkeiten zu Wasserstoffbrücken mit dendasMolekül umgebendenWassermo-
lekülen, so daßdie Wasserstoffbrücke immer wieder zugunstenandererWasserstoffbrücken gëoffnet
wird.
Bei derAufteilung derGesamtwahrscheinlichkeit der ExistenzeinerWasserstoffbrücke auf die beiden
Möglichkeiten– dasSauerstoffatomO(2) ist Donator(Spalte6) oderAkzeptor(Spalte7) – fällt auf,daß
esnur bei drei MD-Simulationenje eineGlucosepaarunggibt (in derTabelle5.10durchFettdruckher-
vorgehoben),bei denendie Wahrscheinlichkeit für dasSauerstoffatom in derAkzeptorrollewesentlich
höherist (DifferenzgrößeralszehnProzent)als in derdesDonators.Dagegenist in derTabelle47mal
bei ExistenzeinerWasserstoffbrücke die Form O(2)ò H ó ó óO(3) eindeutigfavorisiert und29malgibt es
etwa eineGleichverteilung.Der Grundfür dieseBevorzugungkönnteein Artefakt sein,bedingtdurch
denAlgorithmuszum Anfügender Wasserstoffatome,da mit diesemdie Sauerstoffatomeder Reihen-
folge ihresAuftretensnachbesẗuckt werden.Dieswird dadurchnochuntersẗutzt, daßin zwei von drei
Fällen,wennO(2) ein Akzeptoratomist, diesbei derGlucosenkombination7 - 1 auftritt undeshier nur
drei Gegentreffer gibt, weil hier erstdasSauerstoffatomO(3) derGlucose1 mit einemWasserstoffatom
besetztwird undsp̈aterdasSauerstoffatomO(2) derGlucose7.
Zus̈atzlichzu denWasserstoffbrückenbindungen, die ausdenVorschl̈agenvon Steiner& Koellner1994
stammen,habeich nochweitereintramolekulareWasserstoffbrückenbeidenMD-SimulationenderKri-
stallstrukturengefunden.So sind in denMD-Simulationender großenSystememit 100%, 78% und
58% Feuchtebei zwei bzw. drei Molekülen je eineWasserstoffbrücke zwischenO(3) - H derGlucose
5 und O(6) der Glucose7 zu beobachten.Es gibt sonstkeine weiterenWasserstoffbrücken zwischen
Glucosen,die nicht direkt benachbartsind.BesondershäufigalsmöglicheDonatorentretendie Sauer-
stofatomeO(6) auf. WährendalsmöglicheAkzeptoratomesichdie SauerstoffatomeO(5) dicht gefolgt
von O(6) anbieten.
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5.6.2 Intermolekular e Wasserstoffbr̈ucken

Als erstesgeheichhieraufdieWasserstoffbrückenzwischendenverschiedenenβ-Cyclodextrinmolek̈ulen
einunddannaufdieWasserstoffbrückenderWassermolek̈ulemiteinanderundmit denβ-Cyclodextrinen.

b

a

c

a

Abb. 5.22: IntermolekulareWasserstoffbrücken (die FarbenentsprechenderCodezeilein derTa-
belle5.11).

In der Abbildung 5.22 sind die intermolekularenWasserstoffbrücken dargestellt.Die Farbensind die
gleichen,wie in derCodezeilein derTabelle5.11.
In der Tabelle5.11sind die AbsẗandezwischendenSauerstoffatomenzweierβ-Cyclodextrinmolek̈ule
angegeben,die in der Kristallstrukturdichterals 3.2Å beieinanderliegen und somit sich eventuell an
derBildung einerWasserstoffbrücke beteiligenkönnen.Zwei Wertezus̈atzlichsindin dieseTabelleder
Absẗandefür mögliche intermolekulareWasserstoffbrückenbindungen zwischenβ-Cyclodextrinmole-
külenaufgenommenworden.Obwohl bei denFeuchten100% und78% die Absẗanded63

1B ô 6 größerals
3.2Å sind, werdensie in dieseTabelleaufgenommen,da der Atomabstandfür denKristall mit 15%
Feuchtemit einemAbstandvon2.99Å klein genugist, umeineWasserstoffbrücke zubilden.In kursiver
Schrift wurdenauchhier wiederdie mittlerenAbsẗandeausdenMD-Simulationendazugesetzt,wobei
auchwiedernur überAbsẗandegemitteltwurde,derenrestlicheStrukturdie Kriterien für dasBestehen
einerWasserstoffbrücke erfüllt haben.
Die Kristallstrukturanalyse zeigt vier Wasserstoffbrückenbindungen zwischendenbeidenβ-Cyclodex-
trinen in derEinheitszellean,wie auchfür die β-Cyclodextrine, die sichdurchTranslationentlangder
Kristallachseb ineinander̈uberf̈uhrenlassen.Außerdemgibt eszweiWasserstoffbrückenbindungen zwi-
schenzweiβ-CyclodextrinenentlangderKristallachsec. Für mehrereSauerstoffatomebietensichdabei
zweiodersogarvier Wasserstoffbrückenbindungspartner an.
Die WahrscheinlichkeitenundmittlerenLebensdauernderintermolekularenWasserstoffbrückenbindun-
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Koord./
Feuchte d26

1 õ 1B d63
1Aõ 5 d63

1Bõ 2 d63
1Bõ 6 d63

2Aõ 4 d62
2B õ 3 d62

2B õ 7 d32
3 õ 7 d56

3õ 6 d66
3 õ 6

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% 2.98 2.94 2.82 3.31 2.58 2.87 2.90 2.74 3.06 2.78
2.99 3.69 3.76 4.74 4.55 3.57 3.66 3.35 4.10 4.04

78% 2.97 2.96 2.86 3.30 2.53 2.88 2.94 2.73 3.05 2.80
2.88 3.67 3.55 4.16 4.64 3.55 3.49 3.17 4.03 3.98

58% 3.00 2.94 2.90 3.19 2.53 2.88 2.95 2.72 3.05 2.83
2.86 3.73 3.83 4.48 4.64 3.44 3.70 3.18 4.11 4.00

42% 3.04 2.94 3.02 3.12 2.53 2.88 2.98 2.73 3.02 2.85
3.07 3.80 3.94 3.90 4.34 3.48 3.76 3.16 3.99 3.89

15% 3.07 2.88 3.10 2.99 2.67 2.90 3.00 2.71 2.85 2.92
3.03 3.61 3.72 4.05 3.75 3.48 3.91 3.16 3.64 3.93

Mittel- 3.01 2.93 2.92 3.18 2.57 2.88 2.95 2.73 2.99 2.84
werte ö¶÷ 04 ö¶÷ 02 ö¶÷ 10 ö¶÷ 06 ö·÷ 06 ö·÷ 01 ö·÷ 04 ö·÷ 01 ö·÷ 09 ö·÷ 05

Code 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Tab. 5.11: Im ExperimentgemesseneintermolekulareAbsẗandedkl
i õ j kleiner als 3.2Å zwischen

denSauerstoffatomenO(k)i und O(l) j der Wasserstoffbrücken bei verschiedenenFeuchten(für
i ø j ù 1 ø ÷ ÷ ÷ 7 und j ù i ú mod7û ü 1 undk ø l ù 2 ø 3 ø ÷ ÷ ÷ 6) in standard,darunterjeweils in kursiv dieent-
sprechendenausdenMD-SimulationenbestimmtenWerte,unddieMittelwerteüberalleFeuchten
in standard;für i ø j ù 1 ø 2 bedeuteniA ø jA bzw. iB ø jB die zwei verschiedenenauftretendenWer-
te desTorsionswinkels χ (vgl. Fußnoteam Beginn von Abschnitt5.2.2).Die Koordinatenx, y,
z gebendenBezugzwischendenverschiedenenMolekülen von O(k)i und O(l ) j im Kristall an.
Die letzteZeilegibt dieVerschl̈usselungunddenFarbcodederaufdie jeweiligeSpaltebezogenen
Sauerstoffatomefür die folgendeTabellezu denMD-Simulationenan.

gen,die die Kristallstrukturanalysevermutenlassen,sindfür die MD-Simulationenin Tabelle5.12auf-
geführt.Dabeifällt auf,daßnurdieSchl̈usselzahlen1 bis3 und6 bis8 beiallenSimulationenaufgetreten
sind,d.h. z.B. alledk2

i õ j . Im kleinenSystemsinddie Wasserstoffbrückentypen 9 und10nieaufgetreten,
außerdem4 und 5 selten.Auch im großenSystemkommendie Schl̈usselzahlen4 und 5 seltenervor.
Dabeiist diesbei Typ 4 und9 mit denim ExperimentgemessenenDatenvertr̈aglich,da die Absẗande
bei diesenbeidenTypenteilweiseschonoberhalbder GrenzedesAbstandskriteriumsliegen.Dassel-
teneAuftreten von Wasserstoffbrücken desTyps 5 stimmt nicht mit den im Experimentgemessenen
Datenüberein.Dies liegt an dem in Abschnitt 5.2.2 und in Unterkapitel5.5 erwähntenWegklappen
derGruppebei C(6)gegen̈uberdenim ExperimentbestimmtenKoordinaten.Die größtenLebensdauern
undhöchstenWahrscheinlichkeitenbetreffen jeweils dieWasserstoffbrückenderSchl̈usselzahl1, dasist
d26

1õ 1B zwischendenbeidenCyclodextrineneinerEinheitszelle.
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Feuchte Code Abst. Winkel Abst. Lebens- Wahrscheinlichkeit ý%þ
dH[Å] ý ÿ þ dO[Å] dauer[ps] O � H � � �O O � � � H � O gesamt

1 1.849 149.4 2.439 2� 99 24� 69 5 � 63 30� 32
2 2.162 150.1 2.686 0� 81 0� 75 11� 34 12� 10
3 2.110 153.2 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 1.891 146.9 2.462 3� 59 4� 15 15� 59 19� 75
8 2.065 144.0 2.588 1� 00 2� 42 0 � 39 2 � 82
9 2.334 142.4 2.802 0� 20 – 0 � 07 0 � 07
10 2.076 149.5 2.616 0� 88 0� 60 4 � 21 4 � 81
1 1.877 151.1 2.466 2� 63 19� 54 11� 40 30� 94
2 2.020 152.2 2.580 1� 97 0� 33 12� 47 12� 80
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 1 � 97
7 1.924 148.8 2.494 1� 96 1� 92 6 � 02 7 � 94
8 1.924 142.3 2.470 0� 92 0� 38 1 � 22 1 � 60
9 2.317 143.3 2.791 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 1.999 155.8 2.574 1� 55 14� 54 5 � 01 19� 55
4 2.361 135.9 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 2.035 142.6 2.559 0� 48 0� 68 1 � 89 2 � 58
9 2.337 145.9 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 14� 31 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 2 � 54 10� 71

58% 6 2.116 148.9 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 1 � 15 1 � 60
9 2.322 144.4 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 31� 77 10� 63 42� 40
2 2.008 154.9 2.578 1� 30 2� 44 8 � 16 10� 60
3 1.934 150.7 2.508 2� 21 5� 58 2 � 06 7 � 65
4 2.281 146.0 2.770 0� 20 0� 13 0 � 26 0 � 39

42% 5 2.274 147.9 2.771 0� 20 0� 00 0 � 14 0 � 14
6 1.976 149.8 2.538 1� 17 1� 53 6 � 70 8 � 23
7 1.896 149.8 2.476 1� 08 0� 35 2 � 58 2 � 93
8 1.914 143.9 2.469 1� 54 5� 94 0 � 57 6 � 50
9 2.211 145.3 2.710 0� 30 – 1 � 19 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 21� 38 42� 02
2 2.074 152.7 2.624 0� 96 3� 94 13� 41 17� 35
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Feuchte Code Abst. Winkel Abst. Lebens- Wahrscheinlichkeit
�
%�

dH[Å]
� � � dO[Å] dauer[ps] O � H � � �O O � � �H � O gesamt

3 1.898 152.4 2.486 3 � 59 9 � 52 9� 24 18� 76
4 2.093 149.3 2.629 0 � 30 0 � 08 0� 28 0� 36

15% 5 1.866 145.9 2.439 1 � 94 1 � 64 4� 27 5� 91
6 1.976 150.0 2.539 1 � 23 1 � 65 2� 90 4� 55
7 1.921 145.3 2.479 2 � 47 0 � 04 3� 74 3� 78
8 1.978 147.8 2.533 0 � 93 4 � 23 1� 53 5� 76
9 2.189 145.3 2.692 0 � 37 – 3� 83 3� 83
10 2.075 149.8 2.616 0 � 89 4 � 20 0� 61 4� 81
1 1.935 153.9 2.519 3 � 52 25� 17 18� 27 43� 44
2 2.084 156.4 2.642 1 � 23 0 � 56 15� 42 15� 98
3 1.977 150.3 2.541 2 � 01 5 � 70 7� 27 12� 97
4 2.013 148.8 2.564 0 � 48 0 � 29 1� 47 1� 76

cons� 5 1.998 147.0 2.546 1 � 14 1 � 19 5� 36 6� 55
6 1.975 147.4 2.529 1 � 08 1 � 62 2� 85 4� 48
7 1.933 145.3 2.489 2 � 35 3 � 46 4� 63 8� 09
8 1.961 147.2 2.518 1 � 49 8 � 93 0� 36 9� 29
9 2.310 143.1 2.784 0 � 20 – 0� 41 0� 41
10 2.028 148.5 2.575 0 � 87 4 � 78 6� 90 11� 68

Tab. 5.12: ProzentualeWahrscheinlichkeiten für intermolekulare Wasserstoffbrücken zwischen β-
Cyclodextrinen bei MD-Simulationenmit verschiedenenFeuchten.In Spalte2 sind die Schl̈usselzahlen
ausTabelle5.11eingetragen,die angeben,welcheSauerstoffatomebetroffen sind;die restlichenAngaben
entsprechendenenin Tabelle5.10.

In diesemZusammenhangist esinteressant,aufdieFeststellung̈uberO(3)6 vonSeite72 in Unterkapitel
5.1 zurückzukommen.Dort wurdefestgestellt,daßdasVerhaltenvon Glucose6 in der Zusammenset-
zung der rms-Fluktuationenvon den übrigensechsGlucosenabweicht,und dabeiwar besondersdas
Sauerstoffatom O(3) betroffen. Auch in Tabelle5.11 zu denim Experimentgemessenenintermoleku-
larenAbsẗandendkl

i 	 j weistd63
1B	 6 denvergleichsweisegrößtenAbstandauf, d.h. einegeringereWahr-

scheinlichkeit beiderAusbildungvon Wasserstoffbrückenbindungen, wasauchmit denErgebnissender
MD-Simulationenin Tabelle5.12 übereinstimmt.Also kannder relativ hohenicht rein translatorische
und rotatorischeAnteil der rms-Fluktuationenrmsf total beim Sauerstoffatom O(3)6 durchausmit der
geringerenWahrscheinlichkeit zur Ausbildungvon Wasserstoffbrückenbindungen für diesesAtom im
Molekül zusammenḧangen.
Die DurchsichtderKombinationsm̈oglichkeitenfür WasserstoffbrückenzwischendenWassermolek̈ulen
untereinanderundmit denβ-CyclodextrinenanHandderWahrscheinlichkeitenfür ihr Auftretenbeider
Simulationderβ-Cyclodextrinkristalle liefert die folgendenErgebnisse:
AusderTabelle5.13,in derdieAnzahlvonanderSimulationbeteiligtenWassermolek̈ulen(zweiteSpal-
te) verzeichnetist, die übergrößereZeiträumederSimulationbestimmteWasserstoffbrückenbindungen
eingehen(drittebis fünfteSpalte),ist zu entnehmen,daßnur ein geringerAnteil – 7% beimgroßenSy-
stemund5% beimkleinen– dergesamtenWassermolek̈ule übereinengrößerenZeitraumdergesamten
Simulation(dritteSpalte)anbeidenWasserstoffatomenundamSauerstoffatomeineWasserstoffbrücken-
bindungzu einemfestenPartnereingeht.Einenochweit geringereAnzahl– vier Prozentbeimgroßen
undzwei ProzentbeimkleinenSystem– anWassermolek̈ulen ist übereineWasserstoffbrücke aneinen
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Simulation #H2O #H2O(50) #H2O(90;35) #H2O(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 7/ 2.5 2
58% 275 16/ 5.8 7/ 2.5 3
42% 269 22/ 8.2 7/ 2.6 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: Wassermolek̈ule bei denMD-Simulationenundihr VerhaltenbeiderAusbildung
von Wasserstoffbrücken derWassermolek̈ule untereinanderundmit denβ-Cyclodextrinen
in der Häufigkeit ihresAuftretens.In der zweitenSpalteist die Gesamtzahlvorhandener
Wassermolek̈ule angegeben,in der dritten die Anzahl derer, die mit einerHäufigkeit von
mehrals50% Wasserstoffbrückensowohl für beideWasserstoffatomealsauchfür dasSau-
erstoffatomzu einemPartnerausbilden,und in der viertendie Häufigkeit der Wassermo-
leküle,vondenenmindestenseinAtom mit mehrals90% Wahrscheinlichkeit eineWasser-
stoffbrückezueinembeliebigenaberfestenPartnerausbildetunddiebeidenanderenAtome
mit mehrals35% zu anderenfestenPartnern.In derdrittenundviertenSpaltestehthinter
demSchr̈agstrichjeweils der prozentualeAnteil an der Gesamtzahlder Wassermolek̈ule,
dessenMittelwert in derAbschlußzeileangegebenist. Die fünfteSpaltegibt dieHäufigkeit
derWassermolek̈ule an,diebeimindestenseinemAtom mit mehrals50% Wahrscheinlich-
keit zuzweiverschiedenenPartnernWasserstoffbrückenausbildenundderenbeideanderen
Atomeebenfalls mit mehrals50% Wahrscheinlichkeit Wasserstoffbrückenbindungen ein-
gehen.

festenBindungspartner(mit mehrals 90% Wahrscheinlichkeit) gebundenund bindetmit mindestens
35% Wahrscheinlichkeit anzwei anderenmöglichenWasserstoffbrückenatomen. Dabeiist erstaunlich,
daßunterdiesenwenigenWassermolek̈ulenHäufungenanäquivalentenOrtenim β-Cyclodextrinkristall
auftreten(sieheTabelle5.14).
Kein Wassermolek̈ul der MD-Simulationeinesβ-Cyclodextrinmolek̈uls in Wasserbildet mit mehrals
30% Wahrscheinlichkeit eineWasserstoffbrücke zu einembeliebigenaberfestenAtom desβ-Cyclo-
dextrins.DabeibildenalleSauerstoffatomeO(2)undO(3)zu über60% eineWasserstoffbrücke aus.Die
vielenWassermolek̈ule verdr̈angensichalsoimmerwieder, sodaßdie PartnerandenSauerstoffatomen
desβ-Cyclodextrins häufigwechseln.
Für die Fälle A undB gibt eskeineanalogePositioneinesWassermolek̈uls bei derKristallstrukturana-
lyse.Der Fall F tritt in derKristallstrukturanalysealsMischfall von OW3A2 undOW3B auf,derFall E
als Mischfall von OW1 und OW3. Der Fall C ist ähnlichzu OW10 undder Fall D zu OW1. Auffällig
ist die Zunahmevon Häufungspunktenmit abnehmenderFeuchte,erklärbardurchstabilereVerḧaltnisse
bei geringeremWassergehalt.DasFehlenbei 42% Feuchteläßtsich durchKonformations̈anderungen
deuten,dennbeiderAnzahlderBrückenbindungenliegt derFall 42% Feuchtedurchauszwischendenen
von 58% Feuchteund15% Feuchte.DiesesArgumentwird gesẗutzt durchdasunterschiedlicheVerhal-
ten von demFall für 42% Feuchteals Übergangvon demfür 58% zu demfür 15% Feuchtebei den
Bindungswinkeln ω, wie esin Unterkapitel5.3diskutiertist.

2Bezeichnungwie im SupplementaryMaterialbeiSteiner& Koellner1994.
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Feuchte #H2O Partner Symmetrie Abst. Winkel Abst. Lebens- W’keit
dH[Å] � � 
 dO[Å] dauer[ps] �%


sym� 3 O � 3� 2 x, y, z 1� 68 162� 6 2 � 35 51� 6 82� 5
O � 3� 7 x, y, z+1 1� 59 163� 3 2 � 29 146� 1 87� 7

A O � 3� 6 -x, y-1/2, -z 2� 10 155� 3 2 � 65 3� 3 85� 5
OH2 x, y, z 1� 80 162� 8 2 � 46 15� 2 30� 2

2 O � 3� 1 x, y, z 1� 68 163� 5 2 � 35 33� 0 97� 4
B O � 5� 2 1-x, y-1/2, -z 1� 67 162� 2 2 � 34 257� 7 98� 8

OH2 x, y, z 1� 87 164� 2 2 � 51 8� 3 38� 9
2 O � 2� 5 x, y, z 1� 74 154� 4 2 � 37 237� 8 77� 7

C O � 2� 1 1-x, y+1/2,-z 1� 64 162� 2 2 � 32 106� 1 97� 1
O � 3� 2 1-x, y+1/2,-z 1� 87 155� 2 2 � 47 2� 2 68� 4
O � 3� 5 x, y, z 2� 28 160� 6 2 � 81 0� 6 33� 4

100% 2 O � 3� 2 x, y, z 1� 82 159� 8 2 � 45 6� 0 86� 3
O � 2� 6 1-x, y-1/2, -z 1� 60 162� 2 2 � 29 28� 0 90� 1

D O � 3� 7 x, y, z-1 1� 83 158� 9 2 � 45 5� 6 84� 9
O � 3� 2 1-x, y-1/2, -z 2� 12 155� 0 2 � 67 3� 5 79� 4

58% 3 O � 6� 7 x, y, z 1� 60 162� 8 2 � 30 114� 2 61� 5
OH2 x, y, z 1� 86 158� 6 2 � 50 3� 9 68� 9

E O � 3� 7 1-x, y+1/2,1-z 2� 01 159� 5 2 � 59 30� 2 58� 8
O � 3� 7 x, y+1, z+1 1� 70 158� 4 2 � 37 16� 0 28� 4

15% 6 O � 6� 7 x, y, z 1� 56 164� 0 2 � 27 41� 8 97� 5
O � 3� 3 x, y-1, z-1 2� 09 156� 7 2 � 65 6� 1 59� 5
O � 2� 7 1-x, y-1/2,1-z 1� 89 157� 3 2 � 49 9� 2 43� 2

F O � 6� 2 x, y, z-1 1� 80 159� 8 2 � 43 1� 4 20� 6
O � 3� 7 1-x, y-1/2,1-z 2� 10 152� 8 2 � 64 2� 6 32� 8
O � 2� 3 x, y-1, z-1 1� 62 159� 6 2 � 30 151� 9 46� 4

con� 5 O � 6� 7 x, y, z 1� 95 152� 4 2 � 53 3� 6 47� 2
O � 2� 6 x, y-1, z 1� 57 160� 0 2 � 27 130� 0 92� 7
O � 3� 6 x, y-1, z 2� 10 155� 3 2 � 65 8� 3 18� 8

G O � 2� 2 1-x, y+1/2,-z 1� 63 161� 2 2 � 31 32� 8 53� 4
O � 3� 2 1-x, y+1/2,-z 1� 84 160� 9 2 � 46 77� 0 38� 5
O � 3� 7 1-x, y-1/2,1-z 2� 00 156� 8 2 � 58 77� 5 71� 0

6 O � 6� 7 x, y, z 1� 61 164� 2 2 � 31 34� 4 84� 8
O � 2� 7 1-x, y-1/2,1-z 2� 10 152� 7 2 � 65 3� 8 37� 4

H O � 2� 3 1-x, y-1/2, -z 1� 85 158� 2 2 � 47 5� 7 57� 8
O � 3� 3 1-x, y-1/2, -z 1� 90 159� 0 2 � 51 2� 5 41� 5
OH2 x, y, z 1� 86 161� 0 2 � 50 6� 7 30� 4

Tab. 5.14: Lageund EigenschaftenspeziellerintermolekularerWasserstoffbrücken zwischenWassermo-
lekülenuntereinanderundmit β-CyclodextrinenbeiMD-SimulationendergroßenSystememit verschiede-
nenFeuchten.In Spalte2 ist dieAnzahlihresAuftretenseingetragen,in Spalte3 ihrePartnerundin Spalte4
diezugeḧorigeSymmetrie;in denSpalten5 bis9 sinddiemittlerenAbsẗandedH in Å, diemittlerenWinkel
in � , diemittlerenAbsẗandedO in Å, diemittlerenLebensdauernderWasserstoffbrückenin psunddiepro-
zentualenWahrscheinlichkeiten(W’keit) angegeben.Um auf die einzelnenFälle im Text zurückzugreifen,
sinddiesein dererstenSpaltevonA bis H durchbuchstabiert.
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InsgesamtzeigendieUntersuchungenderWasserstoffbrückenbindungen,daßmit steigenderFeuchtedie
Wassermolek̈uleuntereinanderkonkurrierenundsokeineeindeutigenWasserstoffbrückensystemebilden
undbeigeringerFeuchtenichtmehrausreichendWassermolek̈ule zur StabilisierungderKristallstruktur
vorhandensind.

5.7 Diffusion

In diesemUnterkapitelbestimmeich die Diffusionskonstanteder Wassermolek̈ule im β-Cyclodextrin-
kristall und anschließenddie Diffusionswege der Wassermolek̈ule. Die Bestimmungder Richtungder
Diffusion erfolgt über die in Kapitel 2.5.2 beschriebeneKugeloberfl̈acheneinteilung. Dazu wird ab-
gez̈ahlt,wievieleWassermolek̈uledieKugeldurchjedeFlächeverlassenhabenunddabeifür alleFlächen
je ein mittlerer Richtungsvektor ermittelt. Der Richtungsvektor, derenFlächeund gegen̈uberliegende
Flächeamhäufigstenvorkommt,wird derStützstellealsDiffusionsrichtungzugeordnet.
Zur Bestimmungder Diffusionskonstantengreife ich auf die Gleichung(2.40)zurück. Für die Anzahl
n � t � derWassermolek̈ule,dienachAblauf derZeit t einezentrosymmetrischeWasserkugelmit Radiusa
verlassenhabenundsichin derWasserkugelmit Radiusb desGesamtsystemsbefinden,gilt:

n � t ��� a3

b3 �
∞

∑
k� 1

s2
k exp � � µ2

k

b2 Dt � (5.6)

mit

b � a 3

�
Vb

Va � (5.7)

wobeiVa dasVolumenderKugelvom Radiusa undVb dasVolumendeskugelsymmetrischenGesamt-
systemsist. Für die Koeffizientens2

k in (5.6)gilt:

s2
k � 6

b3

a3

� 1 � µ2
k �

µ6
k

� sin
µka
b
� µka

b
cos

µka
b
� 2 (5.8)

undµk sinddieLösungenvon tanµ � µ (sieheGleichung(2.33)).Die auftretendeunendlicheReihewird
mit k � 1� 2� � � � 300hinreichendgenauapproximiert.Damitwird zumBeispieldieBedingungn � t � 0��� 1
bis aufeinPromill genauangen̈ahert.
Durch Minimierung von � nSimulation � t ��� nTheorie � t � � 2 läßt sich die DiffusionskonstanteD bestimmen.
Die so bestimmteDiffusionskonstantegehtvon einemisotropenVerhaltenaus.Bei anisotroperDiffu-
sionkönnendie tats̈achlichenDiffusionskonstantenin bestimmtenRichtungenerheblichgrößersein.In
derMinimierung stecktderRadiusa als freier Parameter, der im folgendensinnvoll festgelegt werden
muß.Fernerist zu untersuchen,wiestarkdie Diffusionskonstantein Abhängigkeit von derWahl desUr-
sprungsder Kugelvariiert. Dadurchwird dannder Abstandder zur BestimmungdesDiffusionsweges
benutztenStützpunktefür die jeweils geltendeDiffusionskonstantefestgelegt, damit größererVariation
derDiffusionskonstantenbeiÄnderungderLagedesKugelmittelpunktesdieseKugelnnäherbeieinander
liegenmüssenalsbeigeringererVariabilität.
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Abb. 5.23: Abhängigkeit derrelativenAnzahlennSimulation undnTheorie von derZeit t für verschie-
deneKugelradiena von 0.6Åbis 1.0Åin Absẗandenvon 0.1Å in demin derAbbildungangege-
benenFarbcode,obenfür Diffusionskonstantenum 0.1Å2/ps,untenum 0.01Å2/ps.
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AnhandeinigerBeispiele,zu denendie Verḧaltnissefür einentypischenundeinenextremenFall in der
Abbildung 5.23dargestelltsind,wird dieseUntersuchungdurchgef̈uhrt. Die Abbildung 5.23zeigt die
Graphenvon nTheorie undnSimulation für die verschiedenenRadienvon 0.6Å bis 1.0Å in jeweils gleicher
Farbe.Im oberenTeil derAbbildungist eineherextremerFall für eineDiffusionskonstanteum0.1Å2/ps
dargestellt(Fall 1). DieserWert wird bei allen MD-SimulationendergroßenSystemenicht wesentlich
überschritten.Im unterenTeil ist ein sehrtypischerFall für eine Diffusionskonstanteum 0.01Å2/ps
dargestellt(Fall 2).

Fall 1 D � 0 1Å2 ! ps Fall 2 D � 0 01Å2 ! ps
Radius Richtung Diffusionskonstante Richtung Diffusionskonstante

[Å] ϕ " # $ θ " # $ [Å2/ps] ϕ " # $ θ " # $ [Å2/ps]
0.6 272.8 16.5 0.13 218.6 47.6 0.012
0.7 358.3 9.3 0.17 196.4 33.5 0.008
0.8 305.9 9.2 0.12 193.6 33.6 0.010
0.9 310.4 12.4 0.08 196.0 33.5 0.011
1.0 307.8 11.5 0.07 192.7 32.8 0.008

Tab. 5.15: Diffusionsrichtungenund-konstantenzu Abbildung5.23,d.h. für verschiedeneKugel-
radien.

In der Tabelle5.15 sind für diesebeidenFälle ausAbbildung 5.23 die Diffusionskonstantenund die
ermitteltenRichtungenangegeben.Die Wertefür die Richtungenzeigenim Fall 1 größereVarianzenals
für denFall 2. In diesemFall - unddamitfür diemeistenPunkte- liegendieRichtungenengbeieinander.
DerKugelradiusvon0.8Å ist zurBestimmungrepr̈asentablerWertefür dieRichtungundKonstanteder
Diffusiongut geeignet,dadie Wertemit denumliegendenRadiengut übereinstimmenundbei wesent-
lich größerenRadiendie Repr̈asentanzfür einenkleinerenRaumbereichnicht mehrgegebenist, bzw.
für sehrkleine Radiendie Diffusionskonstantezu sehrvon der Wahl desZeitraumesabḧangt,da die
Wahrscheinlichkeit, daßsichein Wassermolek̈ul in derKugelaufḧalt, zugeringwird.
Für denRadiusvon 0.8Å zeigt die Abbildung 5.24die Zeitabḧangigkeit n(t) der auseinerKugel mit
0.8Å Radiusherausdiffundierenden Wassermolek̈ule wie in der vorausgegangenenmit um jeweils
0.4Å in %a &(' %b & und %c& RichtungverschobenenKoordinatendesMittelpunktes %rm )+* xm ' ym ' zm , der
ausgewähltenKugel,d.h. xs ) xm - 0  4Å undanalogfür ys, zs. Die Koordinatenx ' y' z liegendabeiin
dieserReihenfolgein RichtungderKristallachsen%a ' %b ' %c. Die Abbildung5.24rechtfertigteinenAbstand
von 0.5Å für die Wahl der Stützpunktebeim CharakterisierendesDiffusionsweges,dennder Mittel-
punktderRaumdiagonalenalsung̈unstigsterWegpunktist dannmaximal0.43Å von einemStützpunkt
entfernt.DerKugelradiusist gem̈aßAbbildung5.23zu 0.8Å festgelegt.
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Abb. 5.24: Abhängigkeit derrelativenAnzahlennSimulation undnTheorie von derZeit t für verschie-
deneKoordinatendesKugelmittelpunktesin demin der Abbildung angegebenenFarbcodemit
xs . xm / 00 4Å, ys . ym / 0 0 4Å, zs . zm / 0 0 4Å; obenfür Diffusionskonstanten um 0.1Å2/ps,
untenum 0.01Å2/ps.
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Fall 1 D 1 0 2 1Å2 3 ps Fall 2 D 1 0 2 01Å2 3 ps
Verschiebungs- Richtung Diffusionskonstante Richtung Diffusionskonstante

richtung ϕ 4 5 6 θ 4 5 6 [Å2/ps] ϕ 4 5 6 θ 4 5 6 [Å2/ps]7
rm 305.9 9.2 0.12 193.6 33.6 0.0107
rma 236.3 18.9 0.22 191.9 37.4 0.0107
rmb 307.3 15.1 0.10 218.1 36.0 0.0097
rmc 336.1 32.7 0.08 231.4 38.0 0.024

Tab. 5.16: Diffusionsrichtungenund-konstantenzuAbbildung5.24,d.h. für verschiedenePositio-
nenderKugelmittelpunkte

7
rm 8:9 xm ; ym ; zm < , 7rma 8:9 xm = 0 2 4Å ; ym ; zm < , 7rmb 8>9 xm ; ym = 02 4Å ; zm< ,7

rmc 8?9 xm ; ym ; zm = 0 2 4Å < .
Die Wertein derTabelle5.16belegen,daßeineUmgebungmit einemAbstandvon 0.4Å von demWert
desMittelpunktesbei demtypischenFall 2 gut und sonstnochausreichendrepr̈asentiertwird. Die in7
c-Richtunggut doppeltsogroßeDiffusionskonstantewird alsAusnahmefall nochtoleriert.Die im Fall
1 sẗarker streuendenWertesindakzeptabel,weil dieswenigerhäufigauftritt.
Für dasgroßeSystemmit denAbmessungenzwischen41.6Å @ 30.5Å @ 30.2Å und42.5Å @ 31.0Å @
30.2Å wähleich jetzteinGittervon82 @ 61 @ 60Stützstellen,andenendieDiffusionskonstanteD und
die Diffusionsrichtungbestimmtwerden.Die Bestimmungvon Diffusionswegsẗucken im Gitter verläuft
dannnachfolgendemAlgorithmus:

1. BeginneaufeinembeliebigenGitterpunkt.

2. Laufe0.25Å in derzumGitterpunktgeḧorigenDiffusionsrichtung.

3. SuchedennächstenbesetztenGitterpunkt3, dessenmaximalerAbstandhöchstens0.43Å betragen
darf,undfahrebei2. fort; gibt eskeinensolchenPunkt,soist derWeg beendet.

4. EineentstandeneSchleifewird maximalvierzigmal4 durchlaufen.

5. Ist derDurchmesserdesWeges5 größerals4.5Å, sowird derWeg – im folgendenWegteil genannt
– gespeichert.

DieserAlgorithmuswird für allebesetztenGitterpunktealsAnfangspunktdurchgef̈uhrt.
Ein zweiterAlgorithmussorgt für die AuswertungdergespeichertenWegteile:

A Verschiebedie Wegteile in eineEinheitszelleundwähleein DoubleentsprechendderDreh-und
TranslationssymmetriedesSystems.

A Setzedie erzeugtenWegteileaneinander:

– Wähleein beliebigesWegteil aus.

– SuchenacheinempassendenFortsetzungsteilfür einEndediesesWegteils.

– Fahreentsprechendfort undsammlediesoausdenWegteilenzusammengesetztenWege.

A Sortierevisuell nachdemMotto dieGutenins Töpfchen,die Schlechtenraus.

Ein typischesBeispielsoentstandenerDiffusionswegeist in derAbbildung5.25dargestellt.

3Esgibt Punkte,andenenkeineDiffusionskonstantebestimmtwerdenkann,sofernsichzuwenigeWassermolek̈ule in dem
entsprechendenVolumenbereichbefinden.

4EinegeringereAnzahlerbringtnichthinreichendvieleWegsẗucke vonmindestens4Å Länge.
5Mit DurchmesserdesWegesbezeichneich denmaximalenAbstandzweierbeliebigerPunktedesWeges.
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Abb. 5.25: SchematischeDarstellungdesDiffusionswegesderWassermolek̈ule durcheinenidea-
lisiertenMolekülkomplex.

Die Rohrsẗucke ausgrauemGlas in Abbildung 5.25zeigendie Lageder β-Cyclodextrine im Kristall.
Der rote SchlauchdeutetdenDiffusionsweg durchdenKristall, der von denβ-Cyclodextrinen gebil-
det wird, an. Der Diffusionsweg zieht sich entlangder Kristallachseb durchdie β-Cyclodextrinringe
undist unabḧangigvon derFeuchteimmerdergleiche.EsexistierendabeiVerbindungswege von allen
Wasserpositionenzu diesemDiffusionsweg und auchwiederzurück. Die Diffusionskonstanteliegt im
Durchschnittbei 0.01 Å2/ps, alsoungef̈ahr einemzwanzigstelder Diffusionskonstantevon Wasserin
Wasser.
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