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1. Einleitung

Die dreidimensionale Molekularstruktur liefert den Ausgangspunkt fir das Verstandnis vieler
physikali scher und chemischer Eigenschaften. Dabei haben sich verschiedene Methoden der
computergestitzten Modelli erung der Molekulstruktur (Moleaular Modelling) und
Beredhnurgs- und Simulationsmethoden als etabli erte Untersuchungsmethoden der Chemie
entwickelt. Diese sind fir die Interpretation und Auswertung der experimentell en Ergebnisse
verschiedensten Spektroskopie- und Untersuchungsmethoden der Zusammenhénge zwischen
Struktur und Eigenschaften sehr behilflich. Sie bilden aufgrund der immer
anwenderfreundicheren Programme und angesichts der rasanten Entwicklung der
Redhentechnik ein mittlerweile unwverzichtbares Instrument auch fir den experimentell
arbeitenden Spektroskopie und Chemiker.

Dabei stellt sich das Moleaular Modelling nicht als eine d@nheitliche Methode der
Computerchemiedar. Vielmehr verbindet es verschiedene theoretischer Ansétze undTedchniken
mit jeweil s unterschiedli chen Starken undSchwaden. Ziel der Molealar Modelli ng Methoden
ist die Vorhersage von Mol ekuileigenschaften. Diese kdnren experimentell zu bestimmen (z.B.
Struktur, Redaktivitat oder Ldslichkeit) oder auch nur indirekt ableitbar (z.B.
Partial adurgsverteil ung) sein. Die gedgnete Auswahl der verwendeten Methode fur ein solches
Computerexperiment trégt im entscheidenden Male fir die Problemldsung einer bestimmten
Fragestellung bei. Die Methoden variieren dabei hdufig von rein klassschen Ansétzen bis zu
guantenchemischen Berechnurgsmethoden. Oft ergeben sich gerade aus der geeagneten
Kombination verschiedener Methoden des Moleaular Modellings entscheidende Vorteil e. Dabel
ist die Kenntnisder Limiti erungen (sowohl in theoretischer Hinsicht alsauch in der Redisierung
der Umsetzung) der einzelnen Methoden entscheidend fir den Erfolg im kombinativen Einsatz
der Verfahren.

Prinzipiell stehen drei verschiedene theoretische Modelle zur Berechnurg von molekularen
Strukturen undihrer Eigenschaften zur Verfigung:

- ab-initio Verfahren

- semiempirische Verfahren

- empirische Verfahren
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Bel den ersten beiden handelt es sch um quantenchemische Methoden, wobei ab-initio
Verfahren wegen des enormen Redhenaufwandes auf kleinere Strukturen (bis ca 100
Atomzentren) auch angesichts der modernsten Rechentechnik beschrankt bleiben. Die semi-
empirischen Verfahren zeichnen sich duch zahlreiche Néherungen und de Berticksichtigung
empirischer Parameter aus und sind damit deutlich weniger redhenintensiv als ab-initio
Verfahren. Bel der Untersuchung makromoleklarer Systeme kommen dennoch bislang fast
aus<chli efdli ch empirische Mol ekil-medanik (MM) undM ol ekiildynamik (MD)-Methoden zum
Einsatz, welche auf einem an die klasgsche Medhanik angepaldten Modell der Mol ekl struktur
basieren. Kraftfeldrechnurgen bil den bereits ein relativ gutes undzuverldss ges Instrument zur
Vorhersage von Mol ekl strukturen und werden seit vielen Jahren erfolgreich eingesetzt [1,2).
Das Anwendungs-gebiet der klass schen Kraftfeldrechnurgen verschiebt sich dabei zunehmend
auf immer grolere Systeme, wie z.B. Proteine oder Proteinkomplexe.

Fur die Beschreibung intra- undintermol ekul are Phdnomene spiel en el ektrostati schen Wedsel -
wirkungen eine wichtige Roll e. Sie beanflussen alsweitreichende Wedselwirkung die Struktur
von supramolekularen Systemen und blden z.B. bei Wirts-Gast-Komplexen ein de
Molekulareigenschaften wesentlich bestimmendes Merkmal. So ist auch eine Substrat-
Rezeptor-Untersuchung, die in der Pharmaforschung zur Entwicklung neuer Wirkstoffe
eingesetzt wird, ohre Berucksichtigung dieser Wedselwirkung nicht denkbar [3]. Auch in
ungeladenen Verbindurgen sind die el ektrostatischen Wedselwirkungen erheblich, was sch
bereits in mel3baren Dipomomenten ocer Multipamomenten reutraler Systeme zeigt. Die
Kenntnis der Ladungsverteilung innerhalb der Molekularstruktur ist essentiell fur die
Bestimmung der weitreichenden elektrostatischen Wedselwirkung. Eine mogli chst akkurate
Beschretbung der molekularen Ladungsdichte undLadungsverteil ungen ist daher unverzichtbar
fur die Beredhnurg vonmolekularen Strukturen und ekren Eigenschaften. Die Methoden zur

Bestimmung der Ladurngsverteilungen lassen sich dabei in drei Gruppen kiassfizieren:

a) Die DMA-Methode ( Distributed Multipole Analysis) nach Stone [4] beschreibt die
molekulare Ladungsdichte durch Sétze verschiedener Multipamomente.

b) Die Mehrpunkmethoden, welche jedem Atom im Molekil eine Vielzahl von Punktladungen

zuweisen, de nicht zwingend an den Kernpasitionen lokalisiert sein miissen.
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¢) Punktladungsmodell e, welche jedem Atom im Molekill genau eine @omare Punktladurng
zuordnen. Sie zeichnen sich gegentiber den DMA-Methoden und Mehrpunkmethoden durch

einen geringeren rechnerischen Aufwand aus.

Zwar existieren vereinzelte Ansétze, die elektrostatische Energie in einem Kraftfeld unter
Bertcksichtigung der Wedselwirkungen zwischen Multipadmomenten beschreiben [5], jedoch
sind diese Verfahren sehr aufwendig, da die Ableitung der Multipadmomente aus ab-initio
Redhnurgen erfolgen muf3 und daher fir wirklich interessante Aufgabenstellungen kaum zur
praktischen Anwendurg gelangt. Somit kommen fir den Einsatz zur Beschreibung
elektrostatischer Wedhsalwirkungen in Kraftfeldern fast ausschliefdlich Punktladungsmodelle
zum Einsatz. Bisang existiert keine universell anerkannte Methode zur Bestimmung von
Punktladungen, diefur den Einsatz in Kraftfeldredinungen unumstritten zu favorisierenist. Der
direkte Einsatz von qualitativ hochwertigen ab-initio Rechnurgen fir Punktladungen in MM -
undMD-Verfahren ist durch die hohen Rechenzeiten fr ab-initi o Verfahren nicht praktikabel.
Zum Teil werden Auswege dadurch beschritten, dal3 auf rein empirische Redchenverfahren zur
Bestimmung atomarer Punktladurgen zurtickgegriffen wird, de im Vergleich zu ab-initio
Verfahren zwar nicht so qualitativ hochwertige Punktladurngen li efern, aber daftir schnell genug
sind,um in MM - und MD-V erfahren eingesetzt zu werden. Ein wesentlicher Nadhteil einiger
empirischer Verfahren zur Bestimmung von Punktladungen ist zudem, da3 de durch
konformative Veranderung der Molekularstruktur bewirkte Anderung der molekularen
Elektronendichte nicht beschrieben werden kann. Fir zahlreiche Fragestellungen, de im
Zusammenhang mit Molektlmedanik-(MM) undMolekildynamik-(MD) Verfahren auftreten,
ist jedoch gerade die mit konformativen Modifikationen einhergehende Verdnderung der
Ladurgsverteilung interessant.

Ziel dieser Arbeit war es daher, ausgehend von d@m quantenchemischen ableitbaren
Zusammenhang zwischen Erwartungswerten undBindurgspad arisation (Bindungspol arisations-
theorie [6]) das semi-empirischen quantenchemische BPT-Verfahren fur die Berechnurg von
Partiall adungen weiterzuentwickeln und zu parametrisieren. Dieses neue quantenchemische
Verfahren kann dabel ebenso wie ab-initio Verfahren qualitativ hochwertige Punktladungen
liefern, wobel sich aber aufgrunddes semi-empirischen Ansatzes sehr geringe Rechenzeiten und

somit Einsatzmdglichkeiten in einem Kraftfeld zur Beschreibung der elektrostatischen
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Wedhselwirkungen in Molekilmedanik- undM ol ektldynamikverfahren ergeben. Aufgrund der
Berlicksichtigung von Polarisationseffekten kénren dabei auch die bei konformativen
Anderungen auftretender Partiall adungsanderungen beschrieben werden.

Ausgehend vondieser neu entwickelten Ladungsberecdhnurgsmethode [ 7] wurde ein QM/MM -
Kraftfeld geschaffen [8, 9], unddie Eignung des Kraftfeldes sowohl an Makromolekilen wie
Cdlulose [10Q], als auch an Metall komplexen [9] getestet. FUr verschiedene Modifikationen
kristalli ner Cell ulose konrten *C-NM R-Festkdrperspektren simuli ert understmals der Einflu
molekularer Bewegungen innerhalb der Celluloseketten auf die Tensoren der chemischen
Verschiebung untersucht werden [10]. Die Verwendurg des Pseudopdentials der chemischen
Verschiebung zur Geometrieoptimierung erméglichte d@ne Strukturverfeinerung fur die
kristallinen Cellulosemodifikationen lo, I und Il unter Berticksichtigung gemessener *C-
NMR-Festkorper chemischer Verschiebung [11].
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2. Theoretische Grundlagen

2.1. Grundlagen der SCF-Methode

Grundegender Ausgangsgangspunkt fur fast all e quantenchemischen ab-initio Rechenverfahren
bil det die stationdre Schrodinger-Gleichurng (Gleichung 2-1) mit dem Hamilton-Operator, der

Wellenfunktion ¥ und dem Energiedégenwert E, wobei H hier der Hamilton-Operator eines

Molekls bestehend aus den Termen fir die Elektronen undKerne sein soll mit den jeweili gen

Termen ('f) der kinetischen Energie und Termen (UA ) potentieller Energie (Gleichurg 2-2)

HIW) = E|W) (2-1)

A A A

+T +U +U +U

ele nuc nuc,nuc ele,ele

(2-2)

ele,nuc

Die Terme der patentiell en Energie bestehen dabei aus der Coulomb-AbstoRurg der Kerne, der
Coulomb-Absto3urg der Elektronen und der Coulomb-Anziehung zwischen Kernen und
Elektronen. Dieseskompli zierte Vieltell chenproblem 1813 sich jedoch nur durch die Einfihrung
von Naherungen fur Molekile |6sen. Aufgrund des grofen Massenunterschiedes zwischen den
Atomkernen und en Elektronen kann de Elektronenbewegung in einem Feld raumlich fixierter
Kerne berechnet werden (Born-Oppenheimer-Naherung). Die resultierende €fektive
elektronische Energie hangt von den Kernkoordinaten als Parameter ab. Die Losung der
Schrédingergleichung fir molekulare Systeme kann mit der M oleaular-Orbital - (MO) Methode
[12,13 erfolgen.

Bei der Moleaular-Orbital- (MO) Methode werden zur Anndherung der Wellenfunktion
Einelektronenfunktionen als Orbitale verwendet. Diese Molekulorbitale § erstreden sich tiber
das ganze Molekul undsind eine Funktion der Koordinaten (r;) eines Elektrons. Der Spin der
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Elektronen wird durch eine zusétzli che Spinkoardinate (s) in der Wellenfunktion kerticksichtigt.
Da der Spin im Hamiltonoperator nicht auftritt, lassen sich die Spinorbitale ¥ (r;, s) as ein
Produk aus einer Raumfunktion ¢ (r,) undeiner Spinfunktion&(s) formulieren (Gleichung 2-3).

Y(r,s )=e(r)é(s) (2-3)

Dabei kann die Spinvariable nur die Werte +1/2 und-1/2 annehmen. Nach dem Pauli-Prinzip
darf jedes Orbital nur mit zwel Elektronen besetzt werden, de @nen entgegengesetzten Spin

aufweisen mussen. Jedes Spinorbital darf folglich nu mit eéinem Elektron besetzt werden.

) 0 . W,

1 @ 6@ . e,@ _

VA2 =T ) wad) . w,() &9
w0 W) .. W, (n)

Die Darstellung der Mehrelektronenfunktion W erfolgt Gber die Slaterdeterminante ds
Verknipfung der einzelnen Molekilorbitalen. Die Determinantenschreibweise redisiert auch
das Pauli-Prinzip, dal3 bei Teilchenvertauschung die Wellenfunktionen in ihr Negatives
ubergehen mussen. Die Elemente der Slater-Determinante sind dabei die Spinorbitale Ys; (n) mit
dem Index i fr die Nummer des Spinorbitals und nfur die Nummer des Elektrons (Gleichung
2-4).

Die MOs ¥ lassen sich durch eine Lineakombination eines Satzes ¢ von Basisfunktionen
beschreiben. Als Basisfunktionen konren de Atomorbitale (AOs) ¢, der Atome genommen

werden (LCAO-MO-Methode: Linea Combinationof Atomic Orbitalsto M oleaular Orbitals).

N
g =0, (2-5)
p=l
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Die Lineakombinationskoeffizienten c,; lasseen sich mit der SCF-Methode (Self Consistence
Field) [14] berechren. Die Schrodingergleichung wird fur ein Elektron integriert, wobel
angenommenwird, dal3 sich desesin einem bereits gemittelten bekannten Potential bewegt und
dann unter Verwendung der neu ermittelten Wellenfunktion das Potential wiederum fir ein
anderes Elektron beredhnet. Die sich ergebende neue Wellenfunktion wird erneut zur
Verfeinerung des Potentials herangezogen. Dies wird fir ale Elektronen angewendet, und
schlief3lich kann das Potential des ersten Elektrons erneut berecnet werden. Wenn sich de
Gesamtenergie zwischen zwei Iterationschritten nicht mehr @ndert, dannist Selbstkonsistenz
erreicht.

Bei der Wahl der Basisfunktionen zur Beschreibung der MO kénren Slater-Funktionen (Slater
Type Orbital; STO) [15] verwendet werden. Oft sind diese schwer zu berechnen, so dal3 dann
auch auf Gaul¥funktionen (Gaussan Type Orbitals; GTO) [16] zurtickgegriffen wird. Slater-
Funktionen (STO) bestehen aus den in Gleichung (2-6) angegebenen Termen eines
Normierungsfaktors (N), des Expotentialkoeffizienten ({) des Radialanteils und cer Kugel-
flachenfunktionen Y ,,,(, ¢).

=N _""e™Y,,(3,9) (2-6)

Mit Hilfe dieser Funktionen wurden verschiedene Basissitze entwickelt. Der Minimal-Basisstz
besteht aus je a@ner Funktion fur jedes Atomorbital. Dabei wird jedes STO durch K
Gaul¥unktionen beschrieben. Eines der gebrauchli chsten Basissitzeist der mit K=3 (entspricht
STO3G), well dieser Basissatz auch fur grofere Systeme noch verwendber ist, ohne dal3 die
Redhenzeiten stark ansteigen.

Obwohl heute meist Basisfunktionen mit hoherem K-Wert (insbesondere K = 6) verwendet
werden, liefert der STO-3G Basissatz zur Berechnurg der Geometrie bereits gute Ergebnisse.
Eine Weiterentwicklung stell en die split-valence-Basissitze dar (z.B. 3-21G,6-31G), bel denen
die inneren Atomorbitale durch Linearkombinationen aus STO-Basissitzen und de &if¥eren
Atomorbitale durch Gausfunktionen mit diffusem Basissatz auf STO-1G-Basis dargestellt
werden. Dadurch kénren Valenzorbitale und damit auch anisotrope Eigenschaften besser

beschrieben werden. Zur Berlicksichtigung der Polarisation konren weiterhin fir Elemente der
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zweiten Periode d-Funktionen (z.B. 6-31G*) undfir die erste Periode p-Funktionen (6-31G**)
eingefuhrt werden. Eine weitere Verbesserung der Basissitze wird duch eine dreifache
Aufspaltung der Gaul¥unktionen erzielt (z.B. 6-311G*). Die bendtigte Rechenzeit nimmt mit
der vierten Potenz der Zahl der verwendeten Basisfunktionen zu.

Neben den direkten ab-initio Berechnurgsverfahren haben sich eine Vielzahl von semi-
empirischen Verfahren des wlbstkonsistenten Feldes (SCF) der HartreeFock-Naherung
entwickelt, deren wesentli chste Eigenschaft darin besteht, dal? bestimmte Integral e nicht expli zit
berechnet, sondern durch empirisch bestimmte Parameter beschrieben werden. Bekannte semi-
empirische Verfahren sndMNDO (M odified Negled of Diatomic Overlap) [17] , AM1 (Austin
Model 1) [18], PM3 (MNDO- Parametric M ethod Number 3) [19].

Einen deutlich anderen Ansatz wahlen die Verfahren, die auf der Dichte-Funktional-Theorie
(DFT) beruhen. Hohenberg und Kohn konnen nachweisen, daf3 alle Grundzustands-
eigenschaften eines Systems Funktionale seiner Elektronendichte p(r) darstellen [20]. Somit
sind al e physikali schen Observablen all ein durch die Kenntnis der Elektronendichte unddamit
des Dichte-funktionals zuganglich. Durch Anwendurg des Variationsprinzips ist es auch hier
maogli ch, durch Minimierung der Gesamtenergie die Grundzustandel ektronendichte iterativ zu

berechnen.

2.2. Populationsanalyse nach Mulliken und weitere Ableitungen von

Punktladungen

Die Moddlvorstellung atomarer Punktladungen ist gut geegnet, verschiedenste molekulare
Eigenschaften zu beschreiben, so z.B. fir Wedselwirkungsenergien in Wirts-Gast-K omplexen,
Redktivitat und molekularer Dipadmomente.

Punktladungen bilden jedoch als Modell vorstell ung keine exakt definierbare physikali sche oder
experimentell mel3bare Eigenschaft ab, de dem Experiment unmittel bar entnehmbar ist undsich
aus diesem bestimmen 183t. Auch kénnen Punktladungen nicht direkt aus ab-initio Rechnurgen
beredhnet werden. Vielmehr werden diese aus der Well enfunktion mittel s Popu ationsanalysen
entwickelt. Eine Methode, die breite Anwendurg findet, ist die von Mulliken entwickelte
Popuationsanalyse [2]].
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Die Elektronendichten p(r) konren aus der Dichtematrix P, und den Basisfunktionen (1)u und
¢, abgeleitet werden (Gleichung 2-7).

p(r) = 2:1 2:1 Puv(py(r)*(pv(r) (2_7)
N
P, = ]Zlnjcwcw. (2-8)

Die Elektronenverteilung eines Systems wird dann durch das Integral der Dichtefunktion
beschrieben, dessen Wert der Gesamtzahl der zum Atom A zuzurechnenden Elektronen (N,)
entspricht (Gleichung 2-9).

Dabe ist S, das Uberlappurgsintegral der beiden Orbitale i und v (Gleichungen 2-10). Das
entspredhende Verfahren, bel dem auch tber ale Orbitalpopuationen aufsummiert wird, wird

als Popuationsanalyse bezei chnet.
N, =[p(r)av = YPut> >2P,S, (2-9)
S, = I @, (1)@ (1)d°r, (2-10)

In Gleichung (2-9) verkdrpert der erste Summand den valenzunabhéngigen Anteil der Ladurg.
Er rihrt aus Popuationen von Orbitalen her, die an Atomkern desAtoms A lokalisiert sind. Der
zweite Summand stellt die Uberlappurgsdichte dar unddamit den valenzabhéngigen Anteil . In
der Mulli kenschen Popu ationsanalyse wird dieser zweite Term fiir die Uberlappurgsdichte S
gleichméal3ig auf die beiden an der Bindurg betelili gten Atome aufgetellt.

Aus der Differenz der Kernladung Z; und der Zahl der Elektronen N, wird de Ladung g, am
Atom A bestimmt (Gleichung 2-11).
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=2, =N, (2-11)

Die Mullikensche Popuationsanalyse hat aber Nadteile bei der Beschreibung polarer
Bindurgen. Auch héangen die abgel eiteten Ladungen erheblich von der Wahl der Basissitze ab.
Daher wurden auch weitere Popu ationsmethoden entwickelt. Einige Lésungsansétze bestanden
darin, die Uberlappurgsdichten nicht mehr gleichmaRig auf die beteili gten Zentren aufzuteil en.
DievonRed, Weinstock undWeinhdd [22] entwickelte Natural Popuations Analysis (NPA)
definiert Bindurgseinheiten (natirliche AOs) aus der molekularen Wellenfunktion, de
Eigenfunktionen der atomaren Untereinheit der Dichtematrix sind. Das Verfahren zeichnet sich
durch eine wesentli ch bessere Beschreibung polarer Bindurgen aus. Sie sind zudem nicht mehr
so stark abhangig vom jewell s verwendeten Basissatz, da die AOs aus der Dichteverteilung
bestimmt werden und dese weniger vom genutzten Basissatz abhéngen. Eine weitere
M 6gli chkeit besteht darin, die Elektronendi chte aufgrundraumlicher Aspekte aufzutell en. Dabel
ist die entscheidende Frage, wie das atomare V olumen definiert werden mufl3, Gber welches die
Dichtefunktionintegriert wird. Nach dem Ansatz von Frankl undHehre [23] werden die Daten
der einzelnen Atome (Atom- und lonenradien) zur Festlegung der Integrationsgrenzen in

Molekilen verwendet.

2.3. Empirische M ethoden zur Ableitung von Punktladungen

Verschiedene Verfahren wurden entwickelt, um die Ableitung von Partialladungen auf rein
empirische Weise zu ermoglichen. Gegenuber ab-initio und semi-empirischen Verfahren
zeichnen sich die empirischen Verfahren duch wesentlich geringere Rechenzeiten, aber auch
durch eine deutli ch geringere Genauigkeit aus. Auch liefert die Mehrheit dieser Verfahren keine
vonder wirkli chen Erstredkung der Molekularstruktur im dreidimensionalen Raum abhéngigen
Atomladungen.

Ein Beispiel fur ein empirisches Verfahren zur Ladungsbestimmung, das nur die
mol ekuli nternen Konrektivitét berticksichtigt, ist das PEOE-V erfahren (Partial Equali zation of
Orbital Elektronegativity) nach Gasteiger undMarsili [24]. Diesesberuht auf der Annahme, dal3
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die Elektronegativitétsdifferenzen benachbarter Atome die entscheidende Ursache fur den
Ladungstransfer zwischen kovalent gebundenen Atomen ist, undes infolge der Bindurg zu
einem partiellen Ausgleich der Orbital el ektronegativitaten kommt Diese Ladungsverschieburng
bewirkt bei dem elektronegativeren Partner eine Abnahme, bel dem elektropasitiveren eine
Zunahme der Elektronegativitét. Sobald die Elektronegativitéten ausgegli chen sind, fli ef3t keine
Ladung mehr. Da sich beim Ladungstransfer ein entgegen gerichtetes elektrisches Feld
ausbil det, ist der Ausgleich der Elektronegativitéten nur unvdl stéandig, d.h.partiell. DieLadurng
eines Atoms kann dann iterativ bestimmt werden. Dabei |83t sich fir die Ladungsbil anz eines
Atoms im k-ten lIterationsschritt mit den elektronegativeren Bindurgspartnern B im
Vaenzzustand . und den elektropasiti veren Partnern C im Valenzzustand A im jeweil s k-ten

Iterationsschritt formuli eren:

1 1 1 U
0k = ()" é = (xe-xi )+ > o (xé - XXV)E (2-12)

C

Die Differenz zwischen den Elektronegativitaten x, , Xs Xc ist dann ein Mal fir die
stattfindende Ladungsverschiebung. Die Nettoatomladurg ergibt sich schliefdlich als Summe
Uber die Iterations<chritte der einzelnen Ladungsbil anzen.

Die Bestrebungen, die Nadteil e der empirischen Berechnung der Atomladungen, de nur von
Strukturkonnektivitét abhéngen, zu beseitigen, fhrte zur Entwicklung der FEOE-Methoden
(Full Equalization d Orbital Elektronegativity). Bel der FEOE-Methode wird dabel zugrunde
gelegt, dal? das chemische Potential an jedem der N-Atomzentren innerhalb eines Molekiils
gleich ist, undes daher im Gegensatz zum PEOE-V erfahren zu einem voll stdndigen Ausgleich
der Orbitalelektronegativitédten kommt Die Energie @nes Mehrelektronensystem in einem
aul¥eren Potentia |a3t sich as Funktion der Elektronendichte des Systems darstellen. Nach
Mulliken kann die Elektronegativitat ¥, als Mittelwert aus lonisierungspotentials und
Elektronenaffinitat definiert werden [25]. Unter Verwendung dieser
Elektronegativitatsdefinition undder von Parr undPeason[26,27 formuli erten absolute Harte
1N, die der zweiten Ableitung der Energie nach der Ladung entspricht, 183t sich de Energie
einesisoli erten Atoms dannin Abhéngigkeit von seiner Ladung beschreiben (Gleichung 2-13).
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1
Eq(ql--qn)=Z(EA+x2qA+nAq2)+§ZqubJAB (2-13)
A A%£B

Dadurch resultiert ein Ausdruck fur die ladungsabhéngige Energie. Dieser wird von cn
atomspezifischen Parametern Elektronegativitét und absoluter Hérte, sowie e@nem abstands-
abhéngigen - und damit nach der dreidimensionalen Molekularstruktur ausgerichteten -
Wedselwirkungsteil J,g bestimmt.

Entspredhend kann dann fir die Elektronegativitét y, formuliert werden:

OE 1
—:XA(ql"'qn):X/g +2’7AqA+EzJABqB (2-14)

A A#B

Durch die Annahme eines voll stéandigen Elektronegativitétsausgleichesinnerhalb des Mol ekils,
l&3t sich aus Gleichurg (2-14) ein lineaes Gleichungssystem zur Bestimmung der Ladungen g,
aus den spezifischen Elektronegativitéten y,,° , den absoluten Harten 1), , sowie einem von der
echten dreidimensionaen Struktur abhangigen Coulomb-Term ableiten.

Mit dem FEOE-Verfahren konren demnad Partialladungen berechnet werden, die von der
dreidimensionalen Molekularstruktur abhéngen. Eine wichtige Einsatzmogli chkeit der FEOE-
Verfahren ist daher die Beschreibung el ektrostatischer Wedselwirkungen in Kraftfeldern und
somit eine bessre Beschreibung des Coulombpadentials bei konformativen Anderungen in
Kraftfeldrechnurgen [28]. Nach dem EEM-Verfahren vonMortier [29 - 33] werden zusétzlich
noch Korrekturterme An, und Ay, eingefiihrt, die die Veranderung der atomaren Parameter
zwischen isoliertem Atom und Molekil beschreiben sollen, und de durch ab-initio
Beredhnurgen an kleinen Molekilen auf STO3G Niveau bestimmt wurden. Eine agene
Uberpriifung der Leistungsfahigkeit der EEM-Methode zur Berechnurg von Partialladungen
ergaben all erdings deutli chere Mangel in der Genauigkeit der Methode. Mortier selbst gibt auch
in unterschiedli chen Arbeiten stark varii erende Korrekturterme An, und Ay, an, die offenbar
stérker von der Wahl des Satzes kleinerer Mol ekiile abhédngen, mit denen diese Korrekturterme
an STO3G Redhnurgen ermittelt wurden. Zudem liegen diese Korrekturterme in der gleichen
GroRenordnurg wie die Ausgangswerte fur m, und x,, So da3 dese nicht mehr als
Korrekturterme im engeren Sinne aufzufassen sind.

Die Verfahren zum voll sténdigen Elektronegativitétsausgleich (FEOE, bzw.- EEM-Methoden)
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waren jedoch trotz dieser genannten Schwierigkeiten eines der erste Versuche, die Ladungs-
vertellung im Molekdl in Abhangigkeit von der dreidimensionalen Struktur empirisch zu
beschreiben und zudem die dektrostatische Wedselwirkung und Ladungsbil anz im gesamten
Molekil zu berticksichtigen.

Dasim Rahmen der vorli egenden Arbeit entwickelte Berechnurgsverfahren fir Partiall adungen
auf Basis der Bindurgspolarisationstheorie (BPT-Ladungsberechnurgsverfahren) erreicht bei
gleicher Ausgangszielsetzung wie das EEM-Verfahren eine sehr deutliche Genauigkeits-
steigerung gegentber alen anderen bisherigen bekannten empirischen und semi-empirischen
Berechnurgsmethoden. Das BPT-Ladurngsberechnurgsverfahren gestattet die sehr schnelle
Berechnurg von Partialladungen, de von der wirkli chen dreidimensionalen Molekularstruktur
abhéngen. Dabei wird eine Ladurgsberechnurg auf dem Genauigkeitsniveau von ab-initio
Redchnurgen bel extrem kurzer Redhenzeit redisiert, und der Einsatz dieser eigensténdigen
Ladurgsberechnurgsmethoce in Kraftfeldern mit fluktuierenden Ladungen ermdgli cht.

Diese neue BPT-Ladungsberechnurgsmethode konrnte auch as besseres Ladungsmodell fir die
auf der Bindurgspolarisationstheorie beruhende Berechnung der *3C chemischen
Verschiebungen eingesetzt werden. Die in Kapitel 6 der vorliegenden Arbeit aufgezeigte **C-
NMR-Spektren-berechnurg von Cellulosemodifikationen wurde mit der BPT-CV-Methode
unter Verwendurg des neuen eigenstandigen BPT-Ladungsberechnurgsverfahren zur
Beschreibung des el ektrostatischen Potentialsin der BPT-CV-Berechnurg durchgefihrt.

2.4. Grundlagen der magnetischen Kernresonanzspektr oskopie (NMR)

Eines der wichtigsten analytischen Verfahren zur Strukturbestimmung ist die kernmagnetische
Resonanzspektroskopie (Nuclear Magnetic Resonance, NMR). Die Grundage fur die
magnetische Resonanz ist die Existenz des Spins, d.h. eines quantisierten internen
Drehimpulses. Bereits1921 zeigtenStein und Gerlach [34], dal3 sich ein Strahl aus neutralen
Silberatomenin einem stark inhamogenen Magnetfeld in zwel Anteile aifspaltet, was auf
guantisiertenagnetischeMomenteschlieReriel3. 1925stellten Goudsmiind Uhlenbeclkdie
Hypotheseauf, dasdiesesnagnetsche Moment durch einen Eigendrehimpuls der Elektronen

(Elektronenspinyustande kdme. Pauli [35] fuhrte die neue QuantennusimerdemBetrag
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Y ein,die zu der Aufspaltungn 2s+1 = 2 Zustandenm Magnetfeldftihrt. In den30erJahren
gelangGerlachder ExistenznachweiginesKernspins.1938bestimmteRabidas magnetische
Momentvon Atomkernenn einemStrahlvon Lithiumchlorid-Molekulen[36,37. Purcdl [3§]
und Bloch [39] wiesen die magnetische Resonanz in kondensierter Materie nach. Wesentliche
theoretischen Grundagen der NMR wurden von Bloch [40] erarbeitet. Die esten Experimente
zur Pulsgpektroskopie wurden 1949 vorTorray [41,43 und vonHahn[43-45] durchgefhrt, der
das Spin-Echo-Experiment erfand. Mit der Entdedkung der chemischen Verschiebung [46-48]
Ende der 40er Jahre wurde die Untersuchung chemischer Verbindurgen mit der NM R-Spektros-
kopie ermdgli cht. Das erste 2D-Experiment durch Messen desfreien Indultionsabfall serst nach
dem zweiten 1t/2-Impuls (COSY = CorrelatedSpectroscopyyvurde 1974von Ernst redisiert.
Hier soll nur ein Uberblick zu den Spinwedselwirkungen gegeben werden, wobei neben der
Zeanan-Wedselwirkung nur die kernmagneti sche Abschirmung undchemische Verschieburng
naher dargestellt werden sollen. Eine ausfuhrliche Behand ung der Spinwedsalwirkungen findet
man in entsprechenden Monografien [49-52]. Ein Atomkern besteht aus Protonen urd
Neutronen de dle enen Spin besitzen. Dabei setzt sich der Kernspin zusammen aus der Summe

der Spins aler Protonen undaller Neutronen des Kerns und cem Gesamtbahndrehimpuls. Ist

dieser Kernspin von Null verschieden, so besitzt der Kern ein magnetisches Moment [i . Der

Kernspin kann dann mit externen (d.h.von auf¥en angelegten) undmit internen (d.h.lokalen)
magnetischen Feldern in Wedselwirkung treten, de quantenmecdhanisch Gker Hamilton-

operatoren beschrieben werden konren. Es ergibt sich dann der Gesamthamiltonoperator

A

ZuH= I-Text +H ., wobei dieexternen Wedsalwi rkungen solche desKernspin IAk mit auleren

int ?
Magnetfeldern sind. Im Fall eines von aul¥en angelegten statischen Magnetfeldes I§0 wird

bewirkt, dafd die Energieentartung des Kernspins in Bezug auf seine Magnetquantenzahl
aufgehoben wird und des zu einer Aufspaltung der Kernenergieniveaus fuhrt. Die

Wedselwirkung des Spins mit &uleren Magnetfeldern wird als Zeanan-Aufspaltung

bezeichnet. Ist die z-Achse die Richtung des statischen Magnetfeldes (d.h. §0 :{O,O,BO} , SO
|alt sich der Hamiltonoyerator fir die Zeeman-Aufspaltung wie folgt definieren, wobel y, das

gyromagnetischem Verhadltnisund IAZ der Kernspinoperator in z-Richtungist (Gleichung 2-15).
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I_iz =-ny, BolAz (2-19)

Dasvon cer Kernsorte eohangende Produk w,=-y, B, wird as Lamorfrequenz bezeichnet.
Die Lamorfrequenz ist propational zur magnetischen Flul3dchte B am Ort des Kerns. Dabel

beschreibt H , dieZeaman-Wedhselwirkung der Spins mit dem homogenen statischen Magnet-

feld B,. Durch die Wirkung des Zeeman-Hamiltonoperators kommt es zur Richtungsquantelung
der Spins beztglich B, damit zu 2I+1 unterschiedlichen Ausrichtungen. Die dieser Richtung

entsprechenden Komponenten der Spins IAkZ kdnren die Werte m=-1,-1+1,..1-1,1

mit‘IAk ‘:1/ | (i+1) annehmen. Jeder mogli chen Orientierung des Kernspinsim B-Feld ist eine
andere Energie zuordenbar, was bei quantenmedanischer Betrachtung zur Aufspaltung der
zuvor entarteten Zustdndein 2+1 &quidistante Energieniveaus fuhrt, welchedurch B, =yaB,m
gegeben sind. Abbildung (2-1) zeigt beispielhaft die Zeaman-Aufspaltung fir ein Spin-3/2-

System mit einem Kernspin 1=3/2.

4 m,=-3/2

E

m;=-1/2

m,=1/2

AE

m,=3/2

>
BO

Abbildung 2-1: Zeanan-Aufspaltung der
Energieniveaus bei einem
Kern mit Spin 1=3/2
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Zur Erzeugung von Ubergangen zwischen den Energieniveaus wird mit Hilfe d@ns garken

Hochfrequenzpulses ein oszilli erendes Magnetfeld I_5>1 senkredht zu I§O eingestrahlt. Dabel gilt,

dal3 deKreisfrequenz der Oszill ation urgefahr gleich der Lamorfrequenz sein muBB(w,,: =, ).

Auch wenndie Zeeman-Wedsa wirkung die Grund age der NM R-Spektroskopie bil det, kbnren
ausihr direkt keine Informationen zur Strukturaufklarung erlangt werden. Diese werden Uker die
Wedselwirkungen der Kerne mit internen Feldern gewonren. Fir die NM R-Spektroskopiesind
dabei vor alem die chemische Verschiebung und de dipdare Koppung von Bedeutung, bei
Quadropdkernen auch noch die Quadropdkopdung. Fir den Gesamthamiltonoperator |&3t sich
dannformulieren:

H =H +I-?CS+I-TD+I-TQ+I-TJ (2-16)

Gesamt Zeeman

Die direkte Spin-Spin-Wechselwirkung (dipolare Kopplung) beschreibt direkte
Wedselwirkungen zwischen den Kernspins infolge magnetischer Dipawedselwirkung. Bel

dieser dipdaren Koppung erzeugt ein Kern S an einem | ein lokales Magnetfeld I§,0c , welches
gegeben ist durch :

-

B =1 5{3c08" (65)-1) (217

IS

Dabei ist [i; das magnetische Moment des Kerns S, 1,5 der Abstand der Kerne | und S

voneinander. Der Winkel O ist der Winkel zwischen Kernverbindurgsadchse und cem auferen
Magnetfeld B,. Dasloka erzeugte Magnetfeld ist propartional zu r®. Dabei unterscheidet man
zwischen der homonuKeaen Dipdwedselwirkung (d.h.die Spins gehoren zu Kernen gleicher
Massenzahl) undder heteronueaen Dipowedselwirkung (d.h. zwischen Spins von Kernen
unterschiedli cher Massenzahlen). Aufgrund der r-Abhangigkeit werden diese Wedhselwirkung
nur durch die unmittelbar benachbarten K erne bestimmt. In der **C-Festkorper-NMR dominiert
aufgrundder geringeren natirli chen Haufigkeit der **C-lsotope die heteronuKeae Dipal-Dipal -
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Wedhselwirkung.
Der Hamiltonoperator fur die heteronudeae dipoare Kopdung zwischen den Kernen | undS
Ist gegeben durch:
n oY, Ysh ~ Q&
Hous = %(30052(6) ~1)1,$, (2-18)

Dieindirekte Spin-Spin-Wedselwirkung (J-Kopdung) beschreibt dagegen Wedselwirkungen
zwischen den Kernspins, die durch die Elektronen, also indirekt vermittelt werden. Sie beruht
auf der Koppung der Kernspins Uber die Bindurgselektronen. Die J-Koppung kann
experimentell nur beobadtet werden, wenn weder die dipolare Wedhselwirkung noch de
Quadrupawedselwirkung wirkt. Mit Ausnahme von refokusserten INADEQUATE-NMR-
Experimenten [52] kann sie nur in der FlissgkeitssNMR gemessen werden. Mit Hilfe von
Festkorper-NMR wurde die JKoppung Weitere Erlauterungen zu der indirekten Spin-Spin-
Wedselwirkung (skalare J-Koppdung) findet sich in der Literatur [53-55].

Die Mehrheit der Atomkerne besitzen einen Spin > %2 und @mit ein Quadrupdmoment. Die
Quadrupdwedselwirkung beschreibt die Wedselwirkung der Kernspins mit den Tensoren der
elektrischen Feldgradienten (EFG) am Kernort.

Die verschiedenen hier erwdhnten Spin-Wedselwirkungen sind in Bezug auf ihre Grolen-
ordnung in der nachfolgenden Tabelle (2-1) verglichen, wobei eine fur die NMR
charakteristische Feldstarke fur das B,-Feld von 10Tesla aagenommen wird.
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Wedselwirkung Beschreiburg Grélenordnurgy

Zeaman- Aufspalten der Energieniveausdurch | 10°- 10°Hz

Wedhsalwirkung externes B,-Feldes

chemische Durch B,- Feld indwzierte 0- 10°Hz

Verschiebung Kreisgrome und Magnetfeld

dipdare Koppgung | Wedhselwirkung mit anderen 0- 10°Hz
Kernspins tiber Bindurgselektronen

JKoppung Wedhselwirkung mit anderen 0-10° Hz
Kernspins tber Bindurgsel ektronen

quadrupdare Wedhselwirkung des elektrostatischen | 0-10° Hz

Kopdung Quadrupdmoment mit elektrischem

(nur bei 1>1/2) Feldgradienten

Tabelle 2-1 : Vergleich einzelner Spin-Wedselwirkungen

2.5. Kernmagnetische Abschirmung und chemische Verschiebung

Die grundlegenden Arbeiten zur Beschreibung der chemischen Verschiebung stammen von
Ramsey [56]. Eine Einfihrung in die Problematik der chemischen Verschieburng wird in [57]
gegeben.

Ist der Atomkern Bestandtell eines Molekils, so wird das &ul¥ere Magnetfeld B, durch ein
Zusatzfeld B  abgeschwéadht. Das von auf¥en angelegte Magnetfeld B, indwziert Strome in den
umgebenden Elektronenpaae. Der resultierende indwzierte Kreisgrom der Elektronen erzeugt
dabel ein zusétzliches Magnetfeld B, das sich dem auleren Magnetfeld B, liberlagert. Dasvon
den Elektronen erzeugte Zusatzfeld ist dem &uf3eren Feld entgegen gerichtet, dh. deElektronen
schirmen das Feld ab. Das resulti erende von B, verschiedene lokale eff ektive Magnetfeld B'™
am Kernort o ist dann gegeben durch:

B =8B,-B'=(1-0,)B, (2-19)
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Die Grofle o, ist die kernmagnetische Abschirmung undbezei chnet demnach die Anderung des
auleren Magnetfeldes durch deim Molekil befindichen Elektronen am Ort des Kerns o Die
Abschirmung besteht aus einem diamagnetischen und einem paramagnetischen Teil. Der
diamagnetische Antell entsteht bel kugel symmetrischer Elektronendichte durch die Prézesson
der Elektronen um B, wobei sich ein dem angelegten Magnetfeld entgegenwirkendes
Magnetfeld hildet. Ist jedoch die Elektronendichte nicht kugelsymmetrisch, kann de
Elektronenhle auch eine Verstérkung des &uf¥eren Feldes bewirken. Man spricht dann von
paramagnetischer Abschirmung.

Bel der Abschirmung andert sich duch de Abschwadung des aul¥eren Magnetfeldes auf eine
lokale Feldstarke B'*° die Resonanzfrequenz des beobachten Kerns gegeniiber dem
unabgeschirmten Kern. Dieswird a's chemische Verschiebung (chemicd shift, CS) bezeichnet
undist eine charakteristische Grole fur die Umgebung des Kerns. Als Mal3 wird der chemische
Verschiebungswert 6 eingefiihrt, der definiert ist durch:

V- Vref

o[ ppm] = 10°=0, -0 (2-20)

ref

und in ppm (parts per million) angegeben wird. Hierbel ist v die Resonanzfrequenz des
beobadchten Kerns und v, die Resonanzfrequenz einer Vergleichsubstanz, die as Standard
dient. In der NMR-Spektroskopie von*H, **C und®Si wird gewohnli ch Tetramethylsilan (TMS)
als Vergleichsgandard verwendet.

Dadie Elektronenwol ken normal erwei se kei ne sphéri sche Symmetrien bil den, konnen sie nicht
frei um den Feldvektor von B, prézedieren. Als Resultat ist dasindwzierte Feld B” nicht parall el
zu By und damit ist die Abschirmung bzw. auch de demische Verschiebung von der
Orientierung des Atomkerns abhangig. Die Wedhselwirkungen der kernmagnetischen
Abschirmung undder chemischen Verschieburgen sind daher anisotrop. Diese Anisotropiewird

durch Tensoren der zweiten Stufe beschrieben.
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%xx axy sz E EBXX Xy Xz []
c=w, o, o,0 o0=0, 9, 9,0 (2-21)
Ep'zx Ozy Ozz H %zx zy 522

Diese Tensoren sind im allgemeinen nicht symmetrisch (8,, # &, ), wobei in der NMR-
Spektroskopie nur der symmetrischer Anteil gemessen werden kann. Es |a3t sich eine
Hauptachsentransformation in das Hauptachsensystem (Principal Axes System; PAS)
durchfiihren, bei dem die Tensoren nur durch Diagonalelemente dharakterisiert sind. Dieses
Hauptachsensystem ist fir jeden Kern mit seiner jewelli gen el ektronischen Umgebung undLage
im Molekil charakteristisch undlafit sich mit einem Elli psoid veranschauli chen (Abbil dung 2-
2).

Abbildurg 2-2: Lage des Hauptachsensystem zum
Laborsystem des Abschirmung-
tensor mit den Winkel 6 und.
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Der Hamiltonoperator fur die kernmagnetische Abschirmung H us hat die Form:
H MS :HE?O thAz :9@0 H, (2-22)

mit einem nur in z-Richtung weisenden Feldvektor I§O = (0,0, BZ) . In der Sakularnégherung

des Hochfeldes a3t sich der Hamiltonoperator der kernmagnetischen Abschirmung dann wie
folgt im Hauptachsensystem (PAS) formulieren, wobei © und ¢ die Polarwinkel des
Hauptachsensystem (PAS) zum Laborsystem geméal3 Abbildung 2-2 sind:

H s =@, s Al (223

W, s=VB, %&SO +AT”[3cos2 (0)-1)-n,sin’(6)cos(2¢) ]@ (2-24)

Diedrei Parameter 0., , A,, 1, Werden aus den Tensorhauptwerten 6, , 0., , 055 ermittelt:

1
Ois :5(0-11 t0,, +033) (2-25)
1
Aa:033—5(011+022) (2-26)
0O,,—0
n,= 22 U1 (2-27)
033_0iso

Dabel gilt folgende Konvention[58]:

‘0-33 |so ‘Gll 0|so ‘azz_o-iso (2'28)
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In Fliissgkeiten sind die Anteile 3cos®(8)-1und sin®(8)cos(2¢) in Gleichurg (2-24)

infolge der Brownschen Molekularbewegung ausgemittelt. Es verbleibt dann nu der isotrope
Anteil. Im Festkorper sind im allgemeinen 6 Werte mef3bar, und der Tensor wird durch eine
Lage im Raum und durch o, , A, sowie 1, charakterisiert. Der Tensor der chemischen
Verschiebung (CV) istim PAS ebenfall sdurch seine drei Hauptwerte eindeutig definiert undes
gilt :

isotroper Mittelwert der CV d,, = %(511 +9,, + 533) (2-29
1
Anisotropie der CV. AG =8, - 5(511 +3,) (2-30
9y, ~0y
Axialitét der CV n= (2-31)
033050

Da das Hauptadchsensystem an den jeweili gen Kern und seine spezifische Molekilumgebung
gebuncenist, ergeben sich fur verschiedene Orientierungen des Mol ekl fragmentes verschiedene
Resonanzfrequenzen. Das Festkdrperspektrum, das sich ergibt, wenn ein Molekilfragment alle
maoglichen Orientierungen einnimmt, wird as Pulverspektrum bezeichnet. Es ist durch de
Diagonalelementeim Hauptachsensystem charakterisiert (6™°,,, 6™%,; : Spektrumgrenzen; ™S

Position cer grofden Intensitét).

PAS

O1s0

PAS
PAS

AY

Abbildung 2-3 : Schematische Darstell ung eines aymetrischen
statischen Pulverspektrums
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3. Das quantenchemische Verfahren der Bindungspolarisationsmethode

3.1. Quantenchemische Beschreibung der kernmagnetischen Abschirmung

Der Tensor der kernmagnetischen Abschirmung kann quantenchemisch als Erwartungswert

eines Einelektronenoperators beschrieben werden:
o=(W,|6, |w,) (3D

Dabei ist P, die Wellenfunktion im Grundzustand (Grundzustandsenergie E;) und éN der

Abschirmungsoperator gemal3 der Definition rach Ramsey [59, 60

o ) @2

mit der WellenfunktionLIJk0 fur die angeregten Zustdnde k (Zustandsenergien E,) und dem
diamagnetischen Elektronenoperator ﬁﬂia, Spin-Orbit-Operator hAhﬁ’SO und cem Kopdungs-

operator h"® .

Die korrekte Berticksichtigung der angeregten Zustande erweist sich al's sehr schwierig, da tiber
diese Zustande (Summe tber k, Nenner in Gleichung 3-2) im all gemeinen wenig bekannt ist,
und die betreffende Berechnurg sich sehr kompliziert gestatet. Fur die quantenchemische
Darstellung der kernmagnetischen Abschirmung als Summe Uber alle Zustdnde unter
Verwendurg der virtuellen Orbitale nach dem Hartree Fock-Roothaan-Verfahren hat sich der
Begriff as SOS-Theorie (Sum Over States) nach Ramsey [59, 6( herausgepragt.

Jedoch bleiben ab-initio Beredhnurgsmethoden der kernmagnetischen Abschirmung

grundsétzlich sehr rechenintensiv und liefern nu fur relativ kleine, fir den NMR-
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Spektroskopiker in der Praxis meist uninteressante Molekulverbindurgen verlagliche
Ergebnisse. Einige der bekanntesten ab- initio Verfahren zur Berechnurg chemischer
Verschieburngen sinddasIGLO- [61], GIAO- [62], und aisLORG-Verfahren [63]. Fir dasweite
Feld der NMR-Anwendurgen in grof3en Bio- und Makromolektlen sind ab-initio
Redhnurgsmethoden fir kernmagneti sche Abschirmung undchemische Verschieburng daher nur
bedingt gedgnet.

Auf der anderen Seite werden von dem experimentell arbeitenden NM R-Spektroskopiker
Inkrementsysteme zur Bestimmung von chemischen Verschiebungswerten verwendet, die als
rein empirische Bestimmungsverfahren gelten und ohrehin nur auf konnektive unddaher nicht
konformative Strukturinformationen zur Bestimmung der chemischen Verschiebung
zurlckgreifen.

Mit der von Sternberg [6, 64] aufgestel lten Bindurgspolarisationstheorie (BPT) wurde én semi-
empirischer quantenchemischer Formalismus zur chemischen Verschiebungsberechnurg
entwickelt, der die Nadteile von ab-initio Verfahren in der Limitierung der Grofe des
molekularen Systems einerseits und den in Grof3e des molekularen Systems nicht limiti erten,
aber ungenauen empirischen Inkrementsystem andererseits Uberwindet.

Die Bindurgspolarisationstheorie gestattet dabei nicht nur die Berechnurg des isotropen
Mittelwertes, sondern auch die Berechnurg der Tensorwerte der chemischen Verschiebung. Sie
stellt einen allgemeinglltigen semi-empirischen guantenchemischen Formalismus zur
Berechnurg des Erwartungswertes eines Einelektronenoperators dar. Der quantenchemische

Zugang zur Bindurgspoalarisationstheorie soll im nadsten Kapitel ndher dargestellt werden.

3.2. Die Theorie der quantenchemischen Bindungspolarisationsmethode

Bei der Bindurgspolarisationstheorie wird das molekul are Gesamtsystem in zwei Teil systeme A
und B aufgeteilt, und es werden die Eigenschaften des molekularen Teil systems A
(Erwartungswert eines Einelektronenoperators des molekularen Tellsystem A) unter dem
polarisierenden Einfluf3eines benadhbarten molekularen Teil systems B untersucht, wobei fir die
stérungstheoretische Berechnurg auf Grundkoreepte der PCILO-Methode (Pertubative
Configuration I nteradion wsing L ocdized Orbitals) [65] zurtickgegriffen wird.
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Dabei setzt sich de molekulare Gesamtwellenfunktion des molekularen Systems als

storungstheoretischer Ansatz aus Grundzustand|w0> sowie eweiterte Zustande
|w(;)> (Polarisation), ‘W(ij* )> (Delokalisation) und doppelt angeregte Zustdnde zusammen.

Mit der Annahme, dal3 de Polarisation der bedeutendste Anteil der Konfigurations-
wedhselwirkung ist, werden de Terme vernachlésdgt, die Storungen horerer Ordnurg
beinhalten (Del okali sationsterme, doppelt angeregten Zusténde). Die Gesamtwell enfunktion des
molekularen Systems unter Berticksichtigung der Polarisation lautet gemal’ Gleichung (3-3).

wh)('»"' (3-3)

Dabel wird vom Konzept der Zweizentrenorbitale (Bond-Orbitals, BO) ausgegangen. Diese
konren als Linearkombinationzweier Hybride an den Zentren Z1 undZ2 (die Bindurg bildende

Kernzentren) dargestellt werden (Gleichurng 3-4)

X21>+CZZ|XZZ> (3'4)

1+d [1-d
mit den Koeffizienten C,, = 5 undC,, = T,dieden Pol arisationsparameter d

[66, § enthalten, sofern man nichtorthogonale Beitrage der Uberlappurgsintegrale der

i) =Cy

Bondabitale vernachlasdgt (Gleichurg 3-5).

. =0
(=5 ;.0 (35)

Beschreibt|i ) das Bondabital einer Bindurg (Gleichung 3-6), so kennzeichnet das Orbital
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‘i ’ > die entsprechende Antibindurg, die die Polarisation bei i = i* bzw. Delokalisation der

Bindurg beschreibt (Gleichurg 3-7).

: d 1-d
||>_ 2 ‘X21>+ T‘X22> (3-6)

R P TV ] _
‘I >_ 2 ‘X21> 2 ‘Xzz> (37)

Fur die Hybridfunktionen y werden als Basisfunktionen Slater Type Orbitals (STO) [15]
verwendet (Gleichung 3-8 und 39)

(rlx)=x(r) = th@(Z,r) (3-8)

E)2n+1

) = (Z(Z—n)!r " exp(— Er)YIm(e,q)) (3-9)

(F

qonkm> = qonlm (E’ r?

Dabei sind¢ die Orbitalexporenten nach Burns[67] undY ., (0, @) die Kugelflachenfunktionen,
die von den Winkeln 6 und ¢ abhangen.

Der Hamiltonogerator in Gleichung (3-3) wird durch den Fockoperator F ersetzt, der sich aus
den Teil -Fockoperatoren IfA und IfB zusammensetzt. Die Separation des Fockoperatorsin Teil -
Fockoperatoren fur die molekularen Tellsysteme A und B ist méglich, da im stérungs-

theoretischen Ansatz Delokalisetionsterme vernadhlzssigt werden. Beschreibt|W (1)) die

Polarisation einer Bindurg i, so ergibt sich aus Gleichurng (3-3) dann:
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o) =) 3 B gy 5 @10

Die Summein Gleichung (3-10) lauft Gber al e Bindurgen in den molekularen Systemen A und
B. In Anlehnurg an die PCILO-Methode [65] wird der Polarisationsparameter d in den
Gleichungen (3-6) und (3-7) so gewéhlt, dal3 die Bindurgen i zur eigenen Anti-Bindurg i*
orthogonal zueinander sind, so dal3 demnad gilt:

i, *)=0 (3-11)

O QIF li*y , . B
W, 0|lw,) =2 0 3 u*o
(o [0 ), =23 HIOI) e e () O
W 2 . 0
- (61 + —2 G E L)+ (G (3-12)
Z.eA EKIIOII>+AEi (i[Fgli*)i |O||>%

Fur den Erwartungswert eines Elektronenoperators des molekularen Teil systems A ergibt sich

damit ein bindurgsadditi ver Ausdruck, der vom Fockoperator IfB des Teil systems B abhéngt,

und kei dem uber ale Bindurgen des Molekllsystems A summiert werden muf3. Dabei kann
zunadhst Gber die k-Bindurgen eines Atoms des Tell systems A unddann tiber die X-Atome des

molekularen Systems A summiert werden (Gleichung 3-13).

Np xOA 00X

5.5 @13

1A X i
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Der Fock-Operator IfB in Gleichung (3-12) wird im Punktladurgsmodell (Partialladungen q,)

naherungsweise durch das el ektrostatische Potential \fB beschrieben.

If‘~\/"_ l x[B qx
P 2w, &R, -1

(3-14)

X

In dem halbempirischen Berechnurgsverfahren der Bindurgspa arisationstheorie werden nicht
alelntegralein Gleichung (3-12) expli zit beredhnet, sondern bindurgsezifische Parameter C,
und A, fur einige Integrale eingeflihrt und diese Parameter anhand von experimentellen Daten
kalibriert. Aus vorstehender quantenchemischer Ableitung ergibt sich ein lineaer Zusammen-
hang zwischen Erwartungswerten eines Einelektronenoperators undder Bindurgspolarisation
[6, 64]. Dieser lineae Zusammenhang kann zur schnellen und effizienten Beredhnurg von
Erwartungswerten anhand der Bindurgspolarisation mittels empirisch bestimmbarer

bindurgsgezifischer Parameter fir die Geradenkoeffizienten C, undA,; genutzt werden.

3.3. Beredhnung der chemischen Verschiebung mit der Bindungs-

polarisationsmethode

Unter Verwendury des elektrostatischen Potentials v ergibt sich somit fir die demische

Verschiebung eines Kerns al's Erwartungswert aus Gleichung (3-12) dannmit 0,°=C, :

xOA ik

w.)=23 3 (8 + AN 1) (319

X |

Die chemische Verschiebung kann somit berechnet werden aus Termen [0,°= n. O], die der
chemischen Verschieburg eines isolierten Kerns ohne Bindurgspa arisation entspredhen, und
Termen, die aus Anstiegskoeffizienten [A"® = n? P,(O)] undIntegralen bestehen, die der durch
Bindurgspolarisation hervorgerufenen chemischen Verschiebung entsprechen [68]. Dabel
koénnen gemal’ (Gleichung 3-16) auch chemische V erschieburgstensoren berechnet werden [69)].
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xOA X

(W,[6,/w,) =23 3 DL Dy (nio:”ﬁ' +nR (0)" 7 (Vi *>) (3-16)

Dy Und Dgg- sind de Matrixelemente fur die Koordinatentransformation vom

Bindungskoordinatensystem in das Laborsystem. Die Parameter [nioi"'ﬁ'] und

[nf R, (O)”'B'] entsprechen dann den Termen fir 8° und AP mit tensorellem Charakter. Zur

Berechnurg von **C-NMR-Tensoren mit BPT wurden die bindurgstypischen empirischen
Parameter von Sternberg et. al [69] aus 512 experimentell en *C-NMR-Tensoren bestimmt. Es
ergab sich ein Korrelationskoeffizient von 0.984.Priel3 et. a. [ 70] verbesserte unter zusétzli cher
Verwendurg von DFT-1GLO-Redchnurgen durch Rekali brierung den K orrel ationskoeff i zienten
auf 0.995(siehe Abbildung 3-1).

BPT [ppm]

—+~ T+ T 1T T+ T * T T T T+ T 7 1
-100 -50 0 30 100 150 200 250 300

EXP/DFT [ppm]

Abbildung 3-1 : Korrelation zwischen exp. kew. DFT-IGLO bestimmten **C-
chemischen Verschiebungen mit BPT berechneten Werten
. (Korrelationskoeffizient 0.995 Standardabweichurng 6.2 ppm)
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3.4. Berechnung von Partialladungen mit der Bindungspolarisationstheorie

Wie Gleichurg (3-14) zeigt, ist fur die Beredhnurg eines beliebigen Erwartungswertes eines
Einelektronenoperators mit Hilfe der Bindurgspa arisationstheorie @ne genaue Kenntnis des
elektrostatischen Potentials und damit der einzelnen Punktladungen eine wesentliche Voraus-
setzung.

Dabel kannauch fur die Ladurng g, an einem Atom in Analogie zu den Gleichungen (3-15,3-16)

ein Zusammenhang gemal3 Gleichung (3-17) mit den empirischen Parametern [niqi0 = dab] und

[nf R (q) = Aab] zwischen Atomladung und Bindurgspad arisation korstatiert werden [7].

nOA

(»U> = Z [niqio +n’R, (q)<i Vi *>] (3-17)

Q= <QU Ga
Dajedoch auch im Term fir vV gemal Gleichung (3-14) die Ladungen . explizit mit einfli elen,
fahrt Gleichung (3-17) zu einem gekoppelten linearen Gleichungssystem.

Fir eine hinreichend genaue Bestimmung der empirischen Parameter [niqiO =d,,] sowie

[ ni2 R, (q) = A,, ] ausGleichung (3-17) ist eine entsprechend grole Anzahl von Mol ekiilen mit

bekannten ab-initi o Ladungen erforderli ch. Die Bestimmung der empirischen Parameter anhand
des Eichsatzes von Molekilen kann dann mit der Methode der kleinsten Fehlerquadrate (Least
Square Fit: LSF) erfolgen, da die Kalibrierung der Parameter anhand eines Eichsatzes von
Molekilen zu einem Uberbestimmten Gleichungsg/stem fuhrt (siehe dazu auch Anhang I,
Anhang Ill).

Auf diese Weise wurden fiir die Bindurgstypen C-C, C(sp?)-0, C(sp®)-O, C-N, O-H, C-H, N-H
insgesamt 15 unabhéngige Parameter fur d,,, A,°, undA "™ bestimmt. Die Kalibrierung erfolgte
an ab-initio STO3G Atomladungen (Mulli kensche Popuationsanalyse) fur 18 Aminasauren
(siehe dazu Anhang V). Als Ausgangsgsrukturen fanden dabei die von Clementi et. al [71]
verwendeten Kristall strukturdaten mit optimierten Wasserstoff positi onen Verwendurg. Alle &b-
initio Rechnurgen wurden mit dem Programm GAUSSAN [72] durchgefiihrt.
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In Abbildung (3-2) ist die ehaltene Korrelation zwischen BPT-Ladungen undab-initio STO3G-
Ladungen mit Mulli kenscher Popuationsanalyse (MPA) fur insgesamt 350 Atome dargestellt.
Die nach dem BPT-Verfahren berechneten Atomladurngen korrelieren demnad sehr gut zu ab-
initio STO3G mit Mulli kenscher Popu ationsanalyse berechneten Ladurngen. Der Korrelations-
koeffizient betragt dabei 0.9905 lei einem RMSD-Wert von 0.0194 & Ladurgen [7].

q
BPT _
04 [
02 | 5
.04 .02 'l 02 04
' q
on | STO3G
$l-
y -04 |

Abbildung 3-2: Korrelation zwischen STO3G ab-initio Ladungen (Mulli kensche
Popuationsanalyse) und BPT-Ladungen fir 18 Aminosduren.
(Korrelationskoeffizient = 0.9905,RMSD = 0.0194

In einem weiteren Schritt erfolgte die Parametrisierung fir das BPT-Ladungsberechnungs-
verfahren fur weitere Elemente (F, Cl, P, Si, Zn) und deren Bindurgstypen [9]. Dazu fanden
insgesamt 134auf STO-3G HF-Niveau ogtimierte Strukturen (Aminosduren, Keinere organische
Molekile, anorganische Phosphar- und Sili ziumkristall- und Modell strukturen) sowie
Kristall strukturen von 9Zn-Metall komplexe aus der Cambridge Datenbank zur Parametrisierung

Verwendurg. Auf diese Weise konrten empirische Parameter flr insgesamt 17 Bindurgstypen
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[Anhang 1V] gewonren werden. Im Unterschied zur Eichurg der Parameter fir Aminosauren
erfolgte hier die Aufteil ung der Polarisationsparameter in solche mit reinem o-Anteil undsolche
mit reinem Tt-Anteil (siehe Erlauterung bei Anhang IV zur Aufteilung der Parameter in d,.°, d)*,
A, undA™). Zur Bestimmung der empirischen Parameter wurde das Programm Mathematica
mit dem Mathematica-Notebook gemaR Anhang Il verwendet. Dabei fand eine Uberprifung der
Kondition des Gleichungssystems durch Singularwertzerlegung (Singular Value
Dekompasition; SVD) der Gleichungss/stemmatrix statt. Alle 36 Singulérwerte (nach Anhang
Il gleich der Anzahl der in Anhang IV bestimmten Parameter) liegen zwischen 30.8 und 0.01.
Ein zu starker Abfall der kleineren Singulérwerte ist nicht zu verzeichnen. Das
Gleichungssystem ist somit ausreichend kondtioniert, und ale bestimmten empirischen
Parameter sind signifikant. Die Korrelation zwischen ab-initi o STO3G-Ladurgen (Mulli kensche
Popuationsanalyse) und BPT-Ladungen ist in Abbildung (3-6) dargestellt. Es ergab sich dabei
ein Korrelationskoeffizient von 0.9911 bi einem RMSD-Wert von 0.0247 ér Ladungen.

BPT ,

Abbildurg 3-6: Korrelation zwischen STO3G ab-initio Ladungen (Mulli kensche
Popuationsanalyse) und BPT-Ladungen fir 134 Molekile unter
Einbeziehung auch der Elemente F, Cl, P, Si sowie Zn. Der Bereich
fur die Ladungen am Zn in den Zn-Metall komplexen ist umrahmt
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Ausgehend von desen Ergebnisen bestimmte Witter [73] in der Zwischenzeit BPT-
Ladungsparameter, die aus ab-initio Rechnurgen mit 11 niedrigeren und hdleren Basissitzen
darunter auch 6-31G(d,p), 6-311+G(d,p), 6-311++G(d,p) gewonnen wurden. Auch hier ergab
sich eine sehr gute Korrelation der BPT-Ladungen mit den ab-initio Ladungen (u.a
Korrelationskoeffizient 0.9941zu ab-initi o Ladungen mit Basissatz 6-31G(d,p) undMPA) [72].
Durch Witter [73] konnte in der Zwischenzeit nachgewiesen werden, dal3 sich die BPT-
Ladungsberechnurgsmethode zur Parametrisierung von BPT-Ladungen an ab-initio Ladungen
mit NBO-Popuationsanalyse ensetzen |&3t. Ab-initio Ladungen mit NBO-Popuationsanalyse
verfligen dabel Giber eine deutli ch geringere Basissatzabhéngigkeit als slche mit Mulli kenscher
Popuationsanalyse.
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4, DasCOSMOS-Kraftfeld - ein neues QM/MM -Kraftf eld mit

fluktuierenden Ladungen

4.1 Uberblick zu K raftf e dmethoden

Im Gegensatz zu den in Kapitel 1 beschriebenen quantenchemischen Methoden zur Berechnury
der molekularen Well enfunktion untersuchen Kraftfeldmethoden ledigli ch die Bewegungen der

Kerne und lassen die Elektronen dabei valli g unberticksichtigt. Die Energie a@nes beliebigen

=

Punktes der Energiehyperflache (E = E()Tl,)‘(’z,xs,....in), Energie ds Funktion der

Kernkoardinaten) wird dann nicht als Eigenwert einer Zustandsfunktion beschrieben, sondern
als eine Summe von verschiedenen Potentialen (u.a. Bindungsabstandpaentiale,
Bindurgswinkel- und Diederwinkel potentiale, nichtbindende Wedhselwirkungspotentiale), die
alein vonden Kernpasitionen undder Kraftfel dparametrisierung abhéngen. Die mathematische
Beschreibung von Mol ekiilgeometrien kann dann auf der Basis eines klass schen mechanischen
Ansatzes durch Federn verbundener Massnpunkte verstanden werden und wird als
Molekilmechanik (Molecular Mechanics, MM, Kraftfeldmethoden) bezeichnet.
Kraftfeldmethoden gehdren zu den &ltesten Simul ationskonzepten der theoretischen Chemie[1]
undgehen davon aus, dal3 die Atome al's Masspunke angenommen werden undsich zwischen
den Atomen im Molekil Bindurgen mit bindurgsgezifisch typischen Standardléngen
ausprégen, welche bedingt durch die verzweigte interne Bindurgskonrektivitat im Molekl
mehr oder minder deformiert sind. Dabei wird pastuli ert, dal3 detatsachli che Molekilgeometrie
eine mogli chst geringe Abweichung von den Standardwerten der Bindurgsldngen undBindurgs-
bzw. Diederwinkel aufweist und kestehende Abweichungen sich gleichmalidig tber ale
Bindurgen im Molekll verteilen. Neben den bindenden Wedselwirkungen bestehen im
Molekil auch valenzunabhéngige nichtbindende Wedsel -wirkungen zwischen den Atomen wie
die elektrostati sche Wedselwirkung undvan der Wads-Wedselwirkung, dievom Abstand cer
Atome zueinander abhéngen, jedoch nicht von deren Konrektivitét untereinander. Auch fir
diese nichtbindenden Wechselwirkungen lassn sich atom- und abstandsabhéngige
Standardwerte enfuhren.

In Molektlmodellen, in denen nicht all e diese Standardwerte areicht werden, gilt die lokale
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Molekilgeometrie al's berechenbar deformiert, und es baut sich eine interne Spannurgsenergie
E. aUf, die sich als Summe @nzelner Spannurgsenergien berechnen |&3t.

Ziel der Geometrieoptimierung ist es nun, die Molekilgeometrie so zu variieren und so
einzustellen, dal3 die Summe dler Spannurgsenergien maoglichst minimal wird. Fur die
Beredhnurg werden diese Spannungsenergien in de im klassschem Modell wirkenden
Molekulkrafte in einzel ne mecdhanische Modell kréfte zerlegt, die sich dannauch einzeln einfach
modelli eren lasen. Die Gesamtspannurgsenergie eines Molekiils ergibt sich dann a's Super-
position der einzelnen Modellwedhselwirkungen, die sich in bindende Wedselwirkungen und
nichtbindende Wedselwirkungen kiassfizieren lassen (Gleichungen 4-1 his 4-3).

Etotal = Z Ebonded —terms + Z Enonbonded (4-1)
]

Ebonded—terms = Z Ebond + Z(Eangle
IV] i!J!

+ Edihedral + Eimproper
i, ],k i),k

(4-2)

Enonbonded = z EvdW + z Eel (4-3)

Eine einfache Superpasition der einzelnen Kréfte ist méglich, da die enzelnen Modell kréfte
stark voneinander entkoppelt sind. Bestehende Restkopd ungen lassen sich durch entsprechende
Kreuzterme gegebenenfalls beschreiben. Die Gesamtspannurgsenergie E, ., im Molekdl
beredhnet sich demnadh aus den folgenden Termen:

- Bindurgslangenenergie (bindende Wedselwirkung)

- Bindurgswinkelenergie (bindende Wedselwirkung)

- Diederwinkelenergie =Torsionsenergie um eine j-k-Bindury

in einer Atomfolgei-j-k-I (bindende Wedsalwirkung)

- “Out of Plane”-Terme (bindende Wedhselwirkung)

- van der Wads-Energie (nicht bindende Wedselwirkung)

- elektrostatische Wedselwirkung (nicht bindende Wedsel wirkung)
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In Tabelle 4-1 sind zur Veranschaulichurg die einzelnen Wedselwirkungen noch einmal

schematisch aufgefihrt :

. .. — 2
Bindurgskréfte E, ., = kB(r _ ro)

. . .. 2
Bindurgswinkelkréfte E g = Ky (9 _ 90)

. . i _ ,
Diederwinkelkréfte £ E,oyy = H ¢,(1 +cos(ng- %))
“Out of Plane”- Kréfte - _ 2

.: _ ) Eimproper - kw COS(L:U - LtUO)

Nichtbindende - Van der Wads:
Wedsel- - A, B,

Eww = ——
wirkungen R i
(Elektrostatische WW +
van der Wads WW) _ Elektrostatik

£, = 49,

&

Tabelle 4-1: Vergleich der einzelnen Wedselwirkungen in einem Kraftfeld

Ein Kraftfeld ermdgli cht die Beschreibung der Energiehyperflache enes Molekils durch eine
Summation der einzelnen klassschen Modellkréfte. Es beinhaltet neben der von den
Kernpasiti onen abhéngigen mathematischen Formuli erung der Einzelmodell kréfte ene Viel zahl
von empirisch zu bestimmenden Kraftkonstanten und entsprechenden Parametern
(Standardbindurgslangen, Standardbindurgs- und Torsionswinkel). Diese redisieren eine
maogli chst gute Approximation der wirklichen Energiehyperflache des Mol ekils.
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Die empirischen Parameter undKraftkonstanten eines Kraftfeldes kdnnen aus gpektroskopischen
Daten, aus quantenchemischen Redhnurgen oder durch entsprechendes Fitting anhand der
RM SD-Werte eines Testdatensatzes gewonren werden. Bei der Entwicklung eines Kraftfeldes
wird zunachst eine Anzahl von Testmolekilen von chemisch &hnlichen Verbindurgen
parametrisiert und cann de Parametrisierung auf andere Substanzklassen durch Modifizierung
und Erweiterung des Parametersatzes ausgedehnt.

Je nach Substanzklasse undZielstell ung wurden daher eine Vielzahl von Kraftfel der entwickelt,
die sich in der genauen Beschreibung der einzelnen Energieterme undder Parametrisierung der
zugehdrigen Kraftkonstanten unterscheiden (z.B. MM 3 [74,79, MM FFO4[76] fur organische
Molekile, AMBER [77] , CHARMM[78] fur grof®e Biomolekilewie z.B. Proteine, OPLS[79]
fur Losungsmitteleffekte, MOMEC [80] fir Ubergangsmetallkomplexe, YETI [81] fir
Metall proteineundPIMM [82, 83 fir V erbindurgen mit ausgedehnten 1t-Elektronensystem wie
z.B. Fullerene).

Es existieren weiterhin Kraftfeldmethoden, de Teile des Kraftfeldes ohne klasssche
(analytische) Potentialhyperflachen nur mit quantenmedhanischen Wedselwirkungen
beschreiben [84-88]. Diese V erfahren werden als QM/MM -Hybridkraftfeldmethoden bezeichnet.
Mit dem COSMOS-Kraftfeld (COSMOS ForceField, CFF) [8, 9 wurde en eigenes Kraftfeld
entwickelt, das in bezug auf die bindenden Wedselwirkungen und ar van der Wads
Wedselwirkung auf bewahrte Kraftfel dterme ausgewahlter anderer Kraftfelder zurtickgreift. Fr
die Beschreibung der elektrostatischen Wedselwirkung nutzt das COSMOS-Kraftfeld das
Verfahren der quantenchemischen BPT-Ladungsberechnurg. Damit kann dieses neuentwickelte
COSMOS-Kraftfeld zu den QM/MM -Hybridkraftfeldern gezéhlt werden. Es fuhrt erstmalsin
Kraftfeldrechnurgen konformativ abhéngige, in bezug zu ab-initio Ladungen vergleichbare
genaue Partialladungen ein, aus denen das resultierende elektrostatische Potential und de
elektrostatische Wedhselwirkung genau berechnet werden kdnren.

In den folgenden Unterkapiteln werden die einzelnen Komponrenten des COSM OS-Kraftfeldes
vorgestellt.
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4.2. Bindungslangenpotentialeim COSMOS-Kr aftf eld

Bindurgsléangenpaentiale sind verbunden mit der Deformation einer Bindurg von ihrer
Gleichgewichtslange r®. Dabei li efert eine harmonische Naherung jedoch nur fiir eine sehr kleine
Auslenkung aus der Gleichgewichtslage (<100 pm) eine hinreichend gute Beschreiburg des
Potentialverlaufes. Am besten wird der tatsdchliche Potentialverlauf bei Bindurgsléngen-
deformationdurch ein Morsepotential gemal? Gleichung (4-4) beschrieben, mit der Konstante a

und der Minimum-Energie D :
2
E o = DE{l— exp|-a(r - ro)]} (4-4)

In Abbildung (4-1) ist der Verlauf des Morsepotentials mit dem des harmonischen Potentials

vergli chen:

Y

Abbildung 4-1: Vergleich Morsepotential (durchge-
zogene Linie) mit einem harmonischen
Potential (gestrichelte Linie)
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Allerdingsist dasMorsepotential als Ansatz fur grofRere Molekile zu kompli ziert. Man kann de
Bindurgsdredung auch nach dem Hooksche Gesetz (Gleichung 4-5) beschreiben.

Eoona = g(r - ro)2 (4-5)

Damit aus dieser eigentlichen harmonischen Formulierung die Anharmonizitét des Potentials
nachgebil det wird, besitzt die Federkonstante k eine funktionale Abhéngigkeit vom Abstand der
beiden Atomer; (Gleichurg 4-6).

Im COSMOS Kraftfeld wird dazu fur die Beschrelbung des Bindurgsldngenpaentials die
Kraftkonstante ds Abstandsfunktion K(r;) entwickelt (Gleichung 4-7) [89].

Nhond 2

Eopg = Z K, (r”. )(r”. - rij") (4-6)

1>]

k(rii): 2 Tt (4-7)

Die Parameter C,, C, und C, sowie die Gleichgewichtsabstande r,° fiir geséttigte Bindurgen
wurden den Arbeiten von Smith enthommen [82,97. Auf diese Weise sind Einfachbindurgen
zwischen C, N, O, S, Cl undF definiert. Ein fester Betrag fir k; von 1007 kd mol™ A 7 wird
fur Wasserstoffbindurgen gesetzt. Als Standardwert fir sonstige fehlende Parameter der

Kraftkonstanten k wurde én Wert von 700 kd mol™ A gewahit.

Fir ungeséttigte Bindurgen und in [82,9Q fehlende Parameter wird zur Bestimmung der
Gleichgewichtsabstdnde ein anderer Zugang gewdhlt, da fUr ungesdttigte Bindurgen der
Gleichgewichtsabstand auch mit von der Valenz der Bindurg abhangt. Fir konjugierte
Doppelbindurgen liegt die Valenz zwischen 1 und2 undhangt von der Tt-Elektronenverteilung
und der Planaritét des konjugierten Tt-Systems ab. Zur Beschreibung wird oft auf Kraftfeld-

parametrisierung von vielen verschiedenen 1t-System zurtickgegriffen, was aber die Einfihrung



4. Das COSMOS-Kraftfeld 40

zahlreicher neuer Atomtypen unddamit weitere Rechenprobleme z.B. Typerkennurg innerhalb
des Kraftfeldes zur Folge hat.

Das COSMOS-Kraftfeld nuzt zur Bestimmung von Glei chgewichtsabsténden fir konjugierte Tt-
Bindung eine bereits von Pauling aufgestellte Beziehung zwischen Valenz und
Bindurgsabstand. O"Kede und Brese [91] parametrisierten den von Pauling aufgestellten
Zusammenhang neu (Konstantenbestimmung 0.37 statt 0.35 nach Pauling), so dal3 sich der
Gleichgewichtsabstand einer allgemeinen Bindurg r;° aus dem Gleichgewichtsabstand einer

ideden Einfachbindurg R; und der Vaenz v; der Bindurg zwischen i undj ergibt:

r; =R, —037Inv, (4-8)

]

Die Parameter zur Berechnurg der Einfachbindurgsabsténde R; aus den Elekronegativitaten der
an der Bindurg beteili gten Atome sind fir die meisten Elemente ver6ffentlicht [90].

Die Bestimmung der Valenz v; einer konjugierten 7-Bindurg kann gemal cer Gleichurg
(4-9) erfolgen :

v’ = cos’ @1/ N i"\/ll N (4-9)

Diese Formel beschreibt die 1t-Vaenz einer konjugierten Bindurg in Abhéngigkeit von der
Anzahl der t-Elektronen, die das t-System bil den, unddem Winkel ¢ zwischen 7t-System und
Kernverbindurgsachse der Atome i undj. Die Anzahl dieser Tt-Elektronen kann dabel durch
Zahlen der Anzahl der Nachbarn des Atomsi mit T-Bindurgen (N,™) (fur Atom j entsprechend
dann N,™) ermittelt werden.

Fir koordinative Bindurgen (z. B. bei Metalkomplexen) ist die Bindurgsvalenz v;<1. In
Anlehnurg an vorstehende Gleichung kann ein mathematischer Zusammenhang zur
Bestimmung der o-Bindungsvalenz einer koordinativen Bindurg in Abhéngigkeit von der
Atomvaenz (Anzahl der Valenzelektronen V,) und der Anzahl n, der Bindurgen am Atom i
(analog fur Atom j) aufgestellt werden (Gleichung 4-10).
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vy = \/ViD InP \/VJ.A /n} (4-10)

mit den Ligandenatomen i als Donator und cem Metall atom i als Akzeptor. Bel Metall atomen ist
die Anzahl der Bindurgen n* gleich der Koordinationszahl.

4.3. Bindungswinkelpotentialeim COSMOS-Kr aftf eld

Auch fur die Beschreibung der Bindurgswinkelpotentiale kann auf das Hooksche Gesetz

zurlckgegriffen werden. In erster Naherung glt dann ein harmonischer Ansatz.

e = %k(@ _g,) (4-11)

Ebenso wie beim Bindurgslangenpadential ist aber das Bindungswinkelpotential ein
anharmonisches Potential. Im COSM OS-Kraftfeld wird dazu das anharmonische VALBOND-
Potential [92,93 verwendet, das gut mit dem ab-initi o Potential korreliert. (vgl Abbildung 4-2)

o valbond
~~~~~~~~~~~~~~ abinitio

80 harmonisch

70 [
60 |
5o
a0 -

30 |-

Energie (Kcal)

20 |-

10 |

-10 [ 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 L 1
60 80 100 120 140 160 180

Bindungswinkel (Grad)

Abbildung 4-2: Vergleich verschiedener Bindurgswinkelpatentiale
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Landis und Cleveland [92,93 formulierten dazu im VALBOND-Potential eine Beziehung
zwischen der Bindurgswinkelenergie dreier Atome i-k-j und der Abweichung der mit dem
Bindurgswinkel veranderlichen Bindurgsdéarke S(c:;) der Hybridorbitale von der maximal

maogli chen Bindurgsgérke.

cent.at. lig. lig.
Eangle = Z Z Z kk [Slzna>< B Sk (aij )] (4'12)

RES

Dabel &3t sich S™ wie folgt beredhnen, wobei m von der Hybridisierung des Zentralatoms k
abhangt (z.B. m=3 bei sp*-Hybrid).

Sm = ‘/ﬁ(l+m) (4-13)

Die davon abweichende tuell e Bindurgssérke S(o;) beredhnet sich urter Berlicksichtigung
der bindurgswinkelabhangigen Uberlappurgsintegrals A; zu:

_ _ A2
s,(a,) = 57 \/1 B e} (4-14)

2

A = %(l + mcosaij) (4-19)

]
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4.4. Torsionspotentialeim COSMOS-Kraftfeld

Die Torsionspotentiale verdeutlichen die Verdrehbarkeit einer Bindurg und werden in
Abhangigkeit von einem Diederwinkel dargestellt. Da die Potentialkurve enen periodischen
Verlauf hat (bei Rotationum 360Grad ergibt sich der gleiche Wert), wird das Torsionspotential
durch eine Cosinusfunktion beschrieben. Es ergibt sich je nach Natur der beiden inneren Atome
ein zwei- oder dreizéhliges Cosinuspatential, dessen Minima entsprechend den Verhdtnissen bei
Einfach- und Doppelbindurgen bel 60, 180 urd -60, kew. bel 0 und 180Grad liegen. Die
Kraftkonstante ist fir reine o-Bindurgen nur von den beiden aufReren Atomen k, | abhéngig. Es
ergibt sich bei o-Bindurgen dannfir den Diederwinkel T zwischen den Atomeni, j, k, I:

1
E ginedral (o) = ; Ekm (1£cosnt) (4-16)

Bel Bindurgen mit mt-Bindurgsanteil ist die Kraftkonstante zusétzli ch von der Bindurgsvalenz

v; abhangig. Nach [82] existiert dann urter Verwendurg von kn(T)nad]foIgender

Zusammenhang. Die Berechnurg der von cer Vaenz v; abhangigen Kraftkonstante efolgt unter

Berticksichtigung weiterer Korrekturfaktoren C;, die ebenfall s[81] entnommen werden kémen.

E aneara (= Kn(T)(L = CO5° 7) (@17
k(1) = kn[vij +015v2 cos’ T +C, (L - cos? T)] (4-18)

Die Ausgangskraftkonstante k,, entspricht nach [94] der Energie, die zum Aufbrechen einer
Ethen-7t-Bindurg bendtigt wird (k,=188,372 K mol™).
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4.5.“Out of Plane’ -Potentialeim COSM OS-Kraftfeld

Fiur sp*hybridisierte Atome ergibt sich die glinstigste Konformation bei trigonal-planarer
Anordnury. Fur derartige planare sp*-hybridisierte Atome wird bei Auslenkung eines ihrer
Bindurgspartner aus der Ebene eine zusétzliche Deformationsenergie berechnet. Diese ist
propartional zum Winkel 3 der Auslenkung des Atoms aus der Ebene der tibrigen Atomeist mit
einer zugehdrigen Kraftkonstante k.

Sp
E oo, = 4K z Zv” cos’ B (4-19)

Die resultierende Kraft ist Null fur ein planares 1-System und ungleich Null fir ein nicht
planares 1t-System. Die Kraftkonstante k,; wird entsprechend der Energie gesetzt, die benétigt
wird, um eine C-C-mt-Bindurg aufzubrechen. Die Valenz v;™ kannin Anwendurg der Gleichung

(4-9) unter Weglassen des cos’-Terms bestimmt werden.

4.6. “van-der-Waals’ -Potentialeim COSM OS-Kr aftf el d

Eine wichtige nicht-bindende Wedse wirkung, hervorgerufen durch el ektrodynamische Effekte
ist dievan der Wads-Kraft. Dievan der Wads-Wedselwirkung besteht auseinem Term, der die
starke Pauli-Repulsion bei enger Annaherung zweier Atome (hervorgerufen durch Uberlappurg
der Elektronenhillen) wiedergibt und einem weniger starken anziehenden
Dispersionswecdhselwirkungsterm (hervorgerufen durch Dipol-Dipol-Wedselwirkung der
Elektronenwolken zweier benachbarten Atomen). Die Gesamtwechsel wirkung aus anziehenden
und abstoRenden Term kann u.a. durch ein Lennard-Jones Potential V™’ [95] beschrieben
werden, wobel je nach Kraftfeld fur die estof¥enden Terme ane Potenz von n= 12 oder n=9 und

fir die weniger stark anziehenden Terme ane 6-er Potenz gewahlt wird.

sl
(4-20)
H
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In Abbildung 4-3 ist der Verlauf des Lennard-Jones-Potential fur die van der Wads-
Wedselwirkung mit dem Verlauf des Coulombwedselwirkungspotentials vergli chen.

E A
Ey,
EC
r¥ 1 Frin 2 3 rlo
- — EC

Abbildurg 4-3: Verlauf des Lennard-Jones-Potential der
van der Wads-WW verglichen mit dem
Coulombwedselwirkungspotential

Bei R, = R; betragt die Energie O. O — . Beim energetisch besten Abstand zweier Atome

R/ = ¥2R; =112R; ist die Energie gleich -g;.

Im COSMOS-Kraftfeld wird fur die Beschreilbung der intermolekularen van der Wads-
Wedselwirkungskréfte én 9-6-Lennard-Jones-Wedsel wirkungsterm verwendet (Gleichung
4-21).

6

Opp'0’ 0RO
e%? R% -3 R%

EvdW(lmer) ij
1] 1]

(4-22)

(|
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Die intramolekularen van der Wads-Wedselwirkungskrafte werden dagegen im COSMOS-
Kraftfeld duch ein Exp-6-Potential dargestellt (Gleichung 4-22).

R.

0 i 0 i O
Evow i) = ) & 8400exp%— 12R—Jﬁ— 2.25%%

<]

O,o O

i
(4-22)
]

Dabei werden €; undR;" nach den Kombinationsregeln von Halgren [96] ermittelt. Fir R;” wird
das kubische Mittel aus R, und R, bestimmt (Gleichung 4-23), wahrend fir €; das HHG-Mittel
(Harmonisches des Harmonischen und Geometrischen Mittel) gemald Gleichung (4-24)

verwendet wird.

e 4-23
4* g€
= J (4-24)

&; (\/E , \/Z)Z

Gegeniiber Halgren enthélt das COSMOS-Kraftfeld noch einige Vereinfachungen, welch de
Zahl der experimentellen vdw-Parameter und vdV-Typen reduzieren. So werden ua. fur C-
Atomein Kohlenstoffringen im COSM OS-Kraftfeld keine speziell ere Typdefinition verwendet.

4.7. Elektrostatische Wedhselwirkungspotentialeim COSM OS-Kr aftf eld

Ein wichtiger Bestandtell in einem molekilmedanischen Kraftfeld ist die Behandlung der
elektrostatischen molekularen Wedhselwirkung und de dafiir notwendige Représentation der
molekularen Ladungsverteil ung.

Daselektrostatische Potential zahlt ebenso wie die van der Wads-Kréfte zu den nichtbindenden

Wedselwirkungen. Die verallgemeinerte Coulombwecdhselwirkung ist dabei eine sehr
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1
weitreichende Wedhselwirkung, die nur mitr— abféllt (vgl. Gleichurg 4-25).

— 1 aqb
Coulomb 47.[20 Er rab

o]

E (4-25)
Hierbei ist r,, der Abstand zwischen zwei Ladungen g, und g, sowie €, die
Dielektrizitétskonstante des Mediums.

Einige Ansétzefur die Berechnurg der molekul aren el ektrostati schen Wedhselwirkung basieren
auf verteilten Multi pdentwicklungen [4], die die Ladurngsverteil ung in Mol ekilen ahnlich genau
wiedergeben kdnren wie die elektronische Wellenfunktion. Fir MM - und insbesondere MD-
Anwendurgen ist jedoch eine einfache Beschreibung der elektrostatischen Wedhselwirkung
vorzuziehen. Normalerweise wird dazu nu der Monopdbeitrag einer atomzentrierten
Multi palentwicklung einbezogen und van Modell der Partiall adungen ausgegangen.

Da das elektrostatische Potential im Molekil aber durch dessen Kernladungen und dessen
elektronischen Ladungsdichten erzeugt wird, was durch das Punktladungsmodell
(Partialladungen) an den Kernorten nicht exakt wiedergegeben werden kann, wird zur
Anpasaung des von den klassschen Partialladungen erzeugten Potentials an das ab-initio
elektrostatische Potential eine Skalierung vorgenommen (z.B. ESPFit [97,99). Die mit dem
BPT-Verfahren gemald Kapitel 3.4 berechneten Partialladungen entsprechen aufgrund ihrer
Parametrisierung Partialladungen auf STO3G-Niveau. Es konrte auch eine gute Korrelation
dieser Partial adungen zu ESRP-Ladungen (Korrelationskoeffizient R = 0.992; Anstiegm=2.05
konstatiert werden [9]. Daraus ergibt sich ein Skalierungsfaktor Cs = 4.25 fur die
Coulombwedselwirkung mit BPT-Ladurngen [9]. Bei Annahmevone, = 1.0folgt Gleichurg (4-
26).

E cosonn = Co 1o 3 L (429

Coulomb S
outom 4T, & T,

Die auf Grundage des BPT-Ladungsmodell s berechnete dektrostatische Wedselwirkung a6t
sich mit dem ab-initio berechneten el ektrostati schen Potential vergleichen. In Abbildung (4-4)
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sind die elektrostatischen Wedselwirkungsenergien basierend auf dem BPT-Berechnurgs-
verfahren im Vergleich zum von Gresh et. a [99] berechneten ab-initio Potential fir das
molekulare System [ZnH,0]*" in Abhangigkeit vom Zn-O Abstand cargestellt.

Es besteht eine sehr gute Ubereinstimmung im Potential verlauf bei Abstandsvariation zwischen
ab-initi o Potential unddem auf BPT-Ladungen berechneten Potential. Dabel weist das ab-initio

Potential noch einen etwas hdheren absol uten Betrag aus.
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Abhildung 4-4 : Elektrostatischen WW bei [ZnH,O]* in Abhéngig-
dit vom Zn-O Abstand (@ - WW-Energie ghalten
aus ab-initio Rechnurgen [98] ; m- WW-Energie
erhalten aus BPT-Ladungsmodell [9])

Mit dem BPT-Ladungsmodell und cer damit gegebenen Maoglichkeit, die dektrostatischen
Wedselwirkungen auch fir Verbindungen mit lonen genau zu beschreiben, wurden fur Zn-
Metall komplexe mit dem COSMOS-Kraftfeld Rednurgen sowohl in der “nonboncded”-
Naherung (nur elektrostatischen Stabili sierung durch Zn-lon berticksichtigt) als auch in der
“bonded’ -Naherung (Einfiihrung von Koordinationsbindurgen Zn-0O, Zn-C, Zn-N) durchgeftihrt
[9]. In Abbildung (4-5) sind die Abweichungen der berechneten Geometrie zu experimentell en

Strukturdaten verschiedener Berechnurgsmethoden vergli chen.
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12%

10% —

8%

6%

2% |

296 A

0% -

overdl bond lengths ages nC n0 ZnN

O PM3 B AvV1 E MNDOM COSMOS(Bond) O COSMOS (Nonbanded) |

Abbildung 4-5 : Abweichung (%) berechneter Abstande undWinkel verschiedener
Berechnurgsverfahren zu experimentell en Werten fir Zn-Komplexe.
Der Vergleich schliefdt die Ergebnisse fir das COSMOS-Kraftfeld in
der “bonded”-Naherung undin der “non bon@d’-Naherung ein.

Auch in der “nontbonded”-Naherung kann mit dem COSMOS-Kraftfeld die Geometrie von
Metall komplexverbindurgen bei einer rein elektrostatischen Stabili sierung beredhnet werden.
Das elektrostatische Potential auf Basis von BPT-Ladungen beschreibt dabel noch gut die
molekulare Strukturumgebung am Zn-lonin Metall komplexverbindurgen. Dies zeigt eine hohe
Gute des molekularen elektrostati schen Potentials durch BPT-Atomladungen.

Weiterfihrend konrte in der “bonded”-Naherung bei 4-fach koadinierten Zn-Komplexen eine
Minimierung der Abweichurng zu experimentell bestimmten Abstdnden auf < 2% und zu
experimentell bestimmten Bindurgswinkel auf < 5% in bezug auf die Zn-Umgebung erzielt

werden [9].
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5. Optimierungsverfahren der Moleklilgeometrie

5.1. Uberblick zu den Optimierungsverfahren

Optimierung der Molekilgeometrie bedeutet, lokale oder globale Energieminima (stabil ste
Molekiulkonformationen) auf der Energiehyperflache zu suchen, d.h. unter Anwendurg eines
Kraftfeldes eine kréftefreie Anordnurgen der Atome und damit eine Gleichgewichtsgeometrie
zu finden. Es existieren fir N-atomige Moleklle 3N-6 Freiheitsgrade und camit eine éenso
grol¥e Dimension der Energiehyperflache. Optimierungsprobleme der Molekulgeometrie sind
daher hochdimensional. Ziel der lokalen Optimierung ist das Erreichen vonlokalen Minimader
Hyperflache, d.h. das Auffinden der nachsten Energieminima von einem gegebenen
Ausgangspunkit aus. Im Gegensatz dazu wird bei der globalen Minimumsuche vonall en Punkten
der gesamten Hyperflache der energiedmste Punkt bestimmt. Wéahrend man ein lokales
Minimum gezielt durch Optimierungsal gorithmen suchen kann, ist das Auffinden von globalen
Minima nur durch Abtasten des Konformationsraumes gemald der thermischen
Mol ekularbewegung (Mol ekildynamik, MD) oder durch stochasti sche Methoden (Monte Carlo,
MC) mdglich. Eine gute Ubersicht zur globalen Minimierung und speziellere Reviews zur
Molekuldynamik findet sich in der Literatur [100-103).

E A

MGlob

>

X

Abbildung 5-1 : Eindimensionale Projektion der Energiehyperfladche
mit globalen Minima M, lokalen Minima M,
undzwel Sattelpunkten S, undS,
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5.2. Gradienten- und konjugiertes Gradienten-Optimierungsverfahren

Das Auffinden lokaler Minima der Energiehyperflache eafolgt beim einfachen
Gradientenverfahren [104] und beim konjugierten Gradientenverfahren [105,106 in iterativer
Form durch Berechnurg vonKréften bei ebenfall s schrittweiser Anderung der Atomkoordinaten.
Die Schrittweite A wird dabei in jedem Optimierungsschritt angepalit.

%%m%%ﬁg
[0, [Ddxz T9%; 0
mmmﬁmﬁm
]
D]ayl Djayz Dmayii D
dﬁﬂ%mﬁ
mﬁtwgtﬁ&

F=-0E=

il
[
[
[
= (5-D
[

X =X +A— (5-2)

Dabei wird das Minimum in einer iterativen Folge von lineaen Suchvektoren ermittelt. Die
Richtung des ersten Suchvektors bestimmt sich dabei nadh dem grofden abfallenden
Abstiegsgradienten durch Berechnurg der ersten Ableitung der Energiefunktion. Beim folgenden
Suchschritt wird entweder die Richtung beibehalten (wenn sich eine weitere Minimierung der
Energieergab), oder in eine andere Suchrichtung gewahlt (wennsich keine weitere Minimierung
der Energie ergeben hat). Beim konjugierten Gradientenverfahren (Fletcher-Reeveq109
Polak-Ribiere [106]) wird zur Bestimmung der neuen Suchrichtung nach jedem Einzelschritt
zusétzlich zum momentanen Gradienten auch de Richtung des vorhergehenden Schrittes
berlicksichtigt. Esergibt sich dann der neue Gradientenvektor aus elner Addition des aktuellen
Gradienten mit dem letzten Gradienten (gewichtet mit Gewichtsfaktoren). Einen anderer Zugang
zum Auffinden lokaler Energieminimaliefern die “Newton-Raphson’-Verfahren [107]. Durch
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Verwendurg der zweiten Ableitungen der Energiehyperflache werden bei den “Newton-
Raphson’-Verfahren eine enfachere Unterscheidung zwischen Minima und Maxima (d.h.

Sattel punkien) der Energiefunktion mdgli ch.

5.3. Molekuldynamik und Integration der Bewegungsgleichungen

Diesehr grofie Anzahl von 3N-6 inneren Frelheitsgraden komplexere Mol ekilelegt es nahe, bei
der Konformationssuche dynamische Aspekte (zeitliche Entwicklung von Molekul-
konformationen) mit einzubeziehen. Mit der von Alder undWainwright 1957[108] eingefihrten
Molekuldynamiksimulation (MD) ist eine schnelle Abtastung des gesamten Konformations-
raumes moglich. Zwar basieren MD-Simulationen auch auf der zeitli chen Entwicklung rein
analytischer Ableitungen von Kraftvektoren auf der Energiehyperflache und beten zunadst

auch einen rein deterministischen Zugang. Jedoch konren die den Bewegungen der Atome

(i=1..N) zuordenbare Geschwindigkeit V. mit einer Modelltemperatur T des Systems verbuncen

werden, und durch Steuerung der Modelltemperatur auch lokale Energiebarrieren urnd
Sattel punkie tberwunden werden, undsomit auch das Modell system von einem lokalen Minima
zu einem globalen Minima gelangen. Dabei wird das Molekil im thermischen Gleichgewicht
seinen Gleichgewichtszustand als Folge reversibler Geometriednderungen einnehmen. Injedem
der diskreten Zeitschritte der MD-Simulation werden Uber das Kraftfeld de resultierenden
Kraftvektoren auf der Energiehyperflache und damit auch die Beschleunigung der einzelnen

Atomei ermittelt (Gleichung 5-3).

d?r,(t)

F)=ma0)=mi)=m=—5 (53
F = E{ﬂg (5-4)
Y
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Dabei ist m, die Masse der Teilchen i und IfI , die auf das Teil chen wirkende Potentialkréfte.

Die Kraft wird als negativer Gradient des Potentials V dargestellt, und es ergeben sich fur N
Teilchen 3N (je Richtung N) gekoppelte Differentialgleichungen (Gleichung 5-5)

m @) = -0V, (7 1),...7, () (5-5)

Die Newtonschen Bewegungsgleichungen werden durch numerische Integration gel0st, wobel
die Differentialgleichungen durch Diff erenzengleichurgen zweiter Ordnurg genéhert werden.
Die Integration der Bewegungsgleichungen erfolgt mit einem Zeitschritt At, der die halbe
Periodendauer der schnell sten molekularen Bewegung nicht Uberschreitet. Die Losung der
Differenzengleichungen kann rach dem Verlet-Algorithmus [109 oder nach Vel ocity-Verlet-
Algorithmus [110 oder Leg-Frog-Algorithmus (Hockney, 1970 erfolgen. Beim Ve ocity-
Verlet-Algorithmus ergeben sich aus einer Taylorentwicklung der Trajektorie des Atomsi und

dr dv
unter Berlcksichtigung der Bewegungsgleichungena = \T(t) unda = é(t) far den

Ortsvektor F; nach dem Zeitschritt At Gleichung (5-6) und fir die Geschwindigkeiten V, zum

Zeitpunk t Gleichurg (5-7) :
1
Pt +At) = F(t) + Atv(t) + EAtzﬁ(t) (5-6)

v(t + At) :v(t)+%At[a(t)+a(t + At)] (57)

Beim Legp-Frog-Algorithmus (Hockney, 1970 werden gemal3 Gleichurng (5-8) und Gleichung
(5-8) die Geschwindigkeiten nu fur die halbzahli gen Zeitpunke (n+1/2)* At berechnet, wahrend
die Koordinaten nu bei ganzzahligen Zeitpunkien n*At berechnet werden.
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1
ﬁ0+m)=m0+mm§+§m§ (5-8)

m§+%m§:m§—%m§+maa) (5-9)

Aus den Bewegungsgleichungen erhadt man demnach unter Verwendurg der Beschleunigungen

d, und des Zeitschrittes die Geschwindigkeiten V. die Atompositionen zum Zeitpunkt t+At .

Damit ergeben sich fiir das betrachtete Gesamtsystem zeitabhéngige Ortstrgjektorien 7 = 77 (t) .

Es besteht auch die Moglichkeit die Geschwindigkeiten der Atome des N-Teil chen-Systems
gemald Gleichurg (5-10) auf eine wahlbare Modelltemperatur T des Systems zu skalieren, d.h.
gezielt das Modell system wahrend der MD-Simulation zu erhitzen oder abzukunen [117].

3 1 ”
— = — V. 5-10
5 NKT ZZm' (5-10)

5.4. Periodische Randbedingungen

In MD-Simulationen ist es nur mogli ch, die Bewegungsgleichungen gemal3 den Kraften auf der
Energiehyperflache fur eine begrenzte Zahl von Atomen zu I6sen, d.h. nu ein bestimmtes
Raumvolumen zu betrachten. Molekildynamiksimulationen sind daher auch an rdumliche
Randbedingungen geknupft. Man urterscheidet Smulation mit offenen Réndern (isolierte
Molekile im unendich ausgedehnten Raum), mit fixierten Randern (z.B. Flussgkeits-MD-
Simulationmit Solvatmolekilenin einer festen LAsungsmittelbox) undschliefdich Simulationen
mit periodischen Randern. Period sche Randbedingungen werden durch de Verviefaltigung cer

Ausgangszellen alle Raumrichtungerermdglicht.Lediglich die Molekllein derOriginalzelle
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werdenbei der MD-Simulation genauberechnetAlle anderenZellen aktualisieren sich als
Kopiendavonin jedem M D-Schritt. Die Ausgangszell e ist voninsgesamt 26 spiegeli dentischen
Nadhbarzellen umngeben.

Bewegtsichein Teilchen in einer Richtungaus der Originalzdle heraus, so tritt aufgrund der
periodischen Randbedingungen ein Bildteilchen an der gegeriiberliegenden Stelle in de
Originalzele mit gleichem Impuls wieder ein. Periodische Randbedingungn verhindern
demnach,dal’ Teilchen wahrendder Simulation weg diffundieren, so daf3 die Dichte des
Modell systems konstant bleibt, und Oberflacheneffekte an den Grenzflachen des
Ausgangssmulationsvolumens keinen stérenden Einflul3 auf die Simulation heben. Bei der
Festkorpersimulation empfiehlt es sch, de Ausgangszell e identisch zur kristall ographischen
Elementarzell e zu wahlen (kristall ographi sche Randbedingungen). Furr die Berechnurg von*C-
NM R-Festkorper-Spektren der Cell ulosemodifikationen wurden im Kapitel 6 dieser Arbeit MD-
Simulationen mit kristall ographischen Randbedingungen verwendet.

Abbildung 5-2: Periodische Randbedingungen. Die MD-
Berechnurgen werden fir Atomein der
Originalzell e direkt durchgefhrt.
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6. Kraftf eld- und *C-NM R-Spektrenberechnung an Cellulose

6.1. Morphologie und Kristallmodifikationen von Cellulose

Cedlulose stellt den heute weltwelt verbreitetesten regenerierbaren poymeren Rohstoff dar und
ist auch die wichtigste Strukturkomporente der Zellwénde aller grinen Pflanzen, wobei sich
jahrlich ca 10" - 10" Tonren Cell ulose durch Photosynthese regenerieren. Cell ulosewird in der
Natur neben der Zell produktion in den Pflanzen auch von bestimmten Bakterienstammen (z. B.
Aceobader xylinum) extrazell ulér produziert.

Zwar wurde bereits 1838 durch Payen der Cellulosebegriff fir die insbesondere bel alen
Pflanzen vorkommende Struktursubstanz gepréagt. Jedoch erst durch die in den letzten Jahren
einsetzende kommerziell e Nutzung neuer Biomaterialien wie z.B. Bakteriencdlulose gewinnt
das Verstandns von der molekularen und Gibermolekularen Struktur der Cellulose und ihrer
damit bedingten makroskopischen Eigenschaften zur gezielten Eigenschaftsbeanflusaung bei
der Herstellung stark an Bedeutung. In der Natur tritt Cell ulose nicht alsreines Biopdymer auf.
Bedeutsamste Mitbestandteil e natiirli cher Cell olose sind Lignin undHemicdl ulosen.

Als Modellvorstellung fir die tibermolekulare Struktur kann de Cellulose in Pflanzen als ein
langgestredktes li neares partiell kristalli nes Kondensationspolymer aufgefaldt werden, das aus D-
Anhydroglucopyranose-Einheiten (AGU) aufgebaut ist.

Cdlulosein Pflanzenfasern bil det eine elementarfibrill &re undmikrofibrill &re Morphologie aus,
in der sich kristalli ne undwenig geordnete amorphe Bereiche einander abwedseln (Abbildung
6-1).

Abbildung 6-1 : Mikrofibrill enstruktur von Cell ulose mit kristalli nen
undamorphen Bereichen.
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Die Verteilung und Grole der verschiedenen kristalli nen undamorphen Ordnurgsphasen in der
Mikrofibrill enstruktur beenflussen de makroskopischen Eigenschaften der Cell ulose.

Die as “native Cellulose” bezeichnete Erscheinungsform der Cellulose in der Natur kommt
hauptsachlich als Geriistsubstanz in den Zellwénden der Pflanzen var, die zunadhst als eine
undfferenzierte al gemeine Cell ulosemodifikation | durch Meyer und Misch 1937anhand von
Rontgenstrukturuntersuchungen charakterisiert wurde[117]. Zunéacdst ging man davonaus, dal3
die native Cell ulose aus parall elen Konformationen zweier Anyhydroglucose-Einheiten besteht,
die einfache R-D-glycosidisch verkniipft sind[113. Aufgrundsignifikanter Unterschiedein **C-
CP-MAS-Spektren von Ceélulose | wurde von Atalla und VanderHart die Unterscheidurng
nativer Cellulosein die Modifikationen I und 13 vorgenommen. Diese Modifikationen liegen
mit verschiedenen Anteilen je nach Art und Herkunft in der nativen Cellulose vor [114, 11%.
Dabel wird die trikline le.-Form vornehmlich von einfachen Organismen prodwziert (z. B.
Bakterien und Algen), wahrend de in den Pflanzen prodwzierte Cellulose reich an der
monoKinen Cell ulosemodifikation I3 ist.

Daneben sind weitere Cell ulosemodifikationen bekannt (Cellulose I, 11l ;, 111, 1V, 1V,) [114§.
Die Cellulosemodifikation Il wird entweder durch Regeneration (Auflésen von Cellulose | in
einem Ldsemittel unddaran anschlief3ende Ausféllung) oder Mercerisation (Aufquell en nativer
Cdlulose in konzentrierter NAOH-L6sung und anschlief3endes Entfernen des Quellmittels)
gewonren. Cellulose Il ; undIll, wird dagegen aus Cellulose | bzw. 1l durch Behandiung mit
flissgem Ammoniak gebil det, wéhrend sich deModifikationen 1V, undIV,durch Erhitzen von
Cellulose Il ; undlll, in Glycerin erzeugen lasen

Die molekulare Struktur der Cellulose besteht aus linea angeordneten 1,43-D-glycosidisch
verknupften Anhydroglucose-Einheiten. Diese Anhydroglucose-Einheiten besitzen Hydroxyl-
Gruppen an C2, C3 und C6 Positionen, die chemisch zu Alkohdaten, Ethern undEstern in
Red&ktionen umgesetzt werden konnen. Die AGU-Einheiten liegen in der energetisch glnstigen
Sesslkonformation va undsind 1,4 3-D-glycosidisch verkniipft. Jede Einheit i st gegentiber der
jeweils vorhergehenden entlang der Langsachse um 180° gedreht, so daR die eigentliche
Cdllulosestruktureinheit die aus zwei AGU-Einheiten bestehende Cell obioseist (Abbil dung 6-2).
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CH20H
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R CHaOH

CH20H

H DH
W

Cellobiose-Einheit
Abbildung 6-2 1,4[3-D-glycosidisch verkniigfte K ettenstruktur der Cell ulose

Die Molekllgrofie der Cellulose &t sich mit dem durchschnittli chen Polymerisationsgrad (DP)
charakterisieren, der die mittlere Anzahl der in einem Molekul enthaltenden AGU-Einheiten
angibt. Bei Pflanzenfasern liegt dieser zwischen einem DP-Wert von 1000- 15000. Die
einzelnen Cellulosestrange sind von anderen Cell uloseketten umgeben. Es bilden sich dabei
sowohl intramolekulare dsauch intermolekul are Wasserstoff briicken zu den Nadhbarketten aus,
welche die laterale Padkung der Celluloseketten in partiellkristalliner Form stabili sieren.
(Abbildurg 6- 3).

Abbildung 6-3 : Wassrstoff briicken bei Cellulose lo
dabei u.a. O(6)H-O3 intermolekular,
0O2(H)-06, O3(H)-05 intramolekular
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DasvonMeyer undMisch aufgestellte Modell [111] der Cell ulosestruktur geht von anti-parall el
verlaufenden Cell ulosestrénge aus. Gardner undBladkwell [117] sowie Sarko undMuggli [118
erstellten 1974 ein neues Strukturmodell der nativen Cellulose, das im Gegensatz zu dem
bisherigen Modell von Meyer und Misch parallel verlaufende Celluloseketten pastuliert.
Kristall ographische Untersuchungen von Sugiyama et. a [119,12Q fuhrten schliefdich zur
Annahme eines Einkettenmodell s mit trikli ner Elementarzell e undnur einer Cell obiose-Einheit
in der Elementarzelle sowie der Raumgruppe P1 fir die Cellulosemodifikation lee und eines
Zweikettenmodell s mit monoKiner Elementarzellefur I3 undzwei Cell obiose-Einheiten in der
Elementarzelle. In den letzten Jahren wurde mit der AFM-Elektronenmikroskopie
Untersuchurgen an der Alge Vaoniadurchgefiihrt und dabel die Modell vorstell ung der triklinen
| ot-Phase bestétigt [121].

Fur die regenerierte Cellulose 1l stellten 1976Stipanovic und Sarko et. a [122] sowie Kolpak
und Bladkwell [123 ein anti-paralleles Zwelkettenmodell aufgrund von Rontgenstruktur-
untersuchungen auf. Dieses anti-parallele Zweikettenmodell nach Kolpak-Blackwell fir
Cellulose I hat sich im wesentlichen duchgesetzt. Chanzy et. a fuhrten schliefdlich aufgrund
neuerer Daten eine Redefinition der Grofe der Elementarzell e fir die Cell ulosemodifikation |
durch [124,12%. Das vorgeschlagene anti-parallele Modell fur Cellulose 1l konrte durch
Neutronenbeugungs-untersuchungen von Langan et. a bestétigt und auch H-Positionen
experimentell bestimmt werden [126]. Dabel ergab sich fur die CH,-OH-Gruppe der “origin
chain” einetg-Konformation™® und fiir die CH,-OH-Gruppe der “center chain” ebenfallseinetg-
Konformation. Demgegeniiber wird im Kolpak-Bladkwell-Modell der Cellulose 1l fur die

“center chain” eine gt-Konformation angenommen. Mit einer Auflésung von 1.2 A sind die

Ergebnise der Neutronenbeugungsuntersuchurgen von Langan et. a die zur Zeit besten

experimentell en Daten zur molekularen Struktur der regenerierten Cellulose l.

@
Der Syntax fir die Konformation der Hydroxmethylgruppeist definiert durch zwei Buchstaben, wobei der erstesich
auf den Diederwinkel y(O5-C5-C6-06) und der zweite sich auf den Diederwinkel )" (C4-C5-C6-06) bezeht.
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Atalla und VanderHart nahmen 1984 aufgrund von *C-CP-MAS-Spektren, die sich je nach
Herkunft der nativen Cell ulose unterschieden, die Spezifikation retiver Cellulose in die Modi-

fikationen loc undIf vor [114, 115.

Im Einzelnen ergeben sich folgende experimentelle Befunde in den von VanderHart

aufgenommenen **C-NM R-Spektren (vgl auch Abbil dung 6-4).

1.

Das Signal zwischen 60 und 70 pm wird dem C6-Kohlenstoff zugeordnet und deses
Signal zeigt eineim Vergleich zwischen den unterschiedli chen Cell ulosemodifikationen
mehr oder weniger deutliche Aufspaltung.
Die Gruppe von Signalen zwischen 70 und 81 pm wird den C2-, C3- und C5-Kohlen-
stoff en zugeordnet, wobei sich eine Aufspaltung in drei bis finf Komporenten ergibt.
DieLinie zwischen 91 und 93 pm wird dem C4-Kohlenstoff zugeordnet, wobel sich
eine Aufspaltung in zwei bis vier Komporenten zeigt.
Die Resonanz zwischen 96 und 108 pm resultiert von der C1-Position. Hier sind
klare Unterschiede zwischen den Modifikationen sichtbar. Bel 1o zeigt sich ein
Einzelpesk mit nur angedeuteter Schulter, wahrend bei 13 undll sich eineklare
Aufspaltung zeigt.

) L 8

Iﬂ ’m C
L I ] i 1 1 1 1 Lt 1 1 1 1
700 80 80 PPM

Abbil durg 6-4: Vergleich von**C CP-MAS-Spektren
@ Cellulosemodifikationen e, I3
untd nach VanderHart
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6.2. Berechnung der **C-NM R-Spektren der Modifikationen I ¢, I3 und II

Die Aufspaltungen der **C Resonanzen wurden von VanderHart und Atala mit den
kristall ographisch nicht aquivalenten Kohlenstoffen in den Elementarzellen der kristalli nen
Modifikationen erklart. Da einzelne Anteil e der aufgespaltenen Linien unterschiedli che Breiten
undIntensitdten besitzen, die sich mit dem Kristalit &sgrad anderten, wurde die Herkunft dieser
Aufspaltungen in der Literatur heftig diskutiert undauch mit dem partiell kristalli nen Charakter
(d.h. amorpher Anteile in der Cellulose) in Verbindurg gebradht, zumal amorphe Cellulose
keinerlei Aufspaltung erkennen [&3t (Horii [127]). Auch weisen de NMR-Spektren der nativen
Cdlulose und der Cdlulose Il eine relativ hohe Linienbreite auf. In desem Zusammenhang
diskutiert die Fadliteratur verschiedene Medanismen, so z.B. ungeordnete Ketten an der
Oberflache der Kristalite oder eine Disorderstruktur im Gitter, bei der die Positionen von
Protonen in den H-Bruicken statistisch verteilt sind.

Die im Rahmen dieser vorgelegten Arbeit durchgefihrten MD-Simulationen mit gekoppelter
13C-NM R-Spektrenberechnurg zeigen, dald de Aufspaltung der Linien in den nichtaquivalenten
kristall ographischen Positionen der C-Atome begrindet ist, und de unterschiedliche
Verbreiterung der einzelnen Linien durch eine unterschiedliche Mohilit & der Kohlenstoff atome
in den Ketten wesentlich mit hervorgerufen wird.

Obwohl durch Wilson [128,129 fir monamere Zucker und auch fir Oligomere &-initio
Rechnurgen durchgefuhrt und auch dabei die glykosidischen Bindurg theoretisch untersucht
wurden, sind derartige Berechnurgen zur Erklarung der experimentellen Befunde der
Linienaufspaltung in den **C-CP-MAS-Spektren der Cell ulosemodifikationen nicht geggnet. So
ist u.a ein wesentliches Charakteristikum der Cellulose, daf3 sich Wasserstoff briicken auch zu
den Nadhbarketten aushil den, und dle Lage und Stérke dieser H-Briicken einen groféen Einflul
auf die dhemische Verschiebung haben.

Mit dem semi-empirischen BPT-Verfahren kannjedoch die dhemischeVerschiebung auch urter
dem Einfluf’ der Nadhbarketten und der sich zwischen den Cellulosestréngen ausbil denden
Wasserstoff briicken berechnet werden, und es ergibt sich zudem die Mdglichkeit mit dem
COSMOS-Kraftfeld MD-Simulationen der verschiedenen Modifikationen von Cellulose
durchzufiihren, unddabel dieVeranderung des Tensors der chemischen Verschiebung durch de

molekulare Bewegung innerhalb der Ketten zu urtersuchen.
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Die ersten MD-Simulationen an den Cellulosemodifikationen loc und 1 fihrten Heiner et. al
[130 undKroonBatenburg[131,132 durch.

Fur diehier in dieser Arbeit durchgefiihrten MD-Simulationen dienten als Ausgangsgruktur fur
die Cellulosemodifikationen Ioc und1f3 die Modell daten von Reili ng und Brickmann[133,134.
Die Cellulosephase o« wurde dabei mit trikliner Elementarzelle (a= 0.674nm, b =0.587nm, c
=1.045nm, ¢ = 115 3 = 113 und y= 91% und einer Cellobiose-Einheit je Elementarzelle
angenommen. Bei der Simulation war die Annahme firr die I[3-Phase dagegen eine monoKine
Elementarzelle (a= 0.812nm, b=1.039nm, ¢ =0.892nm, & =y = 9¢° und} = .82.8) mit zwei
Cellobiose-Einheiten je Elementarzell e.

Fir die Cellulosemodifikation Il wurden die Strukturdaten aus [125 mit monokKiner
Elementarzelle (a =0.8 M, b=0.9 M, ¢ =1.038 m, & = § = 90° und y= 116.8 ) ds
Startstruktur verwendet.

Die MD-Simulationen mit kristall ographi schen Randbedingungen (vgl. Kapitel 5.4) liefen tber
einen Zeitraum von 40.000Zeitschritten zu je 0.5 fs. Dabei erfolgte dler 10 Zeitschritte die
konformativ abhéngige Neuberedhnurg der BPT-Partialladurgen fir alle Atome und der
chemischen Verschiebungen fir die Cellobioseeinheiten nach der BPT-Methode. Zur
Berechnurg des smulierten Spektrums wurden die berechneten CV-Werte mit einer
exporentiellen Zeitmittelungsfunktion[135 bei einer Mittelungskonstante von 20 (s verknipft.
Die simulierten Spektren sind in Abbildung 6-5 dargestellt und werden im Vergleich zu den
experimentellen Spektren nachfolgend diskutiert [10]. Die experimentellen *C-Festkorper-
spektren fur Cellulose 1oe (Abbildung 6-6) undCellulose Il (Abbildung 6-7) wurden vonHesse
und Jager aufgenommen. Die Durchfiihrung aler **C-NMR-FestkOrperexperimente erfolgte
unter MAS-Rotation mit einem Spektrometer der Firma BRUKER AMX 400. Fur die
Cdlulosemodifikation loc wurde eine Probe von Bakteriencdlulose (Acedobader xylinum),
verwendet, die einen holen Anteil von I besitzt. Die Rotationsfrequenz betrug dabei v,= 6.5
KHz, die Wiederhdrate d1= 2s und die Anzahl der Scans ns=1000. Die Aufnahme der
experimentellen NM R-Festkorperspektren fur die regenerierte Cellulose Il erfolgte mit einer
Rotationsfrequenz vg= 4.0 KHz bel einer Wiederhdrate d1= 2s und einer Anzahl von Scans
ns=2000.



6. Kraftfeld- und*C-NM R-Spektrenberechnurg an Cellulose 63
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Abbil durg 6-5: Beredhnete *C-NM R-Festkdrperspektren fur die Cell ulosemodifi-
kationen lc. I3 undll, erhalten durch MD-Simulationen urter
periodischen Randbedingungen mit dem COSM OS-Kraftfeld
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Abbildurg 6-6: **C-CP-MAS oektrum von Bakteriencdl ulose (Acetobader xyli nium)
mit hohem Antell der l-Phase; [10], gemessen vonHess, Jager



6. Kraftfeld- und*C-NM R-Spektrenberechnurg an Cellulose

120 110 100 920 80 70 60 50
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Abbildung 6-7: **C CP-MAS Soektrum von Cellulose Il bei vy=4.0KHz, d1=2s
ns=2K; [10] , gemesen vonHess, Jager
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Abbil dung 6-8 : **C NMR-Fllisd gkeitsgpektrum von Avicd, gelost in
Tetrabutylammoniumflurid (TBAF) (nach Koschella
undHeinze [136])
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Die Linienpasitionen fur C1, C2, C3 undC5-Atome in den simuli erten Spektren stimmen sehr
gut mit den Linienpasitionen in experimentellen **C-NMR-Festkorperspektren Uberein. Die
beredh-neten C4-Linienpasitionen sind Kar getrennt von den C2, C3, C5-Bereich, wiediesauch
in den experimentell en Spektren gegeben ist, jedoch liegen die simuli erten C4-Positionen mit
75.5ppm und 78 ppm um mehr as 10 ppm von den experimentell en C4-Linienpasitionen im
Festkorper entfernt. Die Literatur [137,138 beschreibt eine grof¥e Schwankung der in den
Festkorper-experimenten gefundenen C4-Positi onen zwischen 86 ppm und 93 ppm, die alein
aber nicht die Diskrepanz der deutlich unter 80 ppn berechnete C4-Linienpasition erkléren
kann. Bei FlissgkeitsNMR-Mesaingen von Cellulose wird die C4-Resonanz unter 80 ppm
beobadtet (Abbildung 6-8; [136]) ebenso bel Festkdrper-NMR-Messungen von substituierten
Cellulose-derivaten [139]. Im Rahmen der im Kapitel 6.4 dargestellten Kraftfeld-
strukturverfeinerung der Cell ulosemodifikationen mit spektroskopischen Zwangskraften konrte
jedoch gezeigt werden, da3 die infol ge Geometri eoptimierung mit **C-NM R-spektroskopischen

Randbedingungen beobachtbare deutli che V erkiirzung der O1-C4-Bindurgslange (von 1.43 A

beim KB-Modell der Cellulose Il auf 1.36A) zu signifikanten Verschieburgen der C4-

Linienpasition fuhrt. Diese kann die grofen Unterschiede zwischen experimentellen urd
beredhneten C4-Positionen erklaren [11]. Alswesentliche Ursache fir eine Verkirzung der O1-
C4-Bindurg wird das Ausbil den vonH-Bricken an O2(H)-O1 angesehen.

Unter Berticksichtigung der Tatsadhe, dal3 die Intensitdten und Breiten im experimentellen
Spektrum durch die Kreuzpolarisation zwischen Proton und Kohlenstoff atom wesentlich mit
bestimmt werden, missen Einflisse innermolekularer Bewegungen wie OH-Gruppenrotation
oder Bewegungen der C-Atome innerhalb der Ketten zur Auswertung berticksichtigt werden.
Die mit MD-Simulationen beredhneten Festkorperspektren zeigen daher Pe&kbreiten, die Folge
der internen molekularen Bewegung sind und @n Linienbreiten der experimentell en Festkorper-
spektren nahe kommen. Bei den simuli erten Spektren der I3 undll Phase kénren Kar die C1-
Positi onen der beiden kristall ographisch nichtaguiva enten Kohlstoff pastionen der beiden K etten
getrennt werden. Diese Aufspaltung ist auch ein Resultat der unterschiedlichen chemischen
Umgebung der beiden Atome C1 und C1' (z.B. H-Brucken). Ebenfalls zeigt sich eine
Aufspaltung der simulierten C6-Linie, die in den experimentellen Spektren eher as deutliche
Signalverbreiterung auftritt (vgl Abbildung 6.7). Obwohl die berechnete C4-Linienpasition

weiter von denen der experimentellen Festkorperspektren entfernt liegt, ist auch in den
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berechneten C4-Positionen eine Aufspaltung der Pe&s zu verzeichnen, die in den
kristall ographisch unterschiedlichen C4-Atomen begrindet ist. Als ein wichtiges Ergebnis der
berechneten *C-NMR-Spektren bleibt jedoch festzustellen, da de Linien drekt den
individuell en K ohlenstoff positionen zuordenbar sind, und dese Linienzuordnurg auch innerha b
der MD-Simulation erhalten bleibt. Die berechneten Werte der chemischen Verschiebung sowie
der Tensorwerte fur die verschiedenen Cell ulosemodifikationen sindim Anhang VI aufgefhrt.
Mit der Berechnurgsmdgli chkeit der einzelnen Tensorwerte der chemischen Verschiebung nach
dem BPT-Verfahren kann auch die rdaumliche Lage dieser Tensoren innerhalb der
Cellulosestruktur undin bezug auf die Bindurgen dargestellt werden (Abbildung 6-9).

Abbildung 6-9 : Orientierung der Tensoren der **C chemischen
Verschiebung fur Cellulose Il. Die 33-Tensor-
koporente ist mit () gekennzeichnet; die
ETensorkomporente mit (@)

Die CV-Tensorberechnurg in der MD-Simulation ermdglichte den Vergleich der infolge
molekularer Bewegungen innerhalb der Cell uloseketten resulti erenden Pulverspektren zu den
statischen Pulverspektren (Abbildung 6-10, 611, 6-12). Es zeigte sich, dal3 fir einige der
K ohlenstoff atome drastische Verdnderungen in den Pulverspektren zu verzeichnen sind (vgl z.B.
C4inCélulosell, C6in Cellulose lo. sowie C2 undC6in Cellulose I3 in den Abbil dungen 6-10
bis6-12).
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Abbildung 6-10: statische **C-Pulverspektren der Kohlenstoff atomein Cellulose | o
der Ausgangskristall struktur (diinre Linie) und rach Zeitmittelung des
Tensors nach MD-Simulationen (dicke Linie) [10]
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Abbil dung 6-11:statische **C-Pulverspektren der Kohlenstoffatome in Cellulose I3
der Ausgangskristall struktur (diinre Linie) und rach Zeitmittelung des
Tensors nach MD-Simulationen (dicke Linie) [10]
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Abbildung 6-12: statische **C-Pulverspektren der Kohlenstoffatomein Cellulose Il
der Ausgangskristall struktur (diinre Linie) und rach Zeitmittelung des
Tensors nach MD-Simulationen (dicke Linie) [10]
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6.3. Strukturverfeinerung der Cellulosemodifikationen I ¢ und 13, Il mit dem
COSMOS-Kraftf eld mittels gektroskopischer Zwangskr afte

Das COSMOS-Kraftfeld kann aufgrund seiner Struktur als QM/MM -Kraftfeld mit
guantenchemischer Berechnurgsweli se der Atomladungen undchemischen V erschiebungen dazu
genutzt werden, durch Einflihrung von spektroskopischen Pseudcenergien auch Geometrie-
optimierungen unter Berticksichtigung spektroskopischer Zielfunktionen durchzufiihren. Dabei
|&3t sich nach Witter et. a [14Q die spektroskopische Zwangskraft F-g durch die Diff erenz der
chemischen Verschiebung zwischen experimentellen und den mit BPT berechneten Werten

beschreiben (Gleichurg 6-1).

95"

Fes = k(87 —5E)§x

(6-1)

a

Die Kraftkonstante k kann aus den Bindungspolarisationsenergien V; und cen
Pol arisationsparameter der Ladung undder chemischen Verschiebung desAtomsN (A, 2, A,~)
bestimmt werden, wobei die Elementarladung e mit einflief3 (Gleichurg 6-2).

rEr| L |

- 05°

- 0— ] enf(AjCS)2

(6-2)

Innerhalb des COSM OS-Kraftfeldes lassen sich damit auf Grundage des BPT-Verfahrens
spektroskopische Pseudokréfte zur Geometrieoptimierung formulieren. Diese kdnnen in
Molekilmedanikrechnurgen zur Minimierung der Differenz zwischen experimentellen und
berechneten **C-NM R chemischen Verschiebungen verwendet werden. Im Rahmen deser Arbeit
wurden unter Verwendurg experimentell er **C chemischer Verschiebungen die Strukturen fiir
die Cellulosemodifaktionen let, I3 undll verfeinert [11]. Fur die Geometrieoptimierungen der
loi- und 13-Phase wurden dabei die Ausgangsdrukturdaten von Reiling und Brickmann
[132,133 verwendet. Erata et a. [141] formulierte eine Zuordnurg der unterschiedlichen
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Kohlenstoffatome zu den einzelnen Linienpasitionen, die hier fir die experimentellen CV-
Zielwerte in der Geometrieoptimierung von Cell ose I und 13 diente. Fir die Cellulose Il kann
die Zuordnurg von Erata d. a der Cellulose | analog angewendet werden, wobei die Linien zu
den C3- undC3'-Atomen miteinander vertauscht sind. Die von Erataet. a 1997vorgeschlagene
experimentelle Linienzuordnurg wurde vor kurzem von Kono et. a. mit einer weiteren
Verschiebung um ca 2 ppm fir alle Linienpasitionen aktualisiert [142, 143.

Als Ausgangsdrukturdaten fur Cellulose Il dienten de drei Modelle Kolpak, Bladkwell (KB)
[123, Raymond, Kvick, Chanzy (RKZ) [125 und Langan, Nishiyama, Chancy (LNC) [12€],
wobel fehlende Protonenpasitionen zuvor modelliert und urier kristall ographischen Rand-
bedingungen optimiert wurden. Dazu war es erforderlich, de Atompasitionen in den 26
Nadbar-elementarzell en der Ausgangsel ementarzell e zu erzeugen undauch de Atomladungen,
Positionen und Kréfte der in den 26 Nachbarelementarzellen befindlichen Atome bel jedem
Schritt der Optimierung mit zu aktuali sieren.

Das molekilmedhani sche Pseudopdentia der chemischen Verschiebung wirkt an all en Atomen,
die einen Einfluf® auf die chemische Verschiebung eines Kerns haben. In der Sichtweise der
BPT-Methode tragen diese Atome zur Bindurgspolarisationsenergie des betrachteten NMR-
Kerns bei. Da die Atomladungen ebenfalls mit der BPT-Methode mittels der
Bindurgspa arisationsenergien berechnet werden, ergeben sich vergleichbare GréRenordnurgen
zwischen elektrostatischen Wedselwirkungskréften undspektroskopischen Zwangskréften.
Die Ergebniss der Strukturverfeinerung sindanhandvonvier Kriterien (RMS-Abweichung der
chemischen Verschiebungen, relative Gesamtenergie je Elementarzelle, spektroskopische
Pseudcenergie je Elementarzelle und RMS-Abweichung der Atomkoordinaten) fur die 3
verschiedenen Modell e der Cellulose Il nadhfolgend miteinander verglichen (Tabelle 6.1).
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Modell RMS-Abweich. | Relative Gesamt- | Pseudcenergie | RMS-
exp. zu energieje je Elementar- | Abweichurg
berechn. **C Elementarzelle | zellein der Atomkoord.
CV (ppm) in k¥/mol kJ/mol inA

Kolpak und 2.3 0 135.4 0.045

Bladkwell (KB)

[123

Raymond, 3.2 4519 195.7 0.054

Kvick und

Chanzy (RKC)

[129

Langan, 3 4995 149.1 0.084

Nishiyamaund

Chanzy (LNC)

[126

Tabelle 6-1: Vergleich der Ergebnisse der Geometrieoptimierung mit spektroskopischen
Pseudokréften fur 3 Cell ulosemodell e der Modifikation Cellulose

Aus der vorstehenden Tabelle 6-1 ergibt sich, dal3 rach alen vier Vergleichkriterien bei der
Geometrieoptimierung mit spektroskopischem Pseudopdentia das Modell der Cellulose Il nach
Kolpak-Blakwell (KB) zu favorisierenist. Bei der Strukturverfeinerung mit spektroskopischen
Pseudokréften der chemischen Verschiebung wird beim Kolpak-Blackwell-Modell auch de
geringste Pseudcenergie je Elementarzell e areicht. Diese ist um 1262KJ/mol geringer alsdie,
die sich durch Optimierung ohre Pseudokr&éften ergébe. Dies bedeutet, dal3 duch de Einfihrung
spektroskopischer Pseudokréfte die Struktur auch lokale Energiebarrieren Gberwinden und éimit
ein neues lokales Energieminimum erreichen kann.

Die Anwendurg der Strukturverfeinerung mit spektroskopischem Pseudopdential ermdgli cht,
die Unterschiede zwischen den berechneten C4-Linienpasitionen und den experimentellen
Festkorperspektren zu erkldren. Dabei zeichnet sich ab, dal3 die Ausbildung zusétzli cher
Was=rstoff briicken an O2(H)-O1 im Festkorper zu einer deutlichen Verkirzung der O1-C4-
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Bindurgslange fuhrt, die einen deutli chen EinfluRauf die C4-Linienpasition besitzt. Anhang X
zeigt die noch verbleibenden Differenzen zwischen experimentellen und lerechneten *C
chemischen V erschiebungen nach Geometrieoptimierung mit spektroskopi schen Zwangskréften.
Abbildung (6-13) zeigt das Wassrstoff briickensystem der unter spektroskopischen Zwangs-
kréften optimierten Struktur der Cellulose Il. Dabei liegt die Hydroxylgruppe der “origin
chain”im Kolpak-Blackwell-Modell in gt-Konformation vor, die der “center chain” dagegenin
tg-Konformationn. Die ehaltenen neuen verfeinerten Kristal strukturdaten urter Anwendury
von CV-Zielfunktionen fur die Phasen e, I undIl sindim Anhang aufgeftihrt (Anhang VI1-
1X).

Abbildurg 6-13: origin chain (links) undcenter chain (redhts) mit Wasser-
stoff briickensystem der mit spektroskopischen Pseudokr&ften
@pnierten Struktur von Cellulose Il (KB-Modell) [11]
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7. Zusammenfasaung

Die moglichst akkurate Beschreibung des elektrostatischen Potentials und e intra- und
intermol ekul aren el ektrostati schen Wedselwirkungen ist eln wesentli cher Aspekt innerhalb van
Kraftfeldrechnurgen. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit konnte aufbauend auf der
Bindurgspolarisationstheorie (BPT) ein quantenchemisches Berechnurgsverfahren fir
Partialladungen weiterentwickelt werden, das durch seinen semi-empirischen
guantenchemischen Ansatz die rechentechnischen Limitierungen von ab-initio Verfahren
Uberwindet bei jedoch verglei chsweise ebenso hoher Giite von Partiall adungen. Das entwickelte
Verfahren ermdglicht eine sehr schnelle und akkurate Berechnurg von Atomladungen. Diese
Ladungen hangen dabel nicht nur von der molekili nternen Konrektivitat, sondern auch vonder
wirklichen drei-dimensionalen Erstreckung der Molekulargeometrie ab. Damit ist diese neue
Beredhnurgs-methode bestens geagnet fir den Einsatz in Kraftfeldern mit fluktuierenden
Ladurgen.

Die BPT-Ladungsberechnurgsmethode wurde zunadst fur ab-initio STO3G Ladungen mit
Mulli kenscher Popuationsanalyse (MPA) mit einem Satz von 18 Aminsauren (insgesamt 350
einzelne Partiall adungen) parametrisiert unddabel empirische Parameter fir die Bindurgstypen
C-C (5%, sp°), C-O, C-N, O-H, C-N und N-H bestimmt [7]. Es ergab sich ein Korrelations-
koeffizient von 0.9905 bi einer RMS-Abweichung der Ladungen von 0.0194zu den STO3G-
Mulli kenladungen und damit eine gute Ubereinstimmung zu den ab-initio Rechnungen bei
jedoch drastisch geringerem Redhenaufwand.

Bel einer durchgefiihrten Neuparametrisierung an insgesamt 134Molekilen urter Einbeziehung
vonFluor-, Phasphar-, Chlor- undSili ziumverbindungen sowie Zinkmetall kompl exen wurde der
Parametersatz erweitert, so dal3 empirische BPT-Ladungsparameter fur Mol ekl strukturen mit
H,C,N, O, F S, P, S, Cl undZn bestimmt wurden. Es ergab sich ein Korrelationskoeffizient
von0.9911zu STO3G Mulli kenladungen bei einem RM SD-Wert von 0.0247der Ladurngen [9].
Am Beispiel der Zinkkomplexe konnte aich gezeigt werden, dal3 sich das Konzept der
Berechnurg von Partialadungen mit Hilfe der Bindurgspolarisation auch auf koordinative
Bindurgstypen in Ubergangsmetall komplexen Gibertragen 143t [9].

Die BPT-Ladungsberecdhnurgsmethode stellt somit ein valli g neues al gemei nguilti ges quanten-
chemisches mi-empirisches Berechnurgsverfahren fir konformativ abhéngige Partiall adurgen
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dar, das sich auch as zentraler Bestandteil des COSM OS-Kraftfeldes fir die Beschreibung der
elektrostatischen Wedselwirkungen in Kraftfeldern mit fluktuierenden Ladungen etabli ert hat
[8,9,170. Durchgefuhrte Kraftfeldrechnungen mit dem COSMOS-Kraftfeld an vierfach
koordinierten Zinkmetallkomplexen zeigten eine sehr gute Ubereinstimmung zu den
experimentellen Werten fur die koordinativen Bindungslangenabsténde (<2%) bei 4-fach
koordinierten Zinkkomplexen und auch eine gute Ubereinstimmung (ca 4%) bei héher
koordinierten Zinkkomplexen [9].

Das BPT-Ladungsverfahren konne as verbessertes Ladungsmodell erfolgreich in das BPT-
Verfahren zur Berechnurg von **C chemischen Verschiebungen und *C-NMR-Tensoren
implementiert werden.

Fur die Cellulosemodifikationen lc, I3, Il wurden mit dem COSMOS-Kraftfeld mit
fluktuierenden BPT-Ladungen molekildynamische Simulationen durchgefiihrt und dhbel mit der
BPT-Methocke die *C-NMR-Festkorperspektren berechnet [10]. Die simulierten **C-NMR-
Festkorperspektren der Cell ulosemodifikationen zeigten im Vergleich zu den experimentellen
Spektren eine sehr gute Ubereinstimmung in der charakteristischen Beschreibung der C1, C2,
C3, C5 undCe6 Signalpasiti onen.

Dagegen war eine grol¥e Diskrepanz in der Position des C4-Signals von mehr als 10 ppn
zwischen experimentell en *C-NM R-Festkorperspektren undsimuli erten C4-Signalpositionenim
Festkorper zu konstatieren, de sich zunadhst nicht in de ansonst sehr gute Ubereinstimmung
anderer Signalpositionen einzuordnen schien. Zwar wird auch in der Literatur fUr die Position
des experimentellen C4-Signals im Festkorper ein relativ grol¥er Bereich zwischen 86 und 93
ppm angegeben, jedoch erklarte dies allein weder den Unterschied zu den in
Flissgkeitsgpektren stets beobadhtbaren C4-Positi onen unter 80 ppm noch zu den berechneten
Festkorperlinienpasitionen von 75.5 und 78 pp. Im weiteren Verlauf konnte der anhand der
Untersuchungen zur Kraftfeldstrukturverfeinerung mit spektroskopischem Pseudopdential
gezeigt werden, daid die signifikanten Unterschiede der C4-Positionen vonmehr als 10 ppm auf

die in der Geometrieoptimierung mit *3C-NMR-spektroskopischen Randbedingungen
beobachtbare deutliche Verkiirzung der O1-C4-Bindurgslange (von 1.43 A beim KB-Modell

der Cellulose Il auf 1.36A) zuriickzufiihren sind [11]. Als wesentliche Ursache fiir eine

Verkirzung der O1-C4-Bindurg kann dabei das Ausbil den von H-Briicken O2(H)-O1 angesehen

werden.
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Die Mogli chkeit der Berechnury aller Hauptwerte @nes *C-NMR-Tensors mit der Bindurgs-
polarisationstheorie wurde zur MD-Simulation der Cell ulosemodifikationen mit Berechnurg des
13C-NMR-Tensors genutzt, und es konnten erstmalig Pulverspektren fur
Cdlulosemodifikationen simuli ert werden. Des weiteren wurde die Veranderung der statischen
Pulverspektren infolge der Brownschen Molekularbewegung innerhalb einer
Molekiuldynamiksimulation bei Raumtemperatur untersucht, und damit Erkenntnisse Gber die
unterschiedliche Mobilit & der Atome in den Cell uloseketten gewonren [10].

Aufbauend auf das von Sternberg und Witter [140 entwickelte Verfahren zur Geometrie-
optimierung mit *C-NMR-Pseudopdentialen wurden MolekUloptimierungen mit kristall o-
graphischen Randbedingungen und spektroskopischen Zwangskraften fur die Cellulose-
modifikationen lct, I3, Il durchgefuhrt und strukturverfeinerte Modelle fur le, 13 und II
vorgeschlagen. Bei der Untersuchung der verschiedenen Modell efur Cellulose Il ergab sich, dai3
dem Model von Kolpak und Bladkwell im Rahmen der Behandung von spektroskopischen
Pseudopdentiaen in Kraftfeldrechnurgen der Vorzug gegeben werden muf3[11].

Das COSM OS-Kraftfeld mit implementierten BPT-Ladungsberechnurgsverfahren ist ein sehr
universelles Kraftfeld, das sowohl fir die Geometrieoptimierung von Metallkomplexen im
“bonded approadh” und*“non bonéd approady” (koordinative Bindurgsbetrachtung) als auch
fur Molekuldynamiksimulationen groRer Makromolekile wie Cellulose mit **C-NMR-
Spektrenberechnurg eingesetzt werden kann. Ein wesentlicher Aspekt des COSMOS-
Kraftfeldesist neben der Einflihrung von spektroskopischen Pseudopdentialen, dal3 mit der neu
entwickelten BPT-Ladungsberechnurgsmethode Kraftfeldrechnurgen mit fluktuierenden
Ladungen ermdgli cht werden. Die mit der BPT-Methode berechneten Atomladungen besitzen
eine den ab-initio Verfahren vergleichbare Gute bel extrem schnell er Berecdhnurgsmogli chkeit.
Die Partialadungen fuhren durch ihre echte Abhangigkeit von der Dreidimensionalitét der
Molekularstruktur eine konformative Abhangigkeit in die Beschrelbung des elektrostatische
Wedselwirkungspotentials im Kraftfeld ein.
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|. verwendete Abklrzungen

AFM Atomic Force Microscopy

AGU Anhydroglucopyranose

AM1 Austin Moode 1

AMBER Asssted Model Building and Energy Refinement
AO Atom Orbital

BO BondOrbital

BPT Bond Polarization Theory

CFF COSMOS ForceField

CHARMM  Chemistry at Harvard Maaomoleaular Medanics
Cl Configuration Interadion

COsYy Correlation Spedroscopy

CS Chemicd Shift

Ccv chemische Verschieburg

DFT Density Funcional Theory

DMA Dstributed Multipole Analysis

DP Polimerisationsgrad

EN Eledronegativitét

EEM Eledronegativity Equali zation Method

EFG Eledric Field Gradient

FEOE Full Equalization d Orbital Eledronregativity
FF ForceField

FPT Finite Perturbation Theory

ot gauche-trans

GTO Gaussan Type Orbitals

HF Hartree Fock

KB Kolpak-Blackwell (Modell fur Cellulosell)
LCAO Linea Combination d Atomic Orbitals to Moleaular Orbitals
LSF Least Squares Fit

LLS Linea Least Squares



9. Anhang

LNC
MC
MO
MOR
MUL
MD
MEP
MM
MM 3
MM FF94
MNDO
NPA
NBO
NHO
NOESY
NMR
OPLS
PAS
PCILO
PEOE
PIMM
PFT
PM3
ppm
QM/MM
RKC
RMSD
R&G

SD
SOS

Langan, Nishiyama, Chanzy (Modell fir Cellulose II)
Monte Carlo

Moleaular Orbital

Modell von Mortier

Mulli ken-Ladungen

Moleaular Dynamics

Moleaular Eledrostatic Potential

Moleaular Medhanics

Moleaular Medanics 3- Kraftfeld vonAlli nger
Merck Moleaular ForceField

Modified Negled of Diatomic Overlap

Natural Popuation Analysis

Natural Bond Orbital

Natural Hybrid Orbitals

Nuclea Overhauser Enhancement Spectroscopy
Nuclea Magnetic Resonance

Optimized Potentia for Liquid Simulation - Kraftfeld
Principal Axes System

Pertubative Configuration Interadion wsing Locdi zed Orbitals
Orbital Equalization d Orbital Eledronegativiy
“1t”- Moleaular Medhanics

Pulse Fourier Transform

MNDO-Parametric Method 3

parts per million

Quantum Medhanics/ Moleallar Medhanics
Raymond, Kvick, Chanzy (Modell fur Cellulose Il)
Root Mean Square Deviation

Modell von Rappe und Goddard

Sdlf Consistent Field

Stegoest Descent

Sum Over States
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STO Slater Types Orbita

SVvD Singular Vaue Dekomposition
tg trans-gauche

TBAF Tetrabutylammoniumflurid
TMS Tetramethylsilan

VB Vaence-Bond

vdw van-der-Wads

wWw Wedselwirkung
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Il . Losungsalgorithmus Gberbestimmter Gleichungss/steme

Ein System aus m lineaen Gleichungen, dieder Form a;; X, + a, X, + ...+ a,X, =b, genigen,
stellt ein lineares Gleichungssystem dar. In der Matrixdarstellung glt dann mit der Matrix A
dem Vektor b und ém Ldsungsvektor X :

%All A, A, %)QE (b, %
DAz Ax A [T¥2 0 _ Elpz 0 (A-1)
0 : . M:0-0: 0
U o o H) U
DAml Am2 Amn D:IXn |:| m |:|

Bel einem einfach bestimmten lineaen Gleichungss/stem kann die eindeutige Lésung x des

Gleichungssystems durch Berechnurg der inversen Matrix A relativ einfadch bestimmt werden:
Ax =b => x=A"b (A-2)

Ist jedoch das Gleichungssystem Uberbestimmt, kann die Matrix A nicht invertiert werden, und
es ergeben sich urendlich viele mogli che Losungen mit jewell s unterschiedli cher euklidischer
Norm. Es lat sich dann jedoch wenigstens die More-Penrose-Pseudanverse A" [144]
definieren, die aus den unendlich vielen Losungen die Pseudddsung mit der minimalsten
eukli dische Norm bestimmt.

Mit Hilfe der Singuldrwertzerlegung (Singular Vaue Dekomposition; SVD) kann rach der
Methode der kleinsten Fehlerquadrate (Linea Least Squares) die Losung mit der kleinsten
euklidischen Norm gefunden werden.

Se A eR™*" die Matrix mit dem Rang r. Dann bezeichnet die Zerlegung von A in de

0
orthogonalen Matrizen U eR™ ™, V eR"*" sowie die Diagondmatrix D = éDOr OEGR"‘X”

mit D, =diag(o, ,0,,....0,) ER™*™ undder Eigenschaft 0,>0,>...>06,>0, d.h.die Zerlegung der
Matrix A gemal3 folgender V orschrift:
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A=UDV' (A-3)

die Singuléarwertzerlegung (SVD) der Matrix A. Die paositiven Zahlen o, werden dabel als
Singulérwerte bezeichnet.

Bel der Methode der kleinsten Fehlerquadrate (Linea L east Squares) ergibt sich die Pseudo
|6sung des Uberbestimmten Gleichungssystems mit der minimalsten eukli dischen Norm dann
durch:

-1
o :VED 0@ T (A-d)

H0 o

Anhand des Verlaufs des Abfalls der Singuldrwerte vom grof¥en zum kleinsten Singuléarwert
(0,>0,>...>0,>0 ) kann auch de Signifikanz des Losungsvektors beurteilt werden. Ist kein

abrupter Abfall zwischen den Singulé&rwerten zu beobadten, ist das Gleichungss/stem gut
kondtioniert und der Lésungsvektor in all seinen ElementeX; , X, ,..., X, auch relevant. Ist
dagegen ein starker Abfall der Singulérwerte ab den x,-ten Singulérwert zu verzeichnen, so ist
das Gleichungsystem nur fir die Lésungsvektorelemente X, ,X,,...,X,_, ausreichend

kondtioniert.
Die Methoce der kleinsten Fehlerquadrate ist ein Spezialfall der Lésung unter Verwendurg der
Pseudanversen (n x m)-Matrix A" und es |&% sich als allgemeine Lésung |0sbarer eindeutig

bestimmter sowie unldsbarer Uberbestimmter Gleichungss/steme angeben:
Xx=A"D (A-5)
AT =(ATA) AT (A-6)

-1

x=(ATA)"ATD (A7)
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[l . Mathematica Notebook (Bestimmung der BPT-L adungspar ameter)

Mathematica Notebook For BPT-Charges Calibration
(Elements: C,O, N, H, Cl, F, P, Si, Zn) by Frank-Thomas Koch

1.) Read the BPT Equation system matrix and the vedor

with the responding atomic numbers

m=<< "c:\\eichen\\cos.t1,
<<"c:\\eichen\\atn.txt";
moli nfo=Transpose] %] ;
oz=molinfo[[ 1]] ;
- Seperate the egquation system matrix [m] in left and right side.
A new matrix [a] with theleft side of the equation system and the vedor [b]
with the ab initio chargesis now defined for the alibration procedure
Dim=Dimension[ m]
Colu=Last[ Dim]
trans=Transpose[ M| ;
b=trans[[Colu]] ;
Clear[ m];
a=Transposg[ Drop[trans,-1]] ;
Clear[ trans]

2.) Solvethe euation system according the least square fit using the

Pseudoinverse

- Test the mndition of the matrix awith singular values of the matrix [a].
(Thesingular values are given in thevedor [Vv])
- Solvethe equation system according the least square fit using the

Pseudoinverse of thematrix a.If all singular values are relevant
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then definetolerance->10.0" 14 (maschine precision on PC =16,

atributetolerance->automatic := 10.G"-machine precision +2)

$MachinePredsion
{u,vw}=SnguarValues|a] ;
Vv

c=Pseuddnversga, Tolerance->10.0™14] .b

- Thevedor [c] istheleast square fit solution of the equation system and
contain the bond spedfic BPT charge parameter for g_0 and A_sigma and A_pi

3.) Presentation of the crelation between BPT char ges and ab-initio char ges

- Calculatethe BPT chargesusing the BPT parameters|[c]. The BPT chargesare
then given in thevedor [d] (after flatten in vedor [€]). The ab intio chargesfor
comparision are given in [b] (after flatten operation in veaor [f])

d=ac;

Clear[a];

e=Flatten[b,1];

f=Flatten[d,]] ;

g=Transpose{{ef}];

<< Statistics LinearRegresson

reg=Regress[g,{1x},x]

Shav Plot[Fit[g,{1x},X] ,{x,-0.5,0.5} ,ListPlot[g]] ;

Shaw[ %, Prolog -> {AbsoluteThickness[1], PointSze[0.009 }]

ListPlot[ Flatten[ (d-b),1], GridLines->{None,{-0.2,0.2}}PlotRange->{-0.2,0.2]}
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4.) Output the maximum derivations (> 0.10

h=d-b;

Min[h]

Max[h]

Clear[g];

len=Length[ h]

k=1;

vecTablgi{i,len}];

For [i=1,i<=Length[h] ,i++ ,If [Abs[h[[ i]]] <=0.10yecDrop[vec{kk}] k++;]1];

VozZ=veg

For [i=1,<=Length[ved ,i++ ,voz[[i]] =oz[[ved[i]] ]] ] ;
vmol=veg

For [i=1,i<= Length[ved ,i++ ,vmol[[ i]] =molfil €[] ved[i]] 11] ;
vdiff=veg

For [i=1,i<=Length[ved ,i++ vdiff[[ i]] =h[[ ved[i]] 1] ] ;
doc=TableForm[ Transpose[ { vegvoz,vmol ,vdiff}]]

5.) Output of the derivations sorted by e ements

- Derivation of all C atoms
k=1;
vecTablgi{i,len}];
For [i=1,i<=Length[h] ,i++ ,If [0z[[i]] !=6 vecDropvec{kKk}] k++;]];
vdiff=veg
For [i=1,i<=Length[veqd ,i++ Vdiff[[ i]] =h[[ ved[i]] 1] ] ;
ListPlot[ Flatten[ (vdiff),1], GridLines->{None,{-0.2,0.2}},PlotRange->{-0.2,0.2}

- Derivation of all O atoms
k=1;
veG Tabl€i, {i, len}];
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For [i=1,i<=Length[h] ,i++ ,If [0z[[i]] =8 vecDrop[vec{kk}] k++;]];
vdiff=veg

For [i=1,i<=Length[ved ,i++ vdiff[[i]] =h[[ ved[il] 1] ] ;

ListPlot[ Flatten[ (vdiff),1], GridLines->{None,{-0.2,0.2}},PlotRange->{-0.2,0.2}

- Derivation of all N atoms
k=1;
veG Tabl€i, {i, len}];
For [i=1,i<=Length[h] ,i++ ,If [oz[[i]] !=7 vecDrop[vec{kk}] k++;]];
vdiff=veg
For [i=1,i<=Length[veqd ,i++ Vdiff[[ i]] =h[[ ved[i]] 1] ] ;
ListPlot[ Flatten[ (vdiff),1], GridLines->{None,{-0.2,0.2}},PlotRange->{-0.2,0.2}

- Derivation of all H atoms
k=1;
veG Tabl€i, {i, len}];
For [i=1,<=Length[h] ,i++ ,If [0z[[i]] !=1 vec=Drop vec{kk}] ,k++;]];
vdiff=veg
For [i=1,i<=Length[veqd ,i++ Vdiff[[ i]] =h[[ ved[i]] 1] ] ;
ListPlot[ Flatten[ (vdiff),1], GridLines->{None,{-0.2,0.2}},PlotRange->{-0.2,0.2}

- Derivation of all Zn atoms
k=1;
veG Tabl€i, {i, len}];
For [i=1,<=Length[h] ,i++ ,If [0z[[i]] !=30 vec=Drop[vec{kk}] k++;]];
vdiff=veg
For [i=1,i<=Length[veqd ,i++ Vdiff[[ i]] =h[[ ved[i]] 1] ] ;
ListPlot[ Flatten[ (vdiff),1], GridLines->{None,{-0.2,0.2}},PlotRange->{-0.2,0.2}

- Derivation of other atom types by variation of the If[oz][i]] condition
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V. Parametersatz fur BPT-Atomladungsberednung (erhalten durch

Kalibrierung an STO3G-Redinungen von Aminosauren)

Bindurg (*) d,, A°, A",
C-C - 0.130 3.074
C(sp?) - O 0.239 1.052 2.957
C(sp®) - O 0.073 1.052 0
C-N 0.075 -0.754 1.684
O-H -0.224 1.521 -
C-H -0.058 -0.410 -
N-H -0.167 1.146 -

(*) Im Gegensatz zur spéter erfolgten Parametrisierung im Anhang V wurde bei
cer im Anhang IV aufgeflihrten Parametrisierung die Aufteil ung der Parameter
rach Bindurgstyp (Hybridsierung sp* oder sp*) und richt nach den reinen
0- und T-Bindurgsanteilen wie in Anhang V vorgenommen.

Da Doppelbindurgen des Kohlenstoff es (sp?-Hybridisierung) neben einem
T-Anteil auch einen o-Anteil haben, war in der im Anhang IV aufgefihrten
Parametrisierung furr C(sp%)-O auch ein Parameter fur A° , vorhanden, der
cem fur C(sp®)-O entsprach.
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V. erweiterter Parametersatz fir BPT-Atomladungsberedinung
(erhalten durch Kalibrierung an STO3G-Rednungen einbezogen

auch koordinative M etallkomplexbindungen vom Zn)

Bindurg d°, dr, A°, A",
c-C . . 0.6527 0.4082
C-0 0.1350 0.1052 | -0.8982 2.3918
C-N 0.0567 0.0567 | 0.1077 -0.3291
O-H -0.2098 . -0.0353 .
C-H -0.0646 . 0.0592 .
N-H -0.1630 . 0.3186 .
C-F 0.1480 . 0.5975 .
c-cl 0.0517 . 0.2319 -
P-0O 0.1966 0.2631| 0.2338 0.2362
Si-0 0.3445 . -0.0402 i
Si-C 0.1934 . 0.5090 .
Si-H 0.2643 - -8.2322 i

S -l 0.3904 - -1.2413 i
Zn-N 0.3904 . -3.0530 .
Zn-0 0.5084 . 0.0116 -
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V1. Beredhneteisotrope Mittelwerte, Anisotropien, Axialitaten der CV fir

die Cellulosemodifkationen I ¢, I und Il fur den statischen Fall

| o NS

3 (ppm) | A (ppm) n o (ppm) | A (ppm) n
c1 10441 -53.34 0.73 10045 4468 0.86
c1 10094 -50.66 0.75 9959 4390 0.87
c2 70.40 -29.88 0.70 7188 -3295 0.71
c2 68.09 -28.45 0.64 7385 -40.64 0.44
C3 70.30 -32.14 0.74 70.74 -37.65 0.45
c3’ 71.98 -36.73 057 7059 -35.34 0.62
c4 7552 -49.26 053 75.79 -51.49 0.49
c4 76.11 -4021 0.83 75.43 -50.04 0.48
C5 7244 -30.76 0.54 74.45 -30.63 0.74
c5’ 7165 -28.46 0.64 7303 -2891 0.77
C6 59.28 -39.74 051 6117 -45.08 0.42
c6’ 59.89 -42.80 0.46 55.89 -34.81 0.37

I

o (ppm) [ A (ppm) n
c1 10221 49.85 0.28
c1 10147 50.17 0.52
c2 7275 -40.07 0.50
c2 73.86 -36.50 0.75
C3 7257 -41.00 0.36
c3’ 69.67 -34.04 0.42
c4 7801 -43.07 0.86
ca 77.39 39.28 0.92
c5 75.44 38.10 0.94
c5’ 7301 -3861 0.79
C6 59.73 -40.71 0.46
Cce6’ 63.14 -49.17 0.42
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VIl . Optimierte Struktur von Cellulose | ¢ (**C-NM R-Pseudokr &ft€)

Atom x/a y/b z/c

Ci.1 -0.0088 0.19867 0.42367
c2_1 -0.09521 0.37029 0.34811
C3.1 -0.15557 0.24204 0.17386
C4.1 0.03616 0.11681 0.1316
C5_1 0.11028 -0.03705 0.22798
C6_1 0.32419 -0.14281 0.22243
0o11 0.05577 0.34391 0.58769
02 1 -0.28381 0.46723 0.37611
03_1 -0.21421 0.42062 0.11182
051 0.17709 0.11547 0.39489
06_1 0.28615 -0.33503 0.07814
H1 1 -0.1492 0.03126 0.3668
H2_1 0.05184 0.51316 0.38915
H3_1 -0.30505 0.09101 0.12005
H4 1 0.1891 0.2853 0.19844
H5_1 -0.03113 -0.19926 0.17954
H61 1 0.45704 0.01952 0.25735
H62_1 0.3911 -0.21172 0.31164
HO02_1 -0.2382 0.53025 0.49862
HO03_1 -0.23442 0.32026 -0.0025
HO6_1 0.40249 -0.44207 0.09377
C12 0.03701 0.11296 0.92283
Cc2.2 0.13429 -0.04796 0.8078
C3_2 0.19948 0.08522 0.72435
C4.2 -0.0019 0.19932 0.64659
C5_2 -0.08519 0.35133 0.77424
C6_2 -0.29302 0.45683 0.71557
01 2 -0.0288 -0.03347 0.97911
022 0.32203 -0.13899 0.88635
03 2 0.2654 -0.07841 0.61137
05 2 -0.14822 0.20118 0.8372
06_2 -0.28068 0.62456 0.65479
H1 2 0.1648 0.28525 1.0235
H2_2 0.0115 -0.21952 0.71387
H3_2 0.33798 0.25184 0.82227
H4 2 -0.1492 0.02988 0.56
H5 2 0.04631 0.51544 0.86875
H61 2 -0.42702 0.29582 0.61758
H62_2 -0.35004 0.54908 0.80676
H02_2 0.26712 -0.21026 0.94647
HO3 2 0.25921 0.01939 0.54678
HO06 2 -0.35744 0.76964 0.69096

mit spektroskopischen Randbedingungen optimierte Struktur von Cellulose 1o
(Elementarzelle: a =6.57, b=5.87,c =10.45,00 = 115,3 = 113,y=91,
Raumgruppe P1)
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VIII . Optimierte Struktur von Cellulose | (**C-NM R-Pseudokr &fte)

Atom x/a y/b zlc Atom x/a y/b zlc

Cl1 0.43151 0.71772 0.24214 Cl.2 0.45221 1.21719 0.2989
c2_1 0.43179 0.61603 0.10765 Cc2_2 0.46506 1.12355 0.44454
C3_1 0.33914 0.49421 0.16531 C3.2 0.54281 0.99633 0.3779
C4_ 1 0.4349 0.44648 0.30244 C4_2 0.44746 0.94664 0.23768
C5_1 0.43341 0.54979 0.43875 C5_2 0.44831 1.05081 0.10221
C6_1 0.52621 0.51058 0.58521 C6_2 0.3551 1.01114| -0.04335
011 0.51217 0.83734 0.16732 01.2 0.37497 1.33641 0.37082
02_1 0.36095 0.66223|  -0.03563 02_2 0.55954 1.17981 0.56598
031 0.34052 0.40255 0.03388 03 2 0.54038 0.90459 0.50729
O5_1 0.51586 0.66355 0.36498 05_2 0.36905 1.16416 0.17659
06_1 0.44187 0.41421 0.68105 06_2 0.43831 0.91304 -0.14134
H1 1 0.30295 0.74037 0.2941 H1 2 0.57826 1.24181 0.24163
H2_1 0.55252 0.6008 0.03636 H2_2 0.33997 1.1048 0.5072
H3_1 0.20931 0.51437 0.21633 H3_2 0.6725 1.01441 0.32404
H4 1 0.56537 0.43235 0.24991 H4_2 0.31631 0.93449 0.29007
H5_ 1 0.30528 0.57619 0.48815 H5_2 0.57624 1.07618 0.05101
H61_1 0.53919 0.59644 0.66328 H61_2 0.34292 1.09561| -0.12288
H62_1 0.65205 0.47777 0.53482 H62_2 0.23034 0.97753 0.00722
HO02_1 0.38473 0.76316| -0.06068 HO02_2 0.50101 1.26901 0.60297
HO3_1 0.30882 0.31503 0.09528 HO3_2 0.56867 0.81641 0.44515
HO6_1 0.45903 0.42694 0.80504 H06_2 0.42015 0.92628( -0.26433
Cl. 1 1.02297 0.93411 0.6441 Cl_2 0.99525 1.43238 0.73561
c2' 1 1.07156 0.83239 0.51016 c2' 2 0.94395 1.33084 0.86584
C3.1 0.97041 0.70683 0.55883 C3'_2 1.04488 1.20877 0.8239
Cc4 1 0.9984 0.64622 0.73528 C4' 2 1.00328 1.1611 0.65372
C5' 1 0.97806 0.76831 0.85394 C5'_2 1.03088 1.27142 0.52602
C6' 1 1.03417 0.74612 1.02392 C6'_2 0.96806 1.24472 0.35861
o1 1 1.09441 1.05879 0.59655 o1 2 0.9076 1.54267 0.79068
02' 1 1.04159 0.87843 0.34667 02' 2 0.97302 1.37652 1.02838
031 1.00698 0.6137 0.42902 03 2 1.00937 1.11441 0.95048
05" 1 1.07037 0.88544 0.79166 05' 2 0.94626 1.38645 0.58315
06'_1 0.98773 0.62906 1.10005 06'_2 1.02071 1.12795 0.28327
H1' 1 0.88783 0.94518 0.65936 H1' 2 1.1314 1.44556 0.7224
H2'" 1 1.20556 0.81507 0.50374 H2' 2 0.81028 1.31474 0.8784
H3' 1 0.83847 0.73322 0.56543 H3' 2 1.17778 1.23381 0.81308
H4' 1 1.13767 0.63523 0.71988 H4' 2 0.8698 1.13939 0.6649
H5' 1 0.847 0.79424 0.87971 H5' 2 1.16284 1.29196 0.50606
H61' 1 1.00427 0.82767 1.10679 H61'_2 1.00824 1.32508 0.27445
H62'_1 1.16514 0.75685 1.00567 H62'_2 0.83207 1.2425 0.37856
HO2' 1 1.05345 0.98251 0.34384 H02'_2 0.96336 1.48154 1.03437
HO3'_1 0.96 0.52502 0.48381 HO3'_2 1.05429 1.02626 0.89492
HO6' 1 1.03351 0.63064 1.21825 H06' 2 0.98228 1.1296 0.16086

mit spektroskopischen Randkedingungen optimierte Struktur von Cellulose I3
(Elementarzelle: a =8.12, b= 10.39,c =8.02,3 = 82.5,Raumgruppe P1)
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| X. Optimierte Struktur von Cellulose Il (**C-NM R-Pseudokr &fte)

Atom x/a y/b zlc

Cl.1 -0.0088 0.19867 0.42367
c2.1 -0.09521 0.37029 0.34811
C3.1 -0.15557 0.24204 0.17386
C4_1 0.03616 0.11681 0.1316
C5_1 0.11028 -0.03705 0.22798
C6_1 0.32419 -0.14281 0.22243
011 0.05577 0.34391 0.58769
02_1 -0.28381 0.46723 0.37611
031 -0.21421 0.42062 0.11182
O5 1 0.17709 0.11547 0.39489
06_1 0.28615 -0.33503 0.07814
H1_ 1 -0.1492 0.03126 0.3668
H2_1 0.05184 0.51316 0.38915
H3_1 -0.30505 0.09101 0.12005
H4 1 0.1891 0.2853 0.19844
H5_ 1 -0.03113 -0.19926 0.17954
H61_1 0.45704 0.01952 0.25735
H62_1 0.3911 -0.21172 0.31164
H02_1 -0.2382 0.53025 0.49862
HO3_1 -0.23442 0.32026 -0.0025
HO06_1 0.40249 -0.44207 0.09377
Cl.2 0.03701 0.11296 0.92283
c2 2 0.13429 -0.04796 0.8078
C3.2 0.19948 0.08522 0.72435
C4 2 -0.0019 0.19932 0.64659
C5.2 -0.08519 0.35133 0.77424
C6_2 -0.29302 0.45683 0.71557
012 -0.0288 -0.03347 0.97911
022 0.32203 -0.13899 0.88635
03_2 0.2654 -0.07841 0.61137
05 2 -0.14822 0.20118 0.8372
06_2 -0.28068 0.62456 0.65479
H1 2 0.1648 0.28525 1.0235
H2_2 0.0115 -0.21952 0.71387
H3_2 0.33798 0.25184 0.82227
H4_2 -0.1492 0.02988 0.56
H5 2 0.04631 0.51544 0.86875
H61 2 -0.42702 0.29582 0.61758
H62_2 -0.35004 0.54908 0.80676
H02_2 0.26712 -0.21026 0.94647
HO03_2 0.25921 0.01939 0.54678
HO6 2 -0.35744 0.76964 0.69096

mit spektroskopischen Randbedingungen ogimierte Struktur von Cellulose Il
(Elementarzelle: a =8.01, b=9.04,c =10.36y=117.1,Raumgruppe P21)
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X. Vergleich der berechneten und experimentellen chemischen

Verschiebungen der optimierten Cellulosemodifikationen

Cellulose Il Cellulose 10 Cellulose I3

Atom Calc. Exp. Atom Calc. Exp. Atom Calc. Exp.
(ppm) [ (ppm) (ppm) | (ppm) (ppm) | (ppm)
Cl_C | 1054 105.4 Ci.1 104.7 104.9 C1_1/2 105.3 105.6
C1_0O | 107.6 107.3 Cl1.2 104.1 104.9 C1' 1/2 103.5 103.8
c2_C 75.3 73.3 c2_1 72.9 71.6 C2_1/2 72.3 71.2
C2_0 74 73.3 C2.2 70.4 70.6 c2_1 74 71.2
C3_C 76.9 76.9 C3.1 74.7 74.4 c2' 2 73.5 71.2
C3_0 76.8 76.9 C3.2 73.6 74 C3_1/2 74.9 74.8
C4 C 87.4 87.8 C41 88.1 89.7 C3'1/2 74.1 74
C4_0 87.4 89 C4 2 87.6 88.8 C4_1/2 88.2 88.7
C5_C 75.1 75 C5.1 75.3 72.4 C4' 1 86.1 87.9
C5_0 74.6 75 C5_2 69.1 70.6 C4' 2 87.2 87.9
C6_C 62.8 62.7 C6_1 64.9 65.1 C5 1 74.2 72.2
C6_0O 64.7 62.7 C6_2 65.2 65.1 C5 1 72.9 71.2
C5 2 72.2 72.2

C5' 2 71.2 71.2

C6_1/2 65.2 65.4

C6' 1/2 65.7 65.7
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