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Fur Jutta



The Road goes ever on and on

Down from the door where it began.
Now far ahead the Road has gone,

And | must follow, if I can,
Pursuing it with eager feet,

Until it joins some larger way
Where many paths and errands meet.

And whither then ? | cannot say.

J. R. R. Tolkien
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KAPITEL 1

Einleitung

Phenothiazin und seine Derivate sind eine Stoffgruppe der organischen Che-
mie, die sehr vielfaltige Verwendung in Medizin, Biologie und Chemie fin-
det, zum Beispiel als Narkotika, Sedativa, Antidepressiva, Insektenvertil-
gungsmittel und Farbstoffe [1,2]. Das einfachste Derivat des Phenothiazins
ist das Thionin, das in seiner kationischen Form ein wichtiges Farbstoffmo-
lekdl ist.

Zeolithe sind von Hohlrdumen durchzogene Gerustsilicate, in denen teil-
weise Siliciumatome durch Aluminimum oder, weniger haufig, andere te-
traedrisch koordinierte Atome ersetzt sind, wodurch ein anionisches Raum-
netzwerk gebildet wird [3,4]. Die negative Ladung des Gersts wird durch
Kationen in den Hohlrdumen des Zeoliths ausgeglichen. Die Grole der
Hohlrdume und die Positionen der Kationen sind dabei wohldefiniert. Zeo-
lith NaY ist ein in der Industrie vielféltig genutzter Zeolith, dessen Gerust-
struktur identisch ist mit der des Minerals Faujasit. Die typischen Eigen-
schaften der Faujasit-Zeolithe wie Temperaturstabilitat, Austauschbarkeit
der Kationen und die durch die GroRe und Form der Hohlrdume beding-
te Formselektivitét sind die Grundlage flr die industrielle Verwendung als
Katalysatoren, Katalysatortrager und Molekularsiebe [5].

Durch lonenaustausch kann das Thioninkation in Zeolith NaY eingebracht
werden [6]. In den letzten Jahre sind einige interessante Effekte an diesem
System beobachtet worden:

e Brauchle et al. berichteten 1994 von zwei verschiedenen, defi-
nierten Grundzustandsanordnungen des Thionins im NaY bei tie-
fen Temperaturen, die experimentell unterschieden werden kénnen
[6,7]. Diese Anordnungen kénnen thermisch und optisch ineinan-
der Uberfahrt werden. Die Energiedifferenz zwischen den beiden
Anordnungen wurde zu 2 kJ/mol abgeschatzt.

1



1. EINLEITUNG 2

e Die gleichen Autoren fanden, daR Thionin als einziges von ihnen
getestetes Adsorbatmolekil auch in dehydratisiertem NaY persi-
stentes spektrales Lochbrennen zeigt. Bei anderen Farbstoffmole-
kilen wie Methylenblau oder Oxazin-4 beruht die Lochbrennei-
genschaft auf Reorientierungsprozessen der koadsorbierten Was-
sermolekiile um das Farbstoffmolekil und verschwindet demge-
maR mit der Dehydratisierung des Zeoliths [6].

e Ramamurthy et al. berichteten 1996 von einer hochselektiven Oxi-
dation von Alkenen im Inneren eines NaY-Superkéfigs zu sekun-
daren Hydroperoxiden [8]. Die entscheidende Rolle spielt dabei
die Anregung von Triplett- zu Singulett-Sauerstoff durch Thionin.

In diesen Fallen ist das genaue mikroskopische Geschehen unbekannt. Die
detaillierte Erklarung der aufgefiihrten Befunde mufite von einer prézisen
Kenntnis der Adsorptionsplatze des Thionins im Zeolithwirt ausgehen und,
aufbauend darauf, das Anregungsverhalten des Thionins bzw. seine Dyna-
mik untersuchen.

Ziel dieser Arbeit ist es, theoretische Methoden zu entwickeln, mit denen
die prazise Lokalisierung der Adsorptionspldtze des Systems Thionin in
Zeolith NaY maoglich wird und die dartber hinaus Einblicke in Energetik
und Thermodynamik des Systems zulassen.

Bisher (bliche Ansatze, Adsorptionsplatze fir ein unbekanntes
Wirt/Gast-System zu erhalten, stiitzen sich auf die Durchfiihrung
von Molekulardynamik-(MD)-Simulationen mit einem Standardkraft-
feld [9-12]. Diese Vorgehensweise ist fiir das in dieser Arbeit untersuchte
System Thionin in Zeolith NaY problematisch, weist es doch gegenlber
anderen Wirt/Gast-Systemen einige Besonderheiten auf: Zum einen
existieren im Inneren des Zeoliths NaY starke elektrostatische Felder,
die auf polarisierbare Gastmolekiile einen deutlichen EinfluR haben. Das
Gastmolekil Thionin ist ein ausgedehntes, aromatisches Farbstoffmolekdil
und ist als solches sehr gut polarisierbar. Zum anderen ist die GroRe
des Thioninmolekils in seiner langsten Ausdehnung mit ca. 15 A sogar
etwas groRer als der Durchmesser eines NaY-Superkéafigs mit ungefahr
12 A [13, 14], was voraussichtlich dazu fihrt, daB das Thioninmolekil
teilweise im Superkafig und teilweise in den Verbindungskanalen zwischen
den Superkéfigen positioniert sein wird. Dementsprechend muf3 man von
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einer eingeschrankten Beweglichkeit des Gastmolekils im Zeolithwirt
ausgehen. Eine weitere Besonderheit des Systems besteht in der einfach
positiven Ladung des Thionins. Um thermodynamisch relevante Aus-
sagen zu erhalten, muf3 die Elektroneutralitdt des untersuchten Systems
gewabhrleistet sein, weshalb ein Gegenion zu berlcksichtigen ist.

Eine detaillierte mikroskopische Beschreibung des Wirt/Gast-Systems, wie
sie in dieser Arbeit angestrebt wird, mu3 deshalb die Polarisierbarkeit des
Thionins besonders berlicksichtigen. Standardkraftfelder lassen im allge-
meinen eine Berlcksichtigung der Polarisierbarkeit nicht zu und sind des-
wegen unzureichend.

Um eine groRtmaogliche Genauigkeit in der Beschreibung der Adsorpti-
onsplatze eines Wirt/Gast-Systemes zu erhalten, ware es prinzipiell win-
schenswert, der Untersuchung des Systems eine rein quantenmechanische
Potentialflache zugrunde zu legen, wodurch elektronische Polarisierbarkeit
implizit mitbertcksichtigt wirde, und diese per dynamischer Simulation
zu untersuchen. Eine dies gewéhrleistende Technik ist die Carr-Parrinello-
Simulationsmethode [15]. Heutige Rechnerressourcen reichen jedoch noch
nicht aus, das vorliegende System Thionin in NaY auf diesem Weg tber
hinreichende Zeitskalen zu untersuchen.

Es ist also notwendig, ein neuartiges Verfahren zur zuverlassigen und
genauen Bestimmung aller relevanten Adsorptionsplatze des Wirt/Gast-
Systems Thionin in Zeolith NaY zu entwickeln.

Die Realisierung des Verfahrens geht von dem Gedanken aus, daR fur die
Suche nach den Adsorptionsplétzen eines Systems, die durch Minima einer
Freien-Energieflache gekennzeichnet sind, die Kenntnis der lokalen Mini-
ma der Potentialhyperflache des Systems ausreicht. Da diese Minima in
komplexen Systemen sehr zahlreich sind, wird eine Methode gesucht, die
die Genauigkeit der langsamen guantenchemischen Verfahren mit der Effi-
zienz klassischer Verfahren beim Durchsuchen komplexer Potentialflachen
vereinigt. Das Verfahren wird entsprechend der Vorgehensweise, im fol-
genden Algorithmus zur Generierung und Optimierung lokaler Minima in
einem Wirt/Gast-System, kurz AGOLM genannt. Eine eingehende Analy-
se der gefundenen Minima liefert dann detaillierte Informationen Uber die
Adsorptionsplatze.
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Die Arbeit ist wie folgt gegliedert: Nach der Einfuhrung in die theoreti-
schen Grundlagen in Kap. 2 wird in Kap. 3.1 auf die Konstruktion des
Modellsystems eingegangen. Das Verfahren zur Bestimmung lokaler Mini-
ma, AGOLM, wird ausfihrlich in Kap. 3.2 beschrieben. Die Durchfuhrung
der Simulationen zur Adsorptionsplatzsuche resultiert in grof3en Datenmen-
gen, deren Diskussion durch Einfuhren einiger Begriffe erleichtert wird
(Kap. 3.3). Ein wesentlicher Bestandteil der Diskussion ist die Quantifizie-
rung der Thioninlage und -orientierung im Superkafig. Zu diesem Zweck
wird ein Koordinatensystem im Superkéfig definiert, das die Symmetrie
des Zeoliths NaY wirkungsvoll ausnutzt. Die Definition des Koordinaten-
systems findet sich in Kap. 3.4. Aussagen Uber die Verwendbarkeit und die
Effizienz des AGOLM lassen sich durch eine Konvergenzanalyse erhalten,
deren Mehodik in Kap. 3.5 dargestellt ist. In Kap. 3.6 wird ein Verfahren zur
Berechnung eines AhnlichkeitsmaRes lokaler Minima vorgestellt. Durch die
Anwendung dieses als agglomeratives Clustering bezeichneten Verfahrens
lassen sich strukturell und energetisch ahnliche lokale Minima zu sogenann-
ten Clustern zusammenfassen. Mit dem Ende von Kap. 3.6 ist der metho-
dische Teil der Arbeit abgeschlossen. Es folgen in Kap. 4.1 die Ergebnisse
der Konvergenzanalyse. In Kapitel 4.2 werden die Wertebereiche der zu den
generierten lokalen Minima gehdrenden physikalischen GroRen ausfiihrlich
dargestellt. Die durch das Verfahren des agglomerativen Clustering erhalte-
nen Ergebnisse werden anschlieBend in Kap. 5.1 vorgestellt. Die gebildeten
Cluster sind die Voraussetzung zur Definition der in Kap. 5.3 ausfihrlich
diskutierten Adsorptionsplatze. Eine andere Anwendung der Erkenntnisse
Uber die Zusammenfassung der lokalen Minima zu Clustern, die Berech-
nung thermodynamischer Grofien wie z. B. der Warmekapazitéat des unter-
suchten Systems, wird in Kap. 5.4 prasentiert. Mit der Zusammenfassung
in Kap. 6 schlie3t diese Arbeit.



KAPITEL 2

Theoretische Grundlagen

Aufgrund der GrolRe des in dieser Arbeit untersuchten Systems ist eine
ausschlieBlich quantenchemische Beschreibung mit heutigen Ressourcen
nicht moglich. Aus diesem Grund wurde eine Vorgehensweise gewahlt, die
auf einer Kombination (vgl. Kap. 3) von quantenchemischen Rechnungen
(Kap. 2.1) mit einer auf der klassischen Mechanik basierenden Methode,
der molekulardynamischen Simulation (Kap. 2.2), beruht.

2.1. Quantenchemische Rechnungen

Neben den ab-initio-Verfahren zur Losung der elektronischen Schrédinger-
gleichung von Molekilen, die sich in Hartree-Fock-(HF)- und Post-HF-
Naherungen (z. B. Maller-Plesset-Stérungsrechnung) einteilen lassen, ha-
ben sich in den letzten Jahren quantenchemische Rechnungen, die auf der
von Hohenberg, Kohn und Sham entwickelten Dichtefunktional-Theorie
(DFT) basieren, etabliert [16—19]. In dieser Arbeit werden Methoden ver-
wendet, die auf der DFT beruhen (Kap. 2.1.1). lhr groRer Vorteil besteht
darin, da3, wie durch Post-HF-Methoden, gegenuber einer HF-Rechnung
die Elektron-Elektron-Korrelationsenergie mitberticksichtigt wird, wéh-
rend der numerische Aufwand wesentlich geringer als bei den Post-HF-
Verfahren ist.

Alle hier beschriebenen quantenchemischen Rechnungen wurden mit dem
kommerziell erhéltlichen Programmpaket Gaussian 94 durchgefihrt. [20]

2.1.1. Dichtefunktional-Theorie. Fur ein molekulares System von
N nichtrelativistischen, wechselwirkenden Elektronen gilt der Hamilton-
Operator!

H=T+V+U (2.1.1)

1Eir alle hier vorgestellten Gleichungen werden Atomare Einheiten verwendet.
5
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mit dem Operator fir die kinetische Energie

. 1
T=—2V\V? 2.1.2
2; , (2.1.2)

dem Operator der potentiellen Energie der N sich in einem beliebigen ex-
ternen Potential v(r) bewegenden Elektronen

V=3 v(r) (2.1.3)
J

und dem Operator der potentiellen Energie fur die Elektron-Elektron-

AbstolRung
1 1

U Z%Uhn\ (2.1.4)
wenn keine magnetischen Felder vorhanden sind. Mit diesem Hamilton-
Operator lautet die zeitunabhéngige elektronische Schrddingergleichung
fir den Grundzustand:

HY = Eg¥ (2.1.5)

In Gl. 2.1.5 ist Eq die Energie des Grundzustandes, ¥ die zugehdrige Wel-
lenfunktion.

Fur ein solches System kann tber die Anzahl N der Elektronen pro Volu-
meneinheit eine Elektronendichte p(r) definiert und nach

p(ry) =N Y /---/|‘I‘(r1,rg,...,rN,sl,...,sN)|2dr2---drN (2.1.6)

alle mg
berechnet werden, wobei ¥ die Wellenfunktion fir N Elektronen ist, die
von 3N Ortskoordinaten rj = (rix, iy, i) und N Spinkoordinaten s; abhangt.
Die Elektronendichte ist eine nichtnegative Funktion, die nur noch von drei
Ortskoordinaten, r = (ry, ry,r;) abhangt und Gber den gesamten Raum des
Systems integriert durch

N:/bumr 2.17)
die Anzahl der Elektronen ergibt.

Hohenberg und Kohn begriindeten 1964 die DFT mit ihren beiden Theore-
men [16]:
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(1) Das externe Potential v(r) ist (bis auf eine triviale additive Kon-
stante) vollstandig durch die Angabe der Elektronendichte p(r) be-
stimmt.

(2) Fur eine beliebige (nichtnegative) Elektronendichte p(r) und
Gl. 2.1.7 gilt das Variationsprinzip:

Eo <Eyv[p(r)] (2.1.8)

wobei die eckigen Klammern bedeuten, daf es sich bei E, um ein
Funktional von p handelt.

Die Bedeutung des ersten Hohenberg-Kohn-Theorems liegt darin, dal3 mit
der Kenntnis der Elektronendichte auch die elektronische Wellenfunktion
y und damit auch alle aus ihr berechenbaren Eigenschaften des Grundzu-
stands des Systems zugénglich sind. Die im zweiten Theorem als E, [p(r)]
bezeichnete Energie ergibt sich als

Evip(N] =T p(N]+V[p(n]+U[p(r)] = /p(r)V(r)dr+ Frk [p(r)]
(2.1.9)
mit
Frk[p(r)] = Tlp(n)] +Up(r)]. (2.1.10)
Differenzierbarkeit von E, [p(r)] vorausgesetzt, ergibt 2.1.8 fur die Variati-
on des Funktionals unter der Randbedingung konstanter Elektronenzahl

5{Evlp] — bl [ p(r)dr —NJ} =0, (2111)
bzw. die folgende Euler-Lagrange Gleichung
_ O&[pl 8Fuk [p]
= o) v(r) + Sp(r) (2.1.12)

wobei |, das ,,chemische Potential“, der Lagrange-Multiplikator flr die
Nebenbedingung ist. Besonders wichtig fiir die DFT ist die Tatsache, da
Fruk [p(r)] aufgrund seiner Definition (GI. 2.1.10) unabhdngig vom externen
Potential v(r) ist, und dadurch zu einem universellen Funktional von p(r)
wird. Eine exakte Kenntnis des zundchst unbekannten und nicht leicht zu
bestimmenden Fyk [p(r)] wiirde es also nicht nur erméglichen, die Elektro-
nendichte des Grundzustands nach GI. 2.1.11 zu bestimmen, sondern wére
darlber hinaus auch auf jedes beliebige System anwendbar.

Kohn und Sham zeigten 1965, dal3 durch Einfiihrung von Einelektronen-
Orbitalen die Schwierigkeiten der Berechnung von Fyk [p(r)] zu umgehen
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sind [17]. Durch ihren Ansatz wird der Formalismus auf ein System von
N nicht miteinander wechselwirkenden Elektronen zuriickgefiihrt. Die ki-
netische Energie Ts[p(r)] dieses neuen Referenzsystems kann jetzt exakt
berechnet werden, wenn Rk [p(r)] wie folgt definiert wird:

Fri[p(r)] = Ts[p(r)] +J[p(r)] + Exc[p(r)]. (2.1.13)

Der zweite Term in Gl. 2.1.13, J[p(r)], ist der klassische Ausdruck fiir die
Elektron-Elektron-Wechselwirkungsenergie. Der neu auftauchende Term
Exc ist die sogenannte Austausch-Korrelations-Energie, die den Unter-
schied zwischen T[p(r)] und Ts[p(r)] enthalt, und fir die gilt (GI. 2.1.10-
Gl. 2.1.13):

Exc[p(r)]=T[p(r)] = Ts[p(r)]+U[p(r)] = I[p(r)] (2.1.14)
Die neue Euler-Gleichung lautet damit (vgl. Gl. 2.1.12)
U:Veﬁ(r)ﬁ-%?g)] (2.1.15)

mit dem effektiven Kohn-Sham-(KS)-Potential
0J[p] | OEx[p]

Veii(r) = v(r)+ Sp(r) T 3p(r) (2.1.16)
/
_ v(r)+/|rp(_rr),|dr'+vxc(r) 2.1.17)
und dem Austausch-Korrelations-Potential
- OExc[p]
Ve (F) = 5o(r) (2.1.18)

Die KS-Einelektronen Orbitale ; lassen sich fur ein gegebenes ves(r) als
Losung der N Einelektronen-Gleichungen

[—%VZ + Vert(N)]Wi = €ivi (2.1.19)

erhalten; die zugehorige Elektronendichte ergibt sich aus

N
p(r) =X ¥ lwi(r,s). (2.1.20)

Dabei hangt ver von p(r) ab. Dementsprechend missen die Gleichungen
2.1.17,2.1.18 und 2.1.19, die zusammen mit GI. 2.1.20 die bekannten KS-
Gleichungen bilden, iterativ in selbstkonsistenten Zyklen geldst werden.
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Die Gesamtenergie des Systems ergibt sich zu

E— iei _ %/7p|(:)j)£lr|/)drdr’+Exc[p] —/vxc(r)p(r)dr. 2.1.21)
I

Die KS-Gleichungen haben die gleiche Form wie die Hartree-Gleichungen,
auBer daf sie das allgemeinere Potential veft(r) enthalten. Der Rechenzeit-
aufwand um die KS-Gleichungen zu lésen ist demnach ungeféahr vergleich-
bar mit dem Aufwand, die Hartree-Gleichungen zu l6sen und damit sogar
kleiner als der Aufwand fiir die Losung der HF-Gleichungen. Gegentiber
den HF-Gleichungen bieten die KS-Gleichungen eine im Prinzip exakte
Losung der elektronischen Schrddingergleichung, sofern das Austausch-
Korrelations-Potential genau bekannt ist, was Gegenstand intensiver For-
schungen ist. In dieser Arbeit wird das Potential B3LYP von Becke, Lee,
Yang und Parr verwendet [21-23].

2.1.2. Basissatze. Eine effektive Losung der KS-Gleichungen (natr-
lich auch der HF-Gleichungen) kann durch einen Vorschlag, den Roo-
than 1951 gemacht hat, erfolgen [24]. Danach werden die Einelektronen-
Wellenfunktionen ; als Linear-Kombination

M
Vi = Y Cikdx (2.1.22)

von bekannten Basisfunktionen ¢y angesetzt. Die Variation kann dann als
partielle Ableitung nach den Koeffizienten cix formuliert werden. Fur die o
werden heute fast ausschlieRlich GauRfunktionen (“Gaussian type orbitals”,
GTOs) verwendet, weil sie numerisch besser zu behandeln sind als die prin-
zipiell geeigneteren Exponentialfunktionen, die zur Konstruktion von soge-
nannten “Slater type orbitals” (STOs) verwendet wurden. Da die GTOs das
richtige Verhalten am Ort des Kernes nur anndhern, sowie nicht den richti-
gen exponentiellen Abfall bei groBem Abstand vom Kernort zeigen, werden
Linearkombinationen von GauRfunktionen mit verschiedenen Parametern
verwendet, die als kontrahierte Gau3funktionen bezeichnet werden.

In dieser Arbeit werden die Basissatze 3-21G** [25-30] und 6-31G*
[31-35] von Pople und Mitarbeitern verwendet. Die Zahl vor dem Binde-
strich gibt bei diesen Basissatzen an, wievielfach kontrahiert die GauRRfunk-
tionen sind, die die ,,Inneren“-Orbitale représentieren. Nach dem Binde-
strich folgt die Zahl der fur die Valenzorbitale benutzten Funktionen. Ein
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an das ’G’ angehangter Stern (*) bezeichnet einen Basissatz, bei dem zu-
sétzliche sogenannte Polarisierungsfunktionen fir alle Atome auf3er dem
Wasserstoffatom in den Basissatz aufgenommen werden. Ein zweiter Stern
nach dem G’ kennzeichnet Basissatze, bei denen auch das Wasserstoffa-
tom eine zusatzliche Polarisierungsfunktion erhélt. Fir das Thioninkation
wird bei einer quantenchemischen Rechnung mit dem Basissatz 3-21G**
mit 204 Basisfunktionen, entsprechend 318 GauRfunktionen gerechnet. Flr
den Basissatz 6-31G* sind das entsprechend 264 Basisfunktionen, respek-
tive 512 GauRfunktionen.

2.1.3. Partialladungsberechnung. Atomare Partialladungen sind kei-
ne quantenmechanischen Observablen und ergeben sich also nicht direkt
aus Losungen der Schrédingergleichung. Von der Vielzahl an existieren-
den Naherungen zu ihrer Berechnung wurde in dieser Arbeit die CHELPG-
Methode (’CHarges from ELectrostatic Potentials, Grid oriented’) nach
Breneman und Wiberg gewéhlt [36]. Bei dieser Methode wird das elektro-
statische Potential des Molekiils an den Punkten eines die Van-der-Waals-
Oberflache des Molekils umgebenden Punktgitters berechnet. Die Partial-
ladungen werden jetzt unter Einhaltung der Nebenbedingungen (die Sum-
me der angepaldten Partialladungen muB gleich der Gesamtladung des Mo-
lekils sein; durch die gewahlten Partialladungen muf3 auch das Dipolmo-
ment des Molekils korrekt wiedergegeben werden) so gewéhlt, dal das
elektrostatische Potential an diesen Punkten reproduziert wird. Die nach
der CHELPG-Methode generierten Partialladungen gewahrleisten eine ad-
aquate Beschreibung von molekularen Multipolmomenten und eignen sich
damit besonders fir die Benutzung in Kraftfeldern (vgl. Kap. 2.2.2).

Das Programmpaket Gaussian 94 ermdglicht die Berlcksichtigung von
sog. Hintergrundladungen wéhrend der Partialladungsberechnung [37, 38].
Diese Hintergrundladungen sind Punktladungen, die um die interessierende
chemische Spezies angeordnet sind, um den elektrostatischen Einflul? z. B.
einer Festkdrperumgebung oder einer Lésungsumgebung wiederzugeben.

2.2. Molekulardynamische Simulationen

2.2.1. Integration der Bewegungsgleichungen. Bei molekulardyna-
mischen (MD-) Simulationen werden Trajektorien fir die Teilchen des Sy-
stems durch Losung der klassischen Newtonschen Bewegungsgleichungen
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(GIn. 2.2.1 und 2.2.2) berechnet:

o%r;(t
- oV(ry,rz,...,rN)
Fi=— 3 . (2.2.2)

Hierbei ist m; die Masse, r; der Ortsvektor, a; der Beschleunigungsvektor
und F; der Kraftvektor des Teilchens i zum Zeitpunkt t, wahrend V eine zu
definierende Potentialfunktion (vgl. Kap. 2.2.2) ist. Durch Einflihrung eines
diskreten Zeitschritts kann das Differentialgleichungssystem in Computer-
simulationen gel6st werden. In der Praxis existieren viele Vorschriften zur
Berechnung der neuen Orte der Teilchen ausgehend von der Kenntnis der
Orte und Krafte der Teilchen zu vorhergehenden Zeitschritten. In der vor-
liegenden Arbeit wird der Verlet-Algorithmus angewendet, der sich durch
Addition der Taylor-Entwicklungen der Atomkoordinaten um die Zeitpunk-
tet—otundt+ ot zu

ri(t48t) = 2ri(t) — ri(t — 8t) + a;(t)&t? (2.2.3)

ergibt [39]. Zur Berechnung der kinetischen Energie des Systems kdnnen
die Geschwindigkeiten der Atome nach

oo n(t40t) —ri(t—at)
vitt) = 25t

(2.2.4)
berechnet werden.

Der Verlet-Algorithmus kann benutzt werden, um Simulationen im mikro-
kanonischen oder NVE-Ensemble durchzufiihren. Die Randbedingung kon-
stanter Temperatur zur Erzeugung eines kanonischen bzw. NV T-Ensembles
wird in dieser Arbeit durch zusatzliche Anwendung der Methode stocha-
stischer StoRe virtueller Warmebadteilchen nach Kast et al. gewéhrleistet
[40-42].

Alle MD-Simulationen in dieser Arbeit finden unter Beruicksichtigung pe-
riodischer Randbedingungen statt.

2.2.2. Das Kraftfeld. Die Berechnung der Wechselwirkungen inner-
halb des molekularen Systems erfolgt in MD-Simulationen meistens tber
die Approximation der Potentialhyperfliche (PES, von “potential energy
surface”) durch eine analytische Modellfunktion, dem sogenannten Kraft-
feld. Diese Potentialfunktion V ist nur von den Kernkoordinaten abhéngig
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und beinhaltet keine Informationen Uber elektronische Freiheitsgrade. Die
Form und die Anzahl von Potentialtermen zur Konstruktion von V ist em-
pirisch bestimmt und durch Rechnungen an kleinen Modellsystemen vali-
diert. In der Regel werden intra- und intermolekulare (nichtbindende) An-
teile unterschieden (GI. 2.2.5).

V(ry,rz,...,tn) = D Vinra({ri}) + Y, Viner(rij) (2.2.5)

i ij—Paare

Da die einzelnen Potentialterme in Gl. 2.2.5 additiv verknipft sind, kdnnen
sie auch nach den Systembestandteilen geordnet aufgeschlisselt werden, so
dal3 die Potentialfunktion V flr ein Wirt-Gast-System lautet:

V(ry,rz,...,IN) = ZVWirt(ri) + ZVWirt—Gast(rij) + ZVGast(rj) (2.2.6)
i ij j

Hierbei enthalt der Term X; Vwirt (i) alle intramolekularen Wechselwirkun-
gen des Wirtes, Y; J—VWirt_Gast(ri j) die (intermolekularen) Wechselwirkun-
gen des Wirtes mit allen Gastmolekilen und ZjVGast(rj) die intramoleku-
laren Wechselwirkungen der Gastmolekule sowie deren Wechselwirkungen
untereinander. Die Energie V (ry,rz,...,ry) wird im folgenden als (MD-)
Gesamtenergie Eges bezeichnet. Die Form der Gl. 2.2.6 macht deutlich, dai
relativ leicht ein bereits bestehendes Wirtkraftfeld genutzt werden kann,
falls es gelingt, fir die Gastmolekiile geeignete Potentialterme zu finden
und die Wirt-Gast-Wechselwirkungen zu bestimmen. Gastmolekile kon-
nen unter Umstanden als Starrkdrper behandelt werden, so dal3 auf intra-
molekulare Potentialterme verzichtet werden kann. Dadurch werden auRer
den Potentialtermen des Wirtkraftfeldes nur intermolekulare Wechselwir-
kungsterme bendtigt, die sich zum Beispiel als Summe aus Coulomb- und
Lennard-Jones-Potential ergeben (Gl. 2.2.7). Dieser Ansatz, der auf der
Annahme basiert, dall durch geeignete Parametrisierung die Summe die-
ser Paarwechselwirkungen ausreicht, um auch Vielkorperwechselwirkun-
gen hoéherer Ordnung angemessen zu beschreiben, wird in der vorliegenden
Arbeit gewahlt:

12 b 6
e GG e | (9%) (o
Vinter (Iij) = dmeori; +4¢ [( - > ( i . (2.2.7)

Der Exponent ab in Gl. 2.2.7 deutet an, dal? die Lennard-Jones-Parameter
e und o durch Anwendung der Lorentz-Berthelot-Kombinationsregeln
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(GIn. 2.2.8 und 2.2.9) fiir eine bestimmte Kombination von Atomtypen er-

halten werden [43]:
e — /gaaghb, (2.2.8)

aa bb
ab _ % (2.2.9)

¢ und € einzelner Atomtypen werden durch Anpassung von Systemeigen-
schaften an Experimente und Ergebnisse von quantenchemischen Rechnun-
gen erhalten und sind fur viele Atome in der Literatur beschrieben. Die Be-
rechnung der Partialladungen g; wurde in Abschn. 2.1.3 diskutiert.

Der Rechenzeitbedarf fur die Berechnung der nichtbindenden Wechselwir-
kung steigt ungefahr quadratisch mit der Anzahl der Teilchen, weshalb ein
Abschneideradius r¢y; eingefuhrt wird: Atompaare, deren Abstand zueinan-
der reyt Uberschreitet, gehen nicht in die Potentialberechnung ein. Die mit
der Einflhrung des Abschneideradius verursachte Unstetigkeit des Poten-
tials wird vermieden, indem die Potentialfunktion fir die intermolekulare
Wechselwirkung zu einem sogenannten shifted-force-Potential Vs modifi-
ziert wird [44,45]:

ij cut) = 32 \ Ton o ij cut
st(rij) - cut ! ij=rcut .
0 < Tij 2 Feut

Durch diese Anderung veschwinden sowohl das Potential als auch die Kraft
flr rij — rey; fur kleinere Abstande wird zunehmend die urspriingliche
Funktion angené&hert.

2.3. Die ’Rotational Isomeric State’ (RIS)-Naherung

Die Berechnung von Zustandssummen unter Verwendung der RIS-
Né&herung ist in der Polymerphysik eine schon seit langem bekannte Me-
thode [46]. Die Néherung besteht in der Behandlung der Thermoynamik
kettenformiger Molekdle ausschliellich ber diskrete Rotationszustande,
ublicherweise den lokalen Minima der Rotationspotentiale. Besonders er-
folgreich kann die RIS-N&herung im Fall von nadelférmigen lokalen Mini-
ma angewendet werden, die durch Potentialbarrieren groRer als RT vonein-
ander getrennt sind. Unter dieser Annahme vereinfacht sich die Berechnung
der Zustandssumme Z zu
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Z=Yert 2.3.1)
i

wobei die V; die bekannten lokalen Minima sind. Die Kenntnis der Zu-
standssumme ermdglicht die analytische Berechnung jeder anderen thermo-
dynamischen Grolie. In dieser Arbeit werden noch die Helmholtz-Energie
A (GI. 2.3.2), die Innere Energie U (Gl. 2.3.3) und die Warmekapazitat bei
konstantem Volumen Cy (GI. 2.3.4) berechnet:

A= —RTIn(2), (2.3.2)

,_ 5 (Vie=t)

" (2.3.3)

Cv = - —. (2.3.4)




KAPITEL 3

Modellsystem und Methodik

In diesem Kapitel wird dargelegt, wie das Modellsystem konstruiert und
welche Vorgehensweise in dieser Arbeit verfolgt wurde. Die in den Ab-
schn. 3.2.1, 3.4 und 3.5 behandelten Methoden wurden im Rahmen dieser
Arbeit entwickelt.

3.1. Konstruktion des Modellsystems

Die Konstruktion des in dieser Arbeit benutzten Modellsystems basiert auf
dem in der Arbeitsgruppe entwickelten und getesteten Faujasit-Kraftfeld
[12,45,47,48]. In Abschn. 3.1.1 werden zunéchst Struktur und Strukturele-
mente des Zeoliths NaY beschrieben, bevor auf das Kraftfeld eingegangen
wird. Fur das Thioninkation existiert in der Literatur kein Kraftfeld, wes-
halb in Abschn. 3.1.2 die Parametrisierung einer fur die Zwecke dieser Ar-
beit zundchst ausreichenden Potentialfunktion erlautert wird (vgl. Kap. 3.2).
In Abschn. 3.1.3 werden die Zusammenfihrung des NaY- und Thioninmo-
dells zu einem kombinierten Wirt/Gast-Modellsystem, sowie weitere Simu-
lationsparameter beschrieben.

3.1.1. Struktur und Kraftfeld des Zeoliths NaY. Die elementare
Struktureinheit der Zeolithe ist ein Tetraeder, dessen Ecken durch Sauer-
stoffatome gebildet werden, die ein Zentralatom (T) koordinieren, das im
Fall der Faujasit-Zeolithe ein Silicium- oder Aluminiumatom sein kann.
Die Geruststruktur entsteht durch Eckenverknupfung der Tetraeder. Der
Einbau von Aluminiumatomen in die Raumstruktur erfolgt statistisch iber
das Gitter verteilt, wobei jedoch keine Al-O-Al-Verknlpfungen auftreten
(Loewenstein-Regel [49]).

Charakteristisch fur den Aufbau von Zeolithen ist die Ausbildung von

Strukturelementen wie Ringen oder Doppelringen aus mehreren Tetraedern.

Aus der dreidimensionalen Verknupfung der als sekundare Baueinheiten

bezeichneten Strukturelemente setzt sich das Geriuist so zusammen, daf3
15



3.1. KONSTRUKTION DES MODELLSYSTEMS 16

~
T- - -——f
i
' i
/}“ -\\\
‘-._‘ A \rf
7’
\\ L

ABBILDUNG 3.1.1. Uberblick Uber die in Faujasit-
Zeolithen vorkommenden Strukturelemente Sodalith-Kafig
(unten links), hexagonales Prisma (oben links) und Superka-
fig (rechts). Die Ecken der Zeichnungen geben die Positio-
nen der T-Atome an. Die in etwa auf den Kanten liegenden
Sauerstoffatome sind nicht eingezeichnet.

Hohlrdume entstehen. Im folgenden werden Ringe, die durch Eckenver-
kniipfung von n TOg4-Tetraedern entstehen, kurz als n-T-Ringe bezeichnet.
Durch die Verknlpfung von sechs 4-T-Ringen entsteht ein fiir Faujasit-
Zeolithe zentrales Strukturelement, der Sodalith- oder 3-Ké&fig (Abb. 3.1.1).
In diesem nehmen die Zentralatome die Ecken eines Kubooktaeders ein.
Diese Kubooktaeder sind mit den sechseckigen Flachen tUber hexagonale
Prismen (Abb. 3.1.1) verbunden und umschlieRen grof3e, durch weite Kana-
le (12-T-Fenster) erreichbare Hohlrdume, die als Superkéfige bezeichnet
werden (Abb. 3.1.1 und 3.1.2).

Wie der Name NaY schon andeutet, sind es im Fall dieses Zeolithen Natri-
umkationen, die durch Besetzung der in Abb. 3.1.2 eingezeichneten Katio-
nenplatze Sy, Sy oder S); die negative Ladung des Zeolithgitters kompen-
sieren. Besondere Erwédhnung verdienen dabei die Sy -Platze, die innerhalb
des Superkafigs vor den 6-T-Ringen lokalisiert sind und bei Zeolith NaY
praktisch vollstdndig mit Natrium-lonen besetzt sind, wie Neutronenbeu-
gungsexperimente ergaben [50].
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ABBILDUNG 3.1.2. Blick durch einen 12-T-Ring (Fenster)
in den Superkafig, der von 10 Sodalith-Ké&figen gebildet
wird. Die ausgefullten Kreise stellen die wichtigsten Katio-
nenpositionen Sy, Sy, und Sy dar, die offenen Kreise im lin-
ken Teil der Abbildung geben die in dieser Arbeit verwen-
dete Numerierung der vier kristallographisch unterschiedli-
chen Sauerstoffatomlagen wieder.

Das in der vorliegenden Arbeit verwendete Kraftfeld modelliert eine kubi-
sche Einheitszelle von Zeolith NaY, die 624 Atome enthalt und der Zusam-
mensetzung NasgT19203g4 entspricht. Die Raumgruppe der Elementarzelle
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ist Fd3m mit einer Gitterkonstanten von 24.85 A. Die Elementarzelle ent-
hélt 8 Sodalithkéfige und 8 Superkéfige. Die Kationenplatze S; und Sy sind
vollstandig mit Natrium-lonen besetzt. Aus der Anzahl der Natrium-lonen
ergibt sich ein formales Si/Al-Verhéltnis von 3. Diese Zusammensetzung
wird gewahlt, um zu vermeiden, dall die Symmetrie der Elementarzelle
durch eine nicht vollstandige Besetzung von Kationenplétzen herabgesetzt
wird. Aus diesem Grund wird im vorliegenden Modell auch nicht zwischen
Silicium- und Aluminiumatomen unterschieden. Die Bericksichtigung der
statistischen Besetzung der tetraedrischen Positionen wirde in einer pri-
mitiven, und nicht in einer hochsymmetrischen Elementarzelle resultieren.
Das NaY-Kraftfeld benutzt anharmonische Valenzbindungspotentiale zwi-
schen den Zeolithatomen und erlaubt damit die Simulation eines flexiblen
Zeolithgitters. Fir weitere Details des Kraftfeldes wird auf die Literatur
verwiesen [12,45,47,48].

3.1.2. Entwicklung eines Thioninkraftfeldes. Fir das Thioninkation
(Abb. 3.1.3) ist kein Kraftfeld verdffentlicht, so daR zunachst ein Modell
entwickelt und parametrisiert werden mufite. Dazu wurde mit B3LYP/6-
31+G™* eine Geometrieoptimierung des Thioninkations im Vakuum durch-
gefiihrt, deren Resultat in Anhang A aufgefihrt ist. Flr das daraus resultie-
rende planare Molekul wurden die CHELPG-Partialladungen bestimmt.

Fur ein geladenes Molekil ist das Dipolmoment vom gewéhlten Koordina-
tensystem abhangig'. Zum Vergleich mit dem von Parkanyi und Boniface
[51] mittels der Pariser-Pople-Parr-Methode theoretisch ermittelten Dipol-
moment von 2.19 Debye wurde das Thioninmolekul in das in der genannten
Arbeit benutzte Koordinatensystem transformiert. Das daraufhin aus den
CHELPG-Ladungen mit den neuen Atomkoordinaten berechnete Dipolmo-
ment betragt 2.12 Debye, was eine hevorragende Ubereinstimmung mit dem
Wert von Parkanyi und Boniface darstellt. Die experimentelle Bestimmung
des Dipolmomentes von Thioninchlorid in Dioxan ergab (bei 293 K) 2.75
(£0.23) Debye [51].

Lennard-Jones Parameter fiir die nichtbindenden Wechselwirkungen des
Thionins wurden dem OPLS-Kraftfeld von Jgrgensen et al. entnommen
[52,53]. Die Parameter fiir die nichtbindenden Wechselwirkungen des Kati-
ons sind in Tab. 1 zusammengestellt. Die in Tab. 1 aufgefiihrten Atomtypen

IDjese Abhéngigkeit kann z. B. durch eine Monopolreduktion eliminiert werden.
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ABBILDUNG 3.1.3. Das Thioninkation mit Atomnummern
und zusétzlichen masselosen Punktladungen (Q27, Qus,

Q29).

TABELLE 1. Die Kraftfeldparameter fur die nichtbindenden
Wechselwirkungen des Thioninkations (im Vakuum) und
des Gegenions Chlorid; 1le=1.602-10~1° C.

| Atomtypen | qi[e] | o [A]]e[kd/mol] |
S1 0.04123 | 3.55 | 1.04659
Cy, C3 -0.11918 | 3.55 | 0.29286
Cy4, Cs 0.26620 | 3.55 | 0.29286
Ce, C7 -0.29027 | 3.55 | 0.29286
Ng -0.47652 | 3.25 | 0.71127
Co,C11 0.40580 | 3.55 | 0.29286
C10,C12 |-0.13421 | 3.55 | 0.29286
His, Hiza | 0.21023 | 2.42 | 0.12550
Ci5,C16 | -0.26294 | 3.55 | 0.29286
Ni7, Nig | -0.76090 | 3.25 | 0.71127
Hig, Hyg | 0.15555 | 2.42 | 0.12550
H»1, Hyz | 0.38803 | 0.00 | 0.00000
Hyo, Hos | 0.40265 | 0.00 | 0.00000
Hos, Hog | 0.17697 | 2.42 | 0.12550
Q27 0.25369 | 0.00 | 0.00000
Qo2s, Q29 | 0.15287 | 0.00 | 0.00000
Cl -1.00000 | 4.471 | 0.49369

sind der Spiegelsymmetrie des Thioninkations entsprechend zusammenge-
faldt, was nur flr das Thioninkation im Vakuum zul&ssig ist; in einer pola-
risierenden Umgebung wie sie im Inneren eines Superkafigs vorliegt, wird
die Spiegelsymmetrie der Ladungen in der Regel aufgehoben. Dies wur-
de in den in dieser Arbeit beschriebenen Simulationen berlicksichtigt. Zu-
séatzliche masselose Punktladungen (Q»7, Q2s, Q29) in den Ringmittelpunk-
ten des Molekiils sorgen fiir eine Verbesserung der Ladungsanpassung [54].
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Die Lennard-Jones Parameter der Wasserstoffatome Haq, Ho, und Has, Hos
werden effektiv durch die Parameter des an sie gebundenen Stickstoffatoms
N17 und N1g berticksichtigt. Zur Vereinfachung der spéteren Auswertung
wurde die Annahme gemacht, dal} das planare Thioninkation wéhrend der
Simulationen durch den Starrkdrperformalismus von Ciccotti und Ryckaert
beschrieben werden kann [55, 56]. Dadurch kann auf die Parametrisierung
intramolekularer Wechselwirkungen verzichtet werden. Diese Annahme er-
scheint fir die Untersuchung des Grundzustandes des Thionins im Zeo-
lithen gerechtfertigt, wie Untersuchungen an dem vergleichbaren System
Methylenblau in NaY ergaben [57].

3.1.3. Wirt/Gastsystem. Nach der Parametrisierung wurde das Thio-
ninmolekul derart in einem Superkéfig des Zeoliths positioniert, dal keine
Uberlappungen zwischen Atomen resultieren. In den folgenden Kapiteln
wird eine bestimmte Orientierung des Gastmolekails relativ zum Wirtsgitter
als eine ’Struktur’ bezeichnet.

Zur Wahrung der Elektroneutralitdt wurde zusatzlich ein Chloridion mit
der Ladung -1 zuféllig in der Simulationszelle plaziert. Die nichtbinden-
den Parameter des Chloridions sind in Tab. 1 angegeben. Die Lennard-
Jones Parameter des Chloridions sind ebenfalls dem OPLS-Kraftfeld ent-
nommen [58]. Das Kraftfeld fur das Wirt/Gast-System, mit dem die Simu-
lationen begonnen wurden, besteht demnach aus einer Kombination aus be-
stehendem NaY-Kraftfeld und nichtbindenden Parametern des Chloridions
und des Thioninkations.

In Anlehnung an frihere Erfahrungen mit dem Zeolithkraftfeld wurde ein
Abschneideradius rg: von 10 A fiir alle nichtbindenden Wechselwirkun-
gen des Wirt/Gast-Systems gewahlt [11,12,45,47,48]. Alle folgenden MD-
Simulationen des Wirt/Gast-Systems benutzen einen Zeitschritt von 1 fs
und als Kopplungsparameter o fur den Temperierungsalgorithmus einen
Wert von 0.001.

3.2. Adsorptionsplatzsuche

Einem Adsorptionsplatz entspricht bei 0 K das globale Minimum oder ein
ausgepragtes lokales Minimum auf der PES des Wirt/Gast-Systems. Fir
die Charakterisierung dieser Minima ist prinzipiell entscheidend, welche
Naherung fur die PES gemacht wird. Eine giinstige Néherung ist eine,
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die die wesentlichen Eigenschaften der PES abbildet und dabei trotzdem
einfach zu durchmustern ist, so dal eine praktische Verwendung nicht an
der Limitation der Rechnerressourcen scheitert. Flir eine genaue Lokali-
sierung von Adsorptionsplatzen ware es ideal, die lokalen Minima durch
quantenchemische Rechnungen auf der ab-initio-PES zu finden, weil die-
se der realen PES des Wirt/Gast-Systems, zumindest bei entsprechendem
rechnerischem Aufwand, am nachsten kommt. Durch diese Vorgehenswei-
se wirde auch die Berticksichtigung von Polarisierbarkeiten gewéhrleistet
sein, was fir ein grolies, geladenes Molekil in einem polarisierenden Wirts-
gitter essentiell wichtig ist, da lokale Minima, Diffusionskoeffizienten und
Reaktionspfade in der Regel deutlich von Polarisierbarkeitseffekten abhén-
gen. Wie bereits erwahnt, erlauben heute zur Verftigung stehende Computer
und Programme noch nicht die vollstdndig quantenchemische Behandlung
eines Systems von der GroRRe des vorliegenden Wirt/Gast-Systems. Des-
halb wurde ein Verfahren zum Auffinden von Adsorptionsplatzen in einem
Wirt/Gast-System mit quantenchemischer Genauigkeit entwickelt, das auf
den folgenden Voraussetzungen beruht:

(1) Es ist moglich, fiir ein Wirt/Gast-System alle (oder zumindest alle
relevanten) lokalen Minima zu finden und anzugeben.

(2) Die ab-initio-PES kann adéaquat durch ein Kraftfeld beschrieben
werden, das die Polarisierbarkeit des Gasts beriicksichtigt.

(3) Der polarisierende EinfluR des Gastmolekdils auf das Wirtsgitter ist
vernachlassigbar.

Diese Voraussetzungen sind, wie im folgenden ausgefthrt, fur das vorlie-
gende System Thionin in Zeolith NaY erfullt.

Es ist bekannt, dal? bei Clustern die Anzahl der lokalen Minima exponentiell
von der Anzahl der Clusteratome abhangt, dementsprechend ist es schon fur
mittelgrof3e Cluster (>13 Atome) dulRerst schwierig, alle lokalen Minima zu
finden [59]. Bei einem Wirt/Gast-Sytem mit weitgehend starrem Gastmo-
lekil und einem Wirtsgitter mit hoher Symmetrie kann man erwarten, daf}
sich die Anzahl der lokalen Minima soweit reduziert, dal} die Annahme 1
gerechtfertigt ist.

Annahme 2 ist fir jede Art von auf empirischen Kraftfeldern basierenden
Computersimulationen von groRer Bedeutung. Da es in der Literatur vie-
le Beispiele fir die erfolgreiche Anwendung von Kraftfeldern gibt, kann



3.2. ADSORPTIONSPLATZSUCHE 22

im allgmeinen davon ausgegangen werden, dal} diese Annahme bei sorg-
faltiger Parametrisierung des Kraftfeldes gerechtfertigt ist. Das dieser Ar-
beit zugrundegelegte Wirtskraftfeld wurde wiederholt mit Erfolg einge-
setzt, so dal3 hier von einer flr die Zwecke dieser Arbeit ausreichenden
Qualitat ausgegangen werden kann [11, 12, 45, 47, 48]. Fur das in Ab-
schn. 3.2.1 beschriebene Verfahren ergibt sich im Detail die Forderung, dafl
das auf den Vakuumpartialladungen basierende Ausgangskraftfeld, also das
auf den Vakuumpartialladungen des Gastmolekiils beruhende kombinier-
te Wirt/Gastkraftfeld zur Erzeugung der Hochtemperaturtrajektorie die ab-
initio-PES ausreichend, d. h. in seiner groben Struktur abbildet.

Das Wirtsgitter des NaY besteht aus relativ kleinen und harten Atomen,
die im Vergleich zu einem sich Uber mehrere Ringsysteme erstreckenden
schwefelhaltigen aromatischen Molekil so gut wie unpolarisierbar sind,
womit die Annahme 3 gerechtfertigt erscheint.

Der Algorithmus des Verfahrens, dessen Implementierung in Abschn. 3.2.1
ausfuhrlich beschrieben ist, wird im folgenden als Algorithmus zur Gene-
rierung und Optimierung lokaler Minima in einem Wirt/Gast-System, kurz
AGOLM, bezeichnet. Die eingesetzten Simulationsparameter werden in
Abschn. 3.2.2 zusammengefaft.

Die durch AGOLM erhaltenen lokalen Minima missen in der Folge kate-
gorisiert werden, wozu ein agglomeratives Clustering eingesetzt (vgl. Ab-
schn. 3.6) wird, durch das umfangreiche Informationen Uber die Anzahl
und Art der verschiedenen lokalen Minima, inklusive der Haufigkeiten ih-
rer Besetzung erhalten werden. Durch eine Untersuchung der Temperatu-
rabhangigkeit der relativen Besetzungszahlen kann anschliefend entschie-
den werden (vgl. Kap. 5.2), welche geclusterten lokalen Minima tatséchlich
Adsorptionsplatzen entsprechen (vgl. Kap. 5.3).

3.2.1. Algorithmus zur Generierung und Optimierung lokaler Mi-
nima in einem Wirt/Gast-System (AGOLM). Die zentrale Idee der hier
vorgestellten Methode ist, einen maglichst reprasentativen Satz an lokalen
Minima der einem empirischen Kraftfeld entsprechenden PES-Naherung zu
erzeugen, und diese Minima durch Anpassen der Parameter des Kraftfelds
in einem iterativen Verfahren an die ab-initio-PES anzupassen. Auf diese
Weise wird schnell und effizient nicht die gesamte ab-initio-PES generiert,
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Wirt/Gast-Kraftfeld mit VVakuum-
partialladungen des Gastmolekiils

MD-Hochtemperaturtrajektorie
bei 1000 K fiir 5ns
Momentaufnahme alle 6250 fs

Satz S von Orientierungen des
Gastmolekls relativ zum Wirt

Auswahl eines neuen s ausS

MD-Simulation bei 0K zur

Verfeinertes Wirt/Gast-Kraftfeld Energieminimierung
Nein
Energetische und strukturelle Ab-initio-Partialladungsbe-
Konvergenz ? rechnung des Gastmol ekiils

ABBILDUNG 3.2.1. Schematische Darstellung des ent-
wickelten Algorithmus zur Anpassung lokaler Minima an
die ab-initio-PES (AGOLM).

sondern nur die fur die Adsorptionsplatzsuche interessierenden lokalen Mi-
nima. Der Algorithmusist in Abb. 3.2.1 als FlieRschema dargestellt.

Im einzelnen geht die Erzeugung eines Satzes an lokalen Minima von der
MD-Simulation einer Hochtemperaturtrajektorie aus. Fir diese Simulati-
on wird ein auf den Vakuumpartialladungen des Gastmolekiils basieren-
des Kraftfeld eingesetzt (vgl. Abschn. 3.1). Durch die Simulation bei hoher
Temperatur wird gewahrleistet, dal} das System genug kinetische Energie
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hat, um Potential barrieren zu Gberwinden. Zu definierten Zeitschritten wer-
den Momentaufnahmen der Orte und Geschwindigkeiten der Teilchen fest-
gehalten. Diese Momentaufnahmen (Strukturen) sollten moglichst phasen-
raumdeckend sein, damit eine vollstdndige Untersuchung des dem System
zuganglichen Phasenraums gegeben ist und die grobe Topographie der PES
erfaldt wird. Jede Struktur wird durch eine MD-Simulation bei 0 K, die die
Energie des Systems minimiert, in das ihr nachstliegende lokale Minimum
uberfuhrt (MD-Minimierung). Der so erhaltene Satz an lokalen Minimaist
der Ausgangspunkt fir die iterative Kraftfeldverfeinerung. Der Ausdruck
"Kraftfeldverfeinerung’ wird hier benutzt, weil esin diesem Schritt des Al-
gorithmus darum geht, das urspriingliche Vakuumkraftfeld des Thioninka-
tions an die Zeolithumgebung anzupassen. Das Zeolithkraftfeld bleibt un-
verandert, was chemisch gesehen bedeutet, dai’ der polarisierende Einflul}
des Thionins auf das Wirtsgitter unbedeutend ist verglichen mit der Pola-
risierung des Gastmolekiils durch die Wirtsumgebung (Voraussetzung 3 in
Abschn. 3.2).

Die Anpassung des Vakuumkraftfeldes des Thioninkations erfolgt fur je-
de Struktur durch Adjustierung der Thioninpartialladungen an das umge-
bende elektrostatische Potential des Wirtsgitters. Dies geschieht in einer
Art selbstkonsistentem Zyklus durch einen Schritt der quantenchemischen
Neuberechnung der Thioninpartialladungen, wobei das el ektrostatische Po-
tential des Wirts durch Punktladungen approximiert in die Rechnung ein-
geht (vgl. Abschn. 2.1.3), und einem MD-Minimierungsschritt mit dem
neuen, d. h. die neuen Gastpartialadungen beinhatenden Kraftfeld. Die
Lennard-Jones-Parameter des Thioninkraftfelds bleiben hierbei unveran-
dert. Eine Iteration umfasst also einen Schritt der Partialladungsberechnung
und Kraftfeldanpassung und einen Schritt der MD-Minimierung mit dem
neuen Kraftfeld (vgl. Abb. 3.2.1).

Bei der Partialladungsberechnung geht das Thioninmolekil an der nach
der MD-Minimierung aktuellen Position a's eigenstandiges Molekil in die
ab-initio-Rechnung ein, wahrend die Atome des flexiblen Wirtsgitters mit
der durch das Zeolithkraftfeld vorgegebenen Ladung als Punktladungen an
den entsprechenden aktuellen Positionen eingesetzt werden. Das Chlorid-
ion wird fir diese Rechnung ebenfalls als Punktteilchen mit der konstan-
ten Ladung (—1) behandelt. Zusitzlich wird eine Punktladungswolke aufge-
nommen, die eine korrekte Behandlung des el ektrostati schen Potential s des
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Wirtsgitters gewéhrleistet und deren Erzeugung im folgenden ausgefiihrt
wird. Durch eine reine VergroRerung des Wirtsgitters und der Zahl, der das
Gastmolekiil umgebenden Punktladungen wirde nur eine sehr langsame
Konvergenz des elektrostatischen Potentials am Ort des Thionins erreicht.
Das Madelungpotential kann aber effizienter wiedergegeben werden. Zu
diesem Zweck wird eine M ethode von Frantz et al ., die das Madel ungpoten-
tial fr eine gegebene Einheitszelle berechnet, diese an eine Punktladungs-
verteilung anpaldt und somit flr quantenchemische Ladungsberechnungen
zuganglich macht [60], fir die vorliegende Arbeit erweitert. Dazu wurde
eine kugel schalenférmige Punktladungswolke von 477 Punktladungen mit
einem Radius von 25 A erzeugt und um die kristallographische Einheits-
zelle des Zeoliths NaY plaziert. Das Madelungpotential der kristallographi-
schen Einheitszelle wurde basierend auf den durch das Zeolithkraftfeld vor-
gegebenen Ladungen berechnet, und die Punktladungen der kugelschalen-
férmigen Punktladungswolke derart angepalit, dai’ diese zusammen mit den
Partialladungen tragenden Atomen der Einheitszelle das M adel ungpotenti-
a korrekt wiedergeben. In der Folge mul nun fir den Schritt der quanten-
chemischen Partialladungsberechnung die Punktladungswolke korrekt um
die dem Thioninmolekil nachsten Einheitszelle des Zeolithwirtes ausge-
richtet werden und zusammen mit den Punktladungen des Wirtsgitters dem
ab-initio-Programm (ibergeben werden. Diese Ausrichtung der Einheitszel-
le erfolgt durch Ferro-Herrmanns-Anpassung [61] der kristallographischen
Einheitszelle an die dem Thionin am nédchsten liegende, in der Simulati-
on benutzte Einheitszelle. Auf diese Weise wird der Effekt der Diffusion
des Systemgesamtschwerpunktes wéhrend einer MD-Simulation durch die
Benutzung des Temperierungsal gorithmus ausgeglichen. Als Ergebnis re-
sultieren an das elektrostatische Potential des NaY angepalite Partialladun-
gen des Gastmolekiils, wobel sowohl der Einflu} lokaler Geometriednde-
rungen des Wirtes, as auch der Einflul der dreidimensionalen Periodizi-
tat des Wirtsgitters beriicksichtigt wird. Die durch lokale Geometriednde-
rungen des Wirtes hervorgerufenen Abweichungen des Madel ungpotentials
vom fur die ideal kristallographische Einheitszelle berechneten Madelung-
potential sind voraussichtlich sehr klein, weil das Zeolithkraftfeld so pa
rametrisiert wurde, da3 bei 0 K die Struktur der simulierten Einheitszelle
anndhernd gleich der idealen kristallographischen Einheitszelleist [45].
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Der selbstkonsistente Zyklus ist notwendig, weil durch eine Anderung
der Partialladungen und damit des Kraftfeldes eine Anderung der Lage
des Gastmolekillsim Wirtsgitter verursacht wird. Fortgesetzte Iteration bis
zur strukturellen und energetischen Konvergenz liefert schlie3lich den ge-
wiinschten Satz an lokalen, an die ab-initio-PES angepaliten Minima.

3.2.2. Verwendete Simulationsparameter. Zur praktischen Anwen-
dung des in Abschn. 3.2.1 beschriebenen AGOLM wurde mit den in Ta-
belle 1 angegebenen nichtbindenden Parametern des Thioninkations ein
Kraftfeld erstellt, mit dem bei 1000 K eine MD-Hochtemperaturtrgjektorie
Uber 5 ns simuliert wurde. Alle 6,25 ps wurde eine Momentaufname der
Simulationsbox gespeichert, so dal} insgesamt 800 Strukturen resultierten.
Zur Unterscheidung werden die Strukturen in der Reihenfolge ihrer Er-
zeugung von 1 bis 800 durchnumeriert. Jede dieser Strukturen durchlief
anschlielend die iterative Kraftfeldverfeinerung. Der Uber 10 ps laufende
MD-Minimierungsschritt stellte sicher, da3 die in ihn eingehende Struktur
nach Beendigung der Simulation eine Temperatur von 0 K und damit keine
kinetische Energie mehr hatte. Die der Partiall adungsberechnung dienenden
guantenchemischen CHEL PG-Rechnungen (vgl. Abschn. 2.1.3) wurden in
den ersten sieben Zyklendurchlaufen auf dem Niveau B3LY P/3-21G**, in
den folgenden zehn Iterationen auf dem Niveau B3LY P/6-31G* (vgl. Ab-
schn. 2.1.1, 2.1.2) durchgefuhrt. Insgesamt wurden fur jede der 800 Aus-
gangsstrukturen 17 Iterationen durchgefiihrt, die von 0 bis 16 durchnume-
riert sind. Der Basissatzwechsel wurde vorgenommen, um Aufschluld Gber
die Abhangigkeit der erzeugten Strukturen, die den lokalen Minima ent-
sprechen vom verwendeten Basissatz zu erhalten. In Tab. 2 ist ein Uber-
blick Uber die den verwendeten Kraftfeldern zugrundegel egten Basissit-
ze wahrend der Iterationszyklen dargestellt. Die in einem Iterationszyklus
ausgerechneten Partialladungen gehen erst im néachsten Iterationszyklus in
die Kraftfeldminimierung ein. Dadurch erfolgten zwar in zehn Iterationszy-
klen Partialladungsberechnungen mit dem Basissatz 6-31G* (die Nummern
7,...,16), der Effekt auf das Kraftfeld ging aber nur in neun Iterationen ein
(die Nummern 8, ..., 16).
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TABELLE 2. Uberblick tiber die durchgefiihrten Iterationen
und eingesetzten Basisitze des Minimierungsalgorithmus.
Auf die Spalte "Phase’ wird in Abschn. 3.3 eingegangen.

| Iteration | Basissatz | Phase | Bemerkung |
0 6-31+G* | A | Vakuumkraftfeld NaY/Thionin
1lbis7 | 3-21G** B Partialladungsanpassung
8his16 | 6-31G* C Partialladungsanpassung

3.3. Nomenklatur

Die Diskussion der Ergebnisse des AGOLM wird durch die Einfiihrung
einiger Begriffe vereinfacht. Im folgenden wird jede aus der Hochtem-
peraturtrajektorie stammende in die iterative Kraftfeldverfeinerung einge-
hende Struktur als Ausgangsstruktur bezeichnet. Demnach existiert eine
Menge von durchnumerierten Ausgangsstrukturen. Die Durchfiihrung des
AGOLM ergibt fur jede Iteration eine Struktur, mithin fir jede Ausgangs-
struktur eine Folge von Strukturen, die als Srukturfolge bezeichnet wer-
den soll. Die energetische und strukturelle Konvergenz dieser Strukturfol-
ge resultiert schlieBlich in einer Zielstruktur, die einem gesuchten lokalen
Minimum der PES des Systems entspricht. Fir jede Struktur einer Struk-
turfolge konnen eine Vielzahl von physikalischen Groen berechnet wer-
den. Damit ergeben sich aus der Kenntnis der Strukturfol ge Sequenzen von
Datenpunkten, die als Datenfolgen bezeichnet werden. So eine Datenfolge
kann z. B. die Aneinanderreihung der potentiellen Energie jeder Struktur
einer Strukturfolge sein. Datenfolgen spielen besonders bei der Konver-
genzanalyse eine grolie Rolle (vgl. Abschn. 4.1). Die Werte der zu einer
bestimmten Zielstruktur gehérenden physikalischen Eigenschaften ergeben
sich entsprechend alsdie Grenzwerte der Datenfolgen dieser physikalischen
Eigenschaften durch Mittelung Uber die entsprechenden stabilisierten Da-
tenfolgenbereiche (vgl. Abschn. 3.5 und 4.1).

AGOLM kann im vorliegenden Fall in drei aufeinanderfolgende Phasen
eingeteilt werden (vgl. Tab. 2), die sich in der Anpassung der Thioninla-
dungen an die dullere Umgebung voneinander unterscheiden, und die im
folgenden als A, B und C bezeichnet werden sollen. Phase A ist gekenn-
zeichnet dadurch, dal} keine Ladungsanpassung stattfindet. Dementspre-
chend beinhaltet Phase A die jeweils erste minimierte Struktur einer Struk-
turfolge (=Zielstruktur der Phase A) und damit das in der ersten lteration



3.4. DEFINITION EINES KOORDINATENSY STEM IM SUPERKAFIG 28

des AGOLM durch MD-Minimierung mit dem Vakuumkraftfeld gefundene
lokale Minimum. Die L adungsanpassung an die Zeolithumgebung erfolgtin
den Phasen B und C, die sich dabel nur durch die GréRRe des zur Ladungs-
berechnung eingesetzten Basissatzes, 3-21G** bzw. 6-31G* unterscheiden.
Fur diese beiden letztgenannten Phasen wird fur jede Strukturfolge nach
Konvergenzfeststellung (in Abschn. 4.1) eine Zielstruktur bestimmt. Damit
exigtiert fur jede hier angesprochene Phase des AGOLM eine Ziel struktur
fur die entsprechend der oben stattgefundenen Diskussion physikalische Ei-
genschaften quantifiziert werden kénnen.

3.4. Definition eines Koordinatensystem im Superkéafig

In diesem Abschnitt wird ein Koordinatensystem beschrieben, das es er-
maoglicht, exakt die Position und die Orientierung des Thioninmolekilsim
Superkéfig anzugeben. Das Koordinatensystem ist dabel so gewahlt, dal
die Orientierungen des Gastmolekiils relativ zum Wirtsgitter direkt mitein-
ander verglichen werden kdnnen, was fir die Auswertung der erzeugten
lokalen Minimaim Hinblick auf Adsorptionsplatze, sowie die Verfolgung
von Strukturdnderungen wahrend der in Abschn. 3.2.1 beschriebenen itera-
tiven Kraftfeldverfeinerung von Bedeutung ist. Die Koordinatendefinition
wird durch die Starrkdrperapproximation des Thioninmolekils erheblich
vereinfacht. Dadurch werden insgesamt nur sechs Koordinaten benétigt: je-
weilsdrei um die Lage und die Orientierung des Gastmolekiils zu beschrei-
ben. Zur Berechnung der Koordinaten wird so vorgegangen, dal3 zundchst
das dem Thioninmol ekl mittel punkt (TMM) geometrisch néchste Superka-
figzentrum (SKZ) bestimmt wird. Um ein SKZ sind die 12-T-Fenster te-
traedrisch angeordnet. Die 12-T-Fenster (ZTF) werden entsprechend dem
Abstand ihres Mittel punktes zum TMM geordnet, so dai’ das ZTF mit dem
zum TMM néchsten Fenstermittelpunkt das ZTF1, das zweitndchste das
ZTF2 ist, usw.. Fir die Charakterisierung der Lage des Gastmolekiils im
Wirt spielen die ZTF 1 und 2 eine besondere Rolle (siehe Abb. 3.4.1). Der
Abstand dy,; des TMM zum Mittel punkt des ZTF1 bestimmt zusammen mit
den Winkeln o und t die Lage des TMM relativ zu den ZTF 1 und 2.

Zusatzlich zum Abstand dy,; werden an manchen Stellen dieser Arbeit die
Abstandskoordinaten ds. und dy, verwendet, die den Abstand des TMM
zum SKZ bzw. zum zweitndchsten ZTF-Mittel punkt angeben.
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12-T-Fenster 1

Superkafigzentrum

12-T-Fenster 2

Fenstermittelpunkt

Thioninmittel punkt

ABBILDUNG 3.4.1. Schematische Darstellung des im Su-
perkafig definierten Koordinatensystems zur Beschreibung
der Thioninlage mittels (ds, w1, dw2) bzw. (dw1, ®,T). Die
dariiberhinaus eingezeichneten Koordinatensysteme x,y,z
und x’,y’, Z' dienen der Berechnung der Eulerwinkel ¢, 0,,
auf diein Anhang B ausfuhrlich eingegangen wird.

Die Orientierung des starren Gastmolekiils wird durch Eulerwinkel ¢,0,y
beschrieben, deren Berechnung zwischen einem im SKZ definierten kar-
tesischen Koordinatensystem X, y, z, dem Laborsystem, und dem im TMM
definierten kartesischen Koordinatensystem x’,y’,Z/, dem Molekiilsystem
erfolgt. In Tab. 3 ist die Periodizitat der hier eingefiihrten Winkel ohne
Berlicksichtigung der Symmetrie des Wirt/Gast-Systems angegeben. Die
Definition der Eulerwinkel hangt davon ab, in welcher Reihenfolge um
welche Achse gedreht wird. Die in dieser Arbeit angegebenen Eulerwin-
kel basieren auf einer sog. zxz-Drehung, d. h., der erste Winkel, ¢, defi-
niert eine Drehung um die z-Achse des auf das Referenzsystem abzubilden-
den Koordinatensystems, der zweite Winkel, 0, definiert eine Drehung um
die entsprechende x-Achse und der letzte Winkel, y, eine abermalige Dre-
hung um die z-Achse. Der Definition des Laborkoordinatensystems wird
die zuvor bestimmte Abstandsreihenfolge der ZTF zugrundegelegt. Da-
zu wird das Dreibein ZTF1-SKZ, ZTF2-SKZ und ZTF3-SKZ durch das
Erhard-Schmidtsche-Orthogonalisierungsverfahren[62] zu e nem orthogo-
nalen Koordinatensystem gemacht, wobei darauf geachtet wird, da3 die
z-Achse dieses Koordinatensystems in Richtung des ZTF1-Mittel punktes
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TABELLE 3. Periodizitat der eingefuhrten Winkel ohne
Berlicksichtigung der Symmetrie des Wirt/Gast-Systems.
Durch die Symmetrie des Wirt/Gast-Systems und die Sym-
metriebrechung durch die Erfordernis der Rechtshandigkeit
erhoht sich die Periodizitat fur t, 6 und v (vgl. Ab-

schn. 4.2.2).
| Winkel | Periodizitat [°] |
® 360
T 120
() 360
0 180
\j 360

weist. Die Definition des Molekillsystems geht aus von einzelnen Thioni-
natomen und erfolgt dermalien, da} die x-Achse immer vom TMM in Rich-
tung S; verlauft, die z-Achse vom TMM in Richtung des Normal envektors
und die y-Achse orthogonal zu diesen beiden in der Molekiilebene. Bei bei-
den Koordinatensystemen wird auf Rechtshandigkeit geachtet. Diese Vor-
aussetzung einer korrekten Winkelberechnung fuhrt allerdings im Fall des
Laborsystems dazu, dal3 formal eine Symmetriebrechung dergestalt erfolgt,
dal} symmetrisch &quival ente Orientierungen des Thioninsim Superkafig zu
verschiedenen Eulerwinkeln 6 und y fuhren. Bel genauerer Nachpriifung
zeigt sich, dal} 6 und v eine hthere Periodizitat haben, as nach Definition
zu erwarten (vgl. Tab. 3), was eine Folge der formalen Symmetriebrechung
und der hohen Symmetrie desNaY und des Thioninsist. Die genaue Vorge-
hensweise zur Berechnung der Eulerwinkel wird in Anhang B angegeben.

Aufgrund der geschilderten formalen Symmetriebrechung fir die Eulerwin-
kel werden flr das agglomerative Clustering nur Abstandskoordinaten be-
nutzt, womit aulRerdem der Vorteil einheitlicher Wichtungsfaktoren verbun-
denist (vgl. Abschn. 3.6 und 5.1).

Bel Verwendung dieses Koordinatensystems (dw1, ®, T, ¢, 0, y) ist zu beach-
ten, dal} eine Veranderung der Lage des Thionins wéhrend des AGOLM
dazu flihren kann, dal} ein anderes 12-T-Fenster als Grundlage der Koor-
dinatendefinition benutzt wird. Um die daraus resultierenden Unstetigkei-
ten der Koordinaten fur Betrachtungen, bel denen der \Verlauf der Daten-
folgen im Vordergrund steht (vgl. Kap.. 4.1 und 4.2) zu vermeiden, wird
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ein Referenzkoordinatensystem definiert, fur das die Thioninmittel punkt-
Fenstermittelpunkt-Abstande der ersten AGOLM-Iteration mal3geblich
sind. Dieses Referenzsystem bleibt konstant wéhrend aler folgenden
AGOLM-Iterationen. Fur den Vergleich von Strukturen verschiedener
Strukturfolgen zu bestimmten ’Zeitpunkten’ des iterativen Verfahrens wird
also, wie oben beschrieben, der jeweils aktuell dem Thioninmittel punkt
nachste 12-T-Fenstermittel punkt fir die Definition des Koordinatensystems
verwendet, wahrend flr den Vergleich der Thioninpositionen innerhalb ei-
ner Strukturfolge keine Aktualisierung des Koordinatensystems gegenuber
der ersten AGOL M-Iteration stattfindet (Referenzkoordinatensystem).

Als besonderer Vorteil des so definierten Koordinatensystems 1ait sich zu-
sammenfassen, dal} durch Ausnutzung der Symmetrie des Zeoliths NaY
Gastmol ekiil orientierungen unabhéngig davon, in welchem Superkafig sich
das Gastmol ekl befindet, und unabhangig von dem 12-T-Fenster, vor dem
das Gastmolekil sitzt, verglichen werden kénnen.

3.5. Konvergenzanalyse

Die durch den in Abschn. 3.2.1 beschriebenen AGOLM erzeugten Struk-
turfolgen miissen auf ihr Konvergenzverhalten hin untersucht werden, um
eine Aussage darliber zu ermoglichen, wie praktikabel das Verfahren ist.
Unter Konvergenz wird in diesem Zusammenhang strukturelle und energe-
tische Konvergenz einer Ausgangsstruktur tiber die Zahl der Zyklusdurch-
laufe verstanden. Strukturelle Konvergenz bedeutet, dal? die jeweiligen Ko-
ordinaten des in Abschn. 3.4 definierten Koordinatensystems konvergiert
sind. Fur die Uberpriifung der energetischen Konvergenz wird die sich
nach dem Schritt der M D-Minimierung ergebende Gesamtenergie Eges, die
auf dem aktuell verwendeten Kraftfeld basiert, herangezogen. Die wéh-
rend der Dichtefunktionalrechnungen bestimmte quantenchemische Ener-
gie wird hier nicht weiter beriicksichtigt, weil sie fiir ein physikalisch nicht
fir das Gesamtsystem reprasentatives Modell, wie es wéhrend der MD-
Simulationen benutzt wird, ausgerechnet wird.

Prinzipiell ist es naturlich schwierig, fur eine begrenzte Anzahl von Da-
tenpunkten, die nicht durch eine transparente mathematische Vorschrift ge-
geben sind, sondern durch numerische Experimente, von Konvergenz im
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mathematischen Sinne zu reden. In dieser Arbeit wird der pragmatische An-
satz verfolgt, da, falls sich das System nach offensichtlichen anfanglichen
Schwankungen in einen bestimmten Zustand stabilisiert hat, von Konver-
genz gesprochen werden kann.

Eine Konvergenziberpriifung durch eine rein visuelle Betrachtung ist na-
hezu undurchfuhrbar: Zum einen ist die Zahl der zu prifenden Graphen
sehr grof (800 Strukturfolgen mal 7 zu Uberprifende physikalische GréRen
= 5600 zu Uberprifende Datenfolgen), zum anderen sind die Kurvenver-
laufe sehr unterschiedlich und dementsprechend nur schwierig visuell zu
vergleichen. Wiinschenswert ist deshalb, ein Konvergenzkriterium zu fin-
den, dai eine automatische Uberpriifung und damit auch einen Vergleich
aler Strukturfolgen ermdglicht. In dieser Arbeit wird dies wie folgt be-
werkstelligt. Es sei P = {p1,..., pm} die Menge der auf Konvergenz zu
uberprifenden physikalischen Grolken des Systems und S= {s,...,Ss00}
die Menge der Strukturfolgen. Fiir jedes p € P und s€ Sexistiert eine Folge
von Datenpunkten Y p = (Y3 °, Y5 ", ..., ya ") dergestalt, dag y;*P den Wert der
physikalischen GréRe p fir die entsprechende Struktur der Strukturfolge s
nach Beendigung der Iteration Nr. i darstellt. Fiir jede Datenfolge Ys p wer-
den durch Berechnung der Standardabweichung flr Subfolgen der Lédnge
o neue Folgen Rg , generiert. Die Anzahl der Subfolgenelemente o ist ei-
ne natiirliche Zahl aus dem Intervall [3;...; Opy]. Jedes Element 1P € RS,
wird dem Element y3f, ; € Ys p Zugeordnet. Auf diese Weise kann fir jeden
Datenpunkt y>P mit i > omax der Wert der Standardabweichung der Subfol-
ge y7 Py, ...y %.1 angegeben werden. Eine Datenfolge Ysp wird jetzt
as konvergiert betrachtet, wenn zumindest fiir das |etzte Element, ya P, alle
ihm zugeordneten Standardabweichungen riy?° mit 0 = 3, ... Omax Kleiner
als eine vorzugebende Toleranzgrenze t, sind. Um diese Toleranzgrenzen
fur jedes p € P zu ermitteln, wird in dieser Arbeit so vorgegangen, da3 die
Toleranzgrenzen t,, auf empirisch bestimmte, minimale Werte gesetzt wer-
den, und iterativ um vorgegebene Inkremente erhéht werden, bis diety so
groR geworden sind, da fiir ale s, p,o die Bedingung r>P° < t, immer
erfullt ist. Bei jeder Iteration wird dabei immer nur das tp inkrementiert,
fiir das Hgp - (r° —tp) /tp maximal ist, wobei Hgp, die relative Haufig-
keit ist, mit der die r>™° kleiner ast, waren. Auf diese Weise wird bei
einer Iteration immer nur dast, inkrementiert, fur das entweder die Bedin-
gung r>P° < t, sehr haufig nicht erfiillt war, oder fur das die Abweichung
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(r>P° —tp) /tp sehr groR ist (oder beides). Fir jedes s € Swird festgehalten,
in welchem lterationszyklusiz es konvergierte, und welche Datenpunkte als
konvergiert zu betrachten sind. Auf diese Weise existiert mit iz ein quanti-
tatives MaR fur die Gute der Konvergenz der untersuchten Datenfolge fur
gegebene p € P und s€ S Je kleiner iz, desto besser ist die Konvergenz,
weil die entsprechenden Toleranzschwellen tp noch sehr klein sind. Durch
die lineare Inkrementierung der Toleranzschwellen folgt: je groRer die An-
zahl an Inkrementierungen, desto langsamer (schlechter) die Konvergenz.
Die Schnelligkeit der Konvergenz des Gesamtverfahrens kann auch fur jede
Datenfolge angegeben werden, weil detaillierte Informationen tiber die zum
konvergierten Bereich der Folge zugehdrigen Datenpunkte existieren. Zur
genauen Angabe, wieviele Strukturfolgen alskonvergiert betrachtet werden,
wird ein Konvergenzquotient Q definiert, der die Zahl an Zielstrukturen mit
bestétigter Konvergenz bezogen auf die Anzahl der Ausgangsstrukturen an-
gibt.

Die Anwendung des hier beschriebenen iterativen Verfahrens erfolgt so-
lange, bis durch die erreichte Hohe der Toleranzschwellen alle Struktur-
folgen als konvergiert betrachtet werden. Die genaue Untersuchung der iz-
Werte fiir jede Strukturfolge zeigt dann, da3 im vorliegenden Fall (vgl. Ab-
schn. 4.1.1) bis zu einem bestimmten Grenzwert von iz Strukturfolgen rela-
tiv schnell und einfach als konvergiert erkannt werden, dann jedoch, beson-
ders gegen Ende des Verfahrens, sehr viele weitere Iterationen durchzufiih-
ren sind, bevor die letzten Strukturfolgen als konvergiert betrachtet werden.
Diese bis zuletzt ibrig gebliebenen Strukturfolgen sind dann digjenigen,
fiir die eine separate visuelle Uberpriifung im Hinblick auf ihre Konvergenz
durchgefuhrt werden mul? (vgl. Abschn. 4.1.2).

Der Einsatz von zwel verschiedenen Basissitzen zur quantenchemischen
Ladungsberechnung wahrend der Durchfiihrung des AGOLM bedingt in
den meisten Fallen zwischen Iteration 7 und 8, wenn der Basissatzwech-
sel vorgenommen wird, einen Sprung in den Werten der physikalischen Ei-
genschaften des Systems. Aus diesem Grund wird die Konvergenzanalyse
zweimal durchgefihrt: Einmal flr den Bereich der Datenpunkte 3 bis 7,
das zweite Mal fir die Datenpunkte 8 bis 16 der Datenfolgen. Auf diese
Weise kann der EinfluR des Basissatzwechsels auf die erhaltenenen Ergeb-
nisse quantifiziert werden. Damit konnen fir die sieben mit dem Basissatz
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TABELLE 4. Die auf Konvergenz gepriften physikalischen
GroRen mit ihren Startwerten und Inkrementen fir die ite-
rative Konvergenzanalyse. Das Suffix 'ref” bedeutet, dal3 die
damit bezeichneten Koordinaten aus dem Referenzkoordina-
tensystem erhalten wurden (vgl. Abschn. 3.4).

| Physikalische GréRe | Startwert | Inkrement |
Energie Eges [kI/mol] 0.01 0.01
Abstand d ref [A] 0.001 0.001
Abstand dys ref [A] | 0.001 0.001

Winkel orer [°] 0.01 0.01
Winkel dref [°] 0.01 0.01
Winkel yrer [°] 0.01 0.01
Winkel 6ref [°] 0.01 0.01

3-21G** erzeugten Datenpunkte (Phase B), flr die oyax = 5 gesetzt wur-
de, potentiell die Punkte (3), 4, 5, 6 und 7 a's konvergiert bestimmt werden.
Fur die neun mit 6-31G* erzeugten Datenpunkte (Phase C), flr die Omax = 6
war, kdnnen hingegen potentiell die Punkte 8,9, ..., 16 konvergiert sein. Die-
se Unterscheidung in omax War notwendig, weil sich empirisch zeigt, das ei-
ne direkt aus der Hochtemperaturtrajektorie resultierende Struktur in vielen
Féllen bei Durchlaufen des AGOLM ein gewisses ’Einschwingverhaten’
zeigt, das sich in der Regel Uber die ersten drel bisvier Iterationszyklen er-
streckt. Deshalb beschrankt sich die Untersuchung fiir Phase B auf die finf
Datenpunkte 3-7, weshal b auch maximal RM S-Subfolgen von flinf Elemen-
ten (Omax = 5) gebildet werden kdnnen. Weiterhin wurden nicht alle Koor-
dinaten des in Abschn. 3.4 beschriebenen Koordinatensystems unverandert
tibernommen; statt der Koordinate T wurde zusitzlich zu dem Abstand dy;
ein zweiter Abstand, dg, in die Konvergenzanalyse aufgenommen. Diesge-
schah wegen des geringeren Fehlers, den eine Abstandsmessung im Ver-
gleich zu einer Winkelbestimmung hat. Die gepriften Koordinaten sind zu-
sammen mit ihren Startwerten und den fir sie gewéhlten Inkrementen in
Tabelle 4 beschrieben. Das Subskript ’ref’ bei den Koordinaten deutet dar-
auf hin, dai3 diese Koordinaten fir die gesamte Strukturfolge mit dem Re-
ferenzkoordinatensystem der Ausgangsstruktur berechnet wurden (vgl. Ab-
schn. 3.4).
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3.6. Agglomeratives Clustering

Zumindest einige der durch Anwendung des AGOLM resultierenden Ziel-
strukturen werden dem gleichen lokalen Minimum entsprechen. Aufgabe
der hier ausgefuhrten Methode ist es, die entstandenen Strukturen nach
struktureller und energetischer Ahnlichkeit zu sog. Clustern zusammenzu-
fassen. Zu diesem Zweck wird ein als “agglomeratives Clustering” bezeich-
netes Verfahren angewendet, in dessen Verlauf fir jede ein lokales Mini-
mum reprasentierende Zielstruktur (vgl. Abschn. 3.3) ein Abstandsmal? zu
jeder anderen Zielstruktur berechnet wird. Liegt dieses Abstandsmal} un-
ter einem empirisch festgestellten Wert B, dann werden die entsprechenden
Zielstrukturen zu einem Cluster zusammengefalit. Dabei wird so vorgegan-
gen, dal’ einzeln die Abstande der Stukturen miteinander verglichen wer-
den. Liegt ein AbstandsmaR unter dem Schrankenwert B, wird ein Cluster
aus den beteiligten lokalen Minima gebildet und die Abstande der verblei-
benden lokalen Minima und bereits gebildeten Cluster zum neugebildeten
Cluster aktualisiert. Diese neuen Abstdnde sind dadurch gekennzeichnet,
dal’ jeweils der bisherige maximale Abstand zwischen den verbleibenden
Minima/Clustern und allen Elementen des neugebildeten Clusters (comple-
te linkage) fur die Aktualisierung genommen wird. Der Schrankenwert B
bleibt dabel konstant. Die Clusterbildung ist beendet, wenn alle verbleiben-
den Abstande grolier als B sind.

Das Abstandsmald zwischen alen N Zielstrukturen kann in Form einer N x
N Abstandsmatrix angegeben werden, wobei jedes Element a;j berechnet

wird nach [63]:
P
aij = 4 kilpﬁxﬂ-,k (36.1)

Die Summe im Radikand der Gl. 3.6.1 lauft dabei Uber ale P physikali-
schen GroRen, die zur Charakterisierung der lokalen Minima und damit
zur Abstandsberechnung herangezogen werden. Die py im Radikand sind
Wichtungsfunktionen, die zweierlei gewahrleisten: Zum einen wird die ent-
sprechende physikalische Eigenschaft flr die Abstandsberechnung dimen-
sionslos gemacht und zum anderen wird eine der Gewichtung der GréRRe an-
gemessene Skalierung durchgefiihrt. Fir die Berechnung der X; j x werden
zwei Falle unterschieden, je nachdem, ob periodische oder nichtperiodische
GroRen vorliegen. Fur letztere gilt:
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Xijk = Vik—Vik (36.2)

wobei die v k,Vj x die Werte der entsprechenden physikalischen GréRe k
fur die Zielstrukturen i und j darstellen. Fur periodische Grélen mit einer
Periode R gilt [63]:

N (Vix—VjkmodR,  [(Vix—Vje)modR| <35
ik 2 (363
R—|(Vik—VjkmodR|, |(Vix—Vjk)modR >3

Dabei ist mod in Gl. 3.6.3 die Modulo-Funktion. Die Anwendung des Clu-
stering flhrt zu der Information, wieviele Zielstrukturen so ahnlich sind,
dal’ sie einem einzelnen lokalen Minimum entsprechen. In der Folge wer-
den auch die Cluster as lokale Minima bezeichnet. Die Anwendung des
agglomerativen Clusterings und die damit erhaltenen Ergebnisse sind in
Kap. 5.1 dargestellt.



KAPITEL 4

Konvergenz und Vergleich der AGOL M-Phasen

Die Anwendung des AGOLM fiihrt zu einer Menge S bestehend aus Struk-
turfolgen. Der Nachwels der Konvergenz dieser Strukturfolgen und die
Analyse des Einflusses der implizit durch AGOLM beriicksichtigten Po-
larisierbarkeit auf physikalische Observable ist das Thema dieses Kapitels.

4.1. Konvergenzverhalten desAGOLM

Der Einsatz der in Abschn. 3.5 eingeflihrten Konvergenzanalyse erméglicht
guantitative Aussagen zu den folgenden Teilaspekten der allgemeinen Fra-
ge nach dem Konvergenzverhalten. Zunéachst wird in Abschn. 4.1.1 auf die
Qualitat der Konvergenz der Strukturfolgen eingegangen. Die dort durchge-
fihrte Analyse zeigt auf, dal einige Strukturfolgen als schlecht konvergiert
betrachtet werden missen. Auf diese Strukturfolgen wird in Abschn. 4.1.2
eingegangen.

Im folgenden wird verkirzend einfach von 3-21G**- oder 6-31G*-Bereich
der Datenpunkte gesprochen (entsprechend den Phasen B und C des
AGOLM), womit jewells der Bereich der Datenfolge gemeint ist, bei dem
der entsprechende Basissatz dem L adungsberechnungsschritt des AGOLM
zugrundelag.

4.1.1. Qualitat der Konvergenz. Durch ’Qualitat der Konvergenz’
wird ausgedriickt, dal’ es hier darum geht, wie eng die Datenfolgen um
einen Grenzwert liegen, d. h., wie klein das Intervall der Datenpunkte um
den Grenzwert ist. Diese Intervallgrofie wird quantifiziert durch dasin Ab-
schn. 3.5 beschriebene iterative Verfahren zur Ermittlung von lterations-
zyklenzahlen iz durch Berechnung von Subfol genstandardabweichungen r
und deren Priifung gegen Toleranzschwellen tp. Da die Toleranzschwellen
pro lteration linear inkrementiert werden fallsr > tp, ist die Iterationszy-
kluszahl iz damit proportional der Konvergenzqualitat. Je kleiner iz, desto
kleiner sind die t, und desto besser ist die Strukturfolge konvergiert, d. h.,

37
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ABBILDUNG 4.1.1. Qualitat der Konvergenz des Minimie-
rungsalgorithmus. Zwecks besserer Visualisierbarkeit ist der
dekadische Logarithmus von iz auf der Abszisse aufgetra-
gen. Jekleiner log,(iz), desto besser sind die Strukturfolgen
konvergiert.

desto kleiner ist das Intervall der Datenpunkte um den zu bestimmenden
Grenzwert. Festzustellen, ob eine iz-Grenze (genannt Konvergenzgrenze)
zwischen Konvergenz und Nichtkonvergenz existiert und wenn ja, diese an-
zugeben, ist die Aufgabe der Auswertung in diesem Abschnitt. Dazu ist das
Ergebnis der Ermittlung von iz fir die 800 zu untersuchenden Strukturfol -
gen fir beide AGOLM-Phasen in Abb. 4.1.1 dargestellt. Hier ist auf der
Ordinate der Konvergenzquotient Q (= Anzahl als konvergiert eingestufter
Strukturfolgen durch die Gesamtzahl der Strukturfolgen) gegen den deka-
dischen Logarithmus der Iterationszykluszahl iz aufgetragen. Das Konver-
genzverhaten ist in beiden Fallen sehr dhnlich. Sehr schnell, noch inner-
halb der ersten hundert Iterationen, werden Uber 95 % der Strukturfolgen
durch das Verfahren als konstant erkannt, wahrend danach deutlich mehr
Iterationen nétig sind, bis ein Konvergenzquotient von 1 erreicht wird. Die
Kurve, die die mit dem Basissatz 3-21G** erhaltenen Ergebnisse zusam-
menfalit, braucht fir den groten Teil der Strukturfolgen (90 %) weniger
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TABELLE 1. Werte der Toleranzschwellentp zu bestimmten
Konvergenzquotienten fur die Datenpunkte 4 bis 7 (Basis-

satz 3-21G**).
| Konvergenzquotient | 0,95250 | 0,970 | 0,98125 | 0,990 | 0,99375 | 1,000 |
Zielstrukturen 762 776 785 792 795 800
Iteration 76 84 143 415 547 | 3395
Eges [kImol] 039 | 042 | 074 | 207 | 280 |1292
dsc ref [A] 0,004 |0,005| 0,007 |0,023| 0,029 |0,177
Owaref [A] 0,006 |0,007| 0,014 |0,036| 0,043 |0472
oref [°] 005 | 006 | 008 |023| 030 | 185
dref [°] 010 | 011 | 016 | 049 | 068 | 4,25
Yref [°] 011 | 0212 | 017 | 046 | 058 | 376
Oref [°] 008 |008| 014 |038 | 046 | 4,75
TABELLE 2. Werte der Toleranzschwellentp zu bestimmten
Konvergenzquotienten fur die Datenpunkte 8 bis 16 (Basis-
satz 6-31G*).
| Konvergenzquotient | 0,95375 | 0,970 | 0,98000 | 0,990 | 0,99250 | 1,000 |
Zielstrukturen 763 776 784 792 794 800
Iteration 61 76 125 404 622 852
Eges [kImol] 026 (037 | 063 |191| 301 |371
dsc ref [A] 0,002 |0,002| 0,004 |0,016| 0,029 |0,044
Owa ref [A] 0,003 |0,003| 0,005 |0,014| 0,025 |0,037
ref [°] 003 | 004 | 008 |029| 047 | 0,60
dref [°] 022 |02 | 022 |060 | 077 | 1,02
Wref [°] 009 |011| 022 |084 | 118 | 1,82
Oref [°] 003 | 004 | 008 |017 | 032 | 0,63

Iterationszyklen, als die 6-31G*-Kurve. Erst zur Erreichung eines Konver-
genzquotienten von eins werden fiir Phase B deutlich mehr Iterationszyklen
gebraucht, als fiir Phase C. In den Tabellen 1 und 2 ist dieses Verhalten fir
ausgewahlte Konvergenzquotienten groRer als 95 % mit den entsprechenden
Toleranzschwellen t, zusammengefalit. In beiden Tabellen fallt auf, dai? bis
zu einem Konvergenzquotient von 99,375 % in Tab. 1, bzw. 99 % in Tab. 2
die bendtigten Iterationen und damit auch die Toleranzschwellen allméahlich
ansteigen, wahrend dartiber hinaus ein sprunghafter Anstieg dieser Werte
stattfindet.

Strukturfolgen, die nach ca. 400 Iterationen als konvergiert erkannt wer-
den, wurden stichprobenartig visuel | auf Konvergenz tberpriift. Dabei ergab
sich, dal? tatsachlich Konvergenzquotientswerte von 99,375 % (Tab. 1), bzw.
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99 % (Tab. 2) die Grenze bilden zwischen konvergierten bzw. “nichtkonver-
gierten” Strukturfolgen. Das Attribut “nichtkonvergiert” wurde im letzten
Satz apostrophiert, weil an dieser Stelle die Einstufung “nichtkonvergiert”
nur vorlaufig ist. Strenggenommen kann hier nur von (deutlich) schlech-
terer Konvergenzqualitat gesprochen werden. Dementsprechend sind funf
Strukturfolgen im Bereich der Datenpunkte 4 bis 7 (Phase B), und neun
Strukturfolgen im Bereich der Datenpunkte 8 bis 16 (Phase C) vorlaufig als
schlecht konvergiert zu betrachten. Auf diese “nichtkonvergierten” Struk-
turfolgen und die Frage, ob sie tatsachlich als nichtkonvergiert behandelt
werden missen, wird im Abschn. 4.1.2 eingegangen. Die fiir den groR-
ten Teil der Strukturfolgen im Bereich der Phase B gefundene ,,schnelle-
re* Konvergenz kann durch die kleineren Anforderungen (vgl. Abschn. 3.5,
weniger Datenpunkte) an Konvergenz in dieser Phase erklért werden.

Die auf den ersten Blick recht beachtliche Grolle der Kraftfeldenergie-
Toleranzschwelle von 2,80kJmol bei 99,375 %, bzw. 3,01 kJmol bel
99 % Konvergenzquotient relativiert sich bel Berlicksichtigung der Tatsa-
che, da die potentielle Energie wahrend einer MD-Simulation bei ungefahr
—3.10° kJ pro Mol Simulationszelle liegt. Diese GroRenordnung ist eine
Folge der Parameter und der Konstruktion des Zeolithkraftfelds. Dadie Ab-
solutwerte der Kraftfeldenergien prinzipiell nicht aussagekraftig sind, wur-
den die MD-Gesamtenergie, die potentielle Energie (= MD-Gesamtenergie,
da nach der MD-Minimierung die kinetische Energie gleich null ist) und
die Wirt-Wirt-Wechselwirkungsenergie zwecks einfacher Vergleichbarkeit
so verschoben, dal? der minimale, tiber ale 800 Strukturfolgen auftretende
Wert der Gesamtenergie auf O gesetzt wurde.

4.1.2. Schlechtkonvergierte Strukturfolgen. Fir den Bereich der mit
dem Basissatz 3-21G** erzeugten Strukturen lassen sich die flinf schlecht-
konvergierten Strukturfolgen klar anhand des physikalischen Verlaufs der
Datenfolgen und damit auch anhand der Iterationszykluszahlen iz in zwei
Kategorien einteilen (s. Tab. 3). In Abb. 4.1.2 sind beispielhaft zwei Struk-
turfolgen als Vertreter der beiden genannten Kategorien dargestellt, zusam-
men mit der sehr ,,gut” konvergierten Strukturfolge 71, die zum Vergleich
ebenfalls eingezeichnet ist. Der besseren Visualisierung wegen werden in
dieser und der folgenden Abbildung Linien verwendet um die Datenpunkte
miteinander zu verbinden. Die eine Kategorie besteht aus den Strukturfol-
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TABELLE 3. Als schlechtkonvergiert klassifizierte Struktu-

ren im Bereich der Phase B.

| Strukturfolge | Iterationszyklusiz |

580
217
28
31
30

1098
1197
3305
3389
3395

ww
o O

Abstand dg, ref [A]
W ww
O N B

2.8

— 110' 30

0 1

2

3 4 5 6 7 8

Zyklusnummer des AGOLM

ABBILDUNG 4.1.2. Die schlechtkonvergierten Strukturfol-
gen 30 und 580 im Bereich des Basissatzes 3-21G**. Zum
Vergleich die sehr gut konvergierte Strukturfolge 71. (Daten-
punkte wegen besserer Visualisierung mit Linien verbun-

den.)
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gen 580 und 217, die beide einen deutlichen Sprung von ungefahr 0,1 A
in dem im oberen Diagramm der Abb. 4.1.2 dargestellten Abstand dyy; bei

Minimierungszyklus Nr. 4 zeigen. Die Energie Eges ist demgegeniber eher

insensitiv und spiegelt diesen Sprung fast nicht wider. Die andere Kate-

gorie von Strukturfolgen wird von den verbleibenden drel Folgen, 28, 31

und 30 gebildet. Diese Folgen zeigen ein sehr gutes Konvergenzverhalten,
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TABELLE 4. Alsschlechtkonvergiert klassifizierte Struktur-
folgen des 6-31G*-Bereichs.

| Strukturfolge | Iterationszyklusiz |

217 622
792 622
101 627
447 628
346 707
534 759
754 782
610 852

jedoch haben sie einen etwas langeren Einschwingvorgang. Erst nach Mini-
mierungszyklus Nr. 5 zeigen sie eine stabile Konvergenz. Um diese Folgen
zur Konvergenz zu fuhren, wéaren mehr Zyklen basierend auf dem Basissatz
3-21G** wéhrend der Anwendung des AGOLM notwendig gewesen. Auf-
grund der Tatsache, daB die Strukturfolgen 28, 30 und 31 nach Beendigung
des Einschwingvorgangs eine gute Konvergenz zeigen, werden diese Struk-
turfolgen insgesamt als konvergiert gewertet. Die Grenzwerte und damit die
Zielstruktur wird fur diese Strukturfolgen durch Mittelung tiber die Daten-
punkte bzw. Strukturen der Minimierungszyklen 6 und 7 erhalten. Auch die
Strukturfolgen der ersten Kategorie werden nach genauerer Untersuchung
zur Zielstrukturermittlung eingesetzt und demnach als konvergiert betrach-
tet. Der Grund dafir ist, da3 wenigstens zwei andere Strukturfolgen (101
und 346) angegeben werden kdnnen, die die gleichen Werte in alen phy-
sikalischen Groflien haben, aber nicht den erwéhnten Sprung bel Minimie-
rungszyklus 4 aufweisen. Dies, sowie der flache Verlauf der Energie Eges
sprechen dafir, dall auch fur die Strukturfolgen 580 und 217 durch Mitte-
lung Uber die Minimierungszyklen 6 und 7 (in denen sie mit den Folgen
101 und 346 ubereinstimmen) sinnvolle Zielstrukturen angegeben werden
konnen.

Fur den Bereich der AGOLM-Zyklen 8 bis 16, die unter Zuhilfenahme des
Basissatzes 6-31G* durchgefuhrt wurden (Phase C) sind die schlechtkon-
vergierten Strukturfolgen in Tab. 4 zusammengestellt. Die Betrachtung der
Abb. 4.1.3, in der die acht als schlechtkonvergiert eingestuften Struktur-
folgen fur zwei physikalische GroRen aufgetragen sind, 13t erkennen, dal
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ABBILDUNG 4.1.3. Die schlechtkonvergierten Struktur-
folgen 101, 217, 346, 447, 534, 610, 754 und 792 im Be-
reich des Basissatzes 6-31G*. Zum Vergleich die sehr gut
konvergierte Strukturfolge 133. (Datenpunkte wegen besse-
rer Visualisierung mit Linien verbunden.)

diese Strukturfolgen in drei Kategorien eingeteilt werden kénnen. (Anzu-
merken ist, dal? in diese Abbildung zum Vergleich die entsprechenden Da-
tenfolgen fir die sehr ,,gut” konvergierte Strukturfolge 133 zusatzlich ein-
gezeichnet sind.) Die Strukturfolgen 447 und 610 kénnen jewells in eine
eigene Kategorie, und die Strukturfolgen 101, 217, 346, 534, 754 und 792
in die dritte Kategorie eingeordnet werden. Die letztgenannten Strukturfol-
gen zeigen prinzipiell den gleichen Verlauf, wobel hervorzuheben ist, dal3
in dem Bereich der Minimierungszyklen 8 bis 16 deutliche Schwankungen
bzw. Oszillationen (ungefahr 0,01 A im oberen Diagramm der Abb. 4.1.3,
+0,5 kJ/mol im unteren Diagramm) auftreten. Die Folge 447 zeigt ein sta-
biles Verhalten der physikalischen Eigenschaften bis Zyklusdurchlauf 14.
Wahrend dieser Iteration ergibt sich eine sprunghafte Anderung der geo-
metrischen Anordnung des Thioninsim Superkafig; die betrachtete Energie
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verzeichnet eine kleine Abnahme. Die neuerreichte Konfiguration ist wéh-
rend der letzten beiden Minimierungszyklen stabil. Die Folge 610 ist digje-
nige, die wéhrend der Konvergenzanal yse des Datenpunktbereichs der Pha-
se C die meisten Iterationen bendtigte, also die groRten Toleranzschwellen
benétigte. Die Folge zeigt im Bereich der Datenpunkte 8 bis 16 eine deutli-
che Oszillation (ungefahr +£0, 03 A im oberen Diagramm der Abb. 4.1.3).

An dieser Stelle soll nochmal darauf hingewiesen werden, wie wichtig die
Benutzung einer automati schen Konvergenzanalyse fir die vorliegende Un-
tersuchungist. Gerade die Kurvenfur die Strukturfolgen 101, 217, 346, 534,
754 und 792 in Abb. 4.1.3 machen rein visuell den Eindruck guter Konver-
genz bei der verwendeten Skalierung der Ordinate. Tatsichlich gehdren die
genannten Strukturfolgen, wie in Abschn. 4.1.1 gezeigt werden konnte, zu
den am schlechtest konvergierten Strukturfolgen.

Nichtsdestoweniger werden alle in diesem Abschnitt diskutierten Struktur-
folgen nach genauerer Untersuchung als konvergiert betrachtet, was bedeu-
tet, dal} fir diese Strukturfolgen durch Mittelung Uber die Minimierungs-
zyklen 15 und 16 Zielstrukturen und Grenzwerte berechnet werden und sie
damit in die weitere Analyse eingehen; Strukturfolge 447 wird trotz der spa-
ten Anderung struktureller GroRen als konvergiert betrachtet, weil sich die
zu den Minimierungszyklen 15 und 16 erreichte Struktur auch als Resul-
tat einer anderen definitiv konvergierten Strukturfolge (Strukturfolge 585,
ohne Sprung) finden laRt. Interessanterweise findet sich mit Folge 450 ei-
ne Strukturfolge, die exakt den gleichen Verlauf wie 447 hat und stabil bei
der Anordnung bleibt, die Folge 447 im 14. Zyklusdurchlauf verlait. Es
scheint sich hierbei um zwel eng benachbarte |lokale Minima zu handeln,
die nur durch eine niedrige Potentia barriere getrennt sind. Fur Strukturfol-
ge 610 findet sich unter den 800 erzeugten Strukturfolgen keine vergleich-
bare. Diein dieser Folge auftretenden Oszillationen resultieren wahrschein-
lich aus einer Inkonsistenz zwischen dem zugrundegel egten Kraftfeld und
der quantenchemischen PES. Die fur eine Struktur A quantenchemisch be-
rechneten Ladungen fihren in der MD-Minimierung zu einer Struktur B,
deren quantenchemisch berechnete Ladungen wiederum zu der Struktur A
fuhren. Da nicht entschieden werden kann, ob eine der beiden Extremstruk-
turen (also Struktur A oder B) und wenn jawelche die physikalisch richtige
ist, wird Uber die Extrema gemittelt und somit eine mittlere Struktur als
Zielstruktur errechnet. Auf die Folge 610 wird nicht verzichtet, weil nicht



4.1. KONVERGENZVERHALTEN DES AGOLM 45

feststeht, ob dadurch nicht unter Umstanden ein wichtiger Datensatz ent-
fernt wirde. Davon abgesehen, verlaufen die Oszillationen stabil um einen
als Grenzwert anzusehenden Wert. Die Strukturfolgen der dritten Kategorie
sind nahezu identisch. Sie zeigen im Bereich der Datenpunkte 8 bis 16 ei-
ne gewisse Schwankungsbreite, was ihre schlechte Einstufung wéhrend der
Konvergenzanalyse erkléart. Durch die bloRe Anzahl der Strukturfolgen in
der dritten Kategorie wird klar, dal sie eine gewisse Signifikanz besitzen.
Innerhalb dieser Strukturfolgen ist ein Beispiel flr strukturelle Entartung
(Spiegelsymmetrie) im Superkafig zu finden, worauf spater naher einge-
gangen wird (s. Abschn. 5.3, speziell Abb. 5.3.4). Erlautern kann man die
gefundene Schwankungsbreite mit der Vorstellung, dal die entsprechenden
Strukturen ein relativ flaches lokales Minimum auf der PES darstellen, so
daB geringfiigige strukturelle Anderungen sehr wenig Einflud auf die po-
tentielle und damit auf die Gesamtenergie haben.

Als Konsegquenz aus diesen Betrachtungen ergibt sich, das alle zundchst
vorlaufig a's schlechtkonvergiert klassifizierten Strukturfolgen bei ndherer
Untersuchung a's konvergiert eingestuft werden konnen. Die Oszillationen
der Strukturfolge 610 werden wahrscheinlich durch eine Inkonsistenz des
Kraftfeldes und der quantenchemischen PES hervorgerufen. Deshalb wird
diese Strukturfolge genauso ausgewertet wie alle anderen Strukturfolgen,
um sicherzustellen, dal} nicht ein wichtiger Datensatz verworfen wird und
weil die Oszillationen stabil um einen as Grenzwert anzusehenden Wert
verlaufen.

Ferner zeigt sich, dal3 in manchen Féllen eine Erhdhung der Anzahl an
durchgefuhrten Iterationszyklen des AGOLM keine Verbesserung im Kon-
vergenzverhalten ergibt, ndmlich besonders dann, wenn die Strukturfolge
sich offenbar in eéinem flachen lokalen Minimum bewegt.

Die Ergebnisse der Konvergenzanayse lassen sich wie folgt zusammen-
fassen. Alle Strukturfolgen sind konvergiert. Es stellt sich heraus, dai? die
Konvergenzqualitat zum groRten Teil sehr gut ist, d. h., Schwankungen um
den Grenzwert sind sehr klein (typischerweise unter 0.5%). Darlber hin-
aus ergibt sich, daR nach einer anfinglichen Stérung, wie sie der Ubergang
vom Vakuumladungskraftfeld zu einem Kraftfeld mit an die lokale Zeo-
lithumgebung angepaliten Ladungen fiir das Thionin, oder auch der Uber-
gang von einem kleineren (3-21G**) zu einem grolieren Basissatz (6-31G*)
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darstellt, nur drei bis vier Iterationen des AGOLM gebraucht werden, bis
die erzeugten Strukturfolgen konvergiert sind. Dementsprechend kann das
AGOLM sehr praktikabel und effizient eingesetzt werden, auch wenn fir
einige Strukturfolgen mehr Iterationen nétig sind (s. Abschn. 4.1.2).

4.2. GroRen und Anderungen wihrend desAGOLM

Nachdemin Kap. 4.1 festgestellt wurde, dal3 der Einsatz des AGOLM prin-
zipiell zu konvergierten Strukturfolgen fiihrt, werden in diesem Kapitel die
sich nach den Phasen A, B und C (vgl. Abschn. 3.3) des AGOLM ergeben-
den gemittelten physikalischen Grélien der Zielstrukturen aufgefiihrt und
miteinander verglichen. Dazu werden in den folgenden Unterkapiteln die
erhaltenen Energien, strukturellen Parameter, aber auch die der Kraftfeld-
verfeinerung zugrundeliegenden Ladungen beziiglich ihrer relativen Hau-
figkeit vorgestellt und analysiert. Auf diese Weise kann der Einflu} des Pha-
senwechselsdes AGOLM auf diejeweiligen Zielstrukturen pro Phase quan-
tifiziert werden. Das entspricht in seiner Bedeutung der Untersuchung, wel-
chen Einflul die Beriicksichtigung der Polarisierbarkeit auf physikalische
Observable des Systems hat. Im folgenden wird auch kurz von Vakuum-, 3-
21G**- und 6-31G*-Verteilung flr die Verteilungen der Phasen A, B oder
C gesprochen.

4.2.1. Energien.

4.2.1.1. Gesamtenergie. Durch die Anpassung der Thioninladungen an
die lokale Umgebung im Zeolithsuperkéfig ergibt sich eine drastische Ab-
senkung der MD-Gesamtenergie verglichen mit dem Ergebnis der Ziel-
struktur von Phase A des AGOLM. In Abb. 4.2.1 ist die relative Haufigkeit
der MD-Gesamtenergie fiir jede der drei Phasen des AGOLM aufgetragen.
Die Histogramme sind dabei fir zwei Auflosungen aufgetragen. Die Bal-
kendiagramme entsprechen einer Auflésung von 1 kJ/mol, die einhillen-
den durchgezogenen Kurven entsprechen einer Auflésung von 5 kJ/mol.
Wie in Abschn. 4.1.1 schon beschrieben, wurde die Skala der aus den
MD-Simulationen resultierenden GroRRen potentielle Energie, Wirt-Wirt-
Wechselwirkungsenergie und die Gesamtenergie durch Addition des Abso-
lutwertes der kleinsten vorkommenden Energie so verschoben, dal’ das glo-
bale Energieminimum den Wert 0 hat. Die Gesamtenergie liegt nach dieser
Operation im Fall des vakuumladungsbasierten Kraftfeld im Bereich von
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Gesamtenergie Eges [kImoal]

ABBILDUNG 4.2.1. Vergleich der relativen Haufigkeit
der Gesamtenergie wéhrend der entsprechenden AGOLM-
Phasen. Fir die Balkendiagramme ist die Auflésung 1
kJmol, die einhillenden Kurven entsprechen einer Auflo-
sung von 5 kJ/mol.

87 bis 165 kJmol. Die Verteilung der Gesamtenergie ist fur die 3-21G**-
und 6-31G*-basierten Kraftfelder sehr dhnlich und liegt im Bereich von O
bis 120 kJ/mol, wobei es auch einige wenige Eintrdge bei hoheren Energien
gibt. Auffallig ist bei den durchgezogenen, 5 kJ/mol Auflésung entspre-
chenden Kurven in Abb. 4.2.1, daB fur alle drei Phasen drei breite Ban-
den -eine Art Triplett- vorliegen. Diese Tripletts sind im Fall der durch
Kraftfeldverfeinerung erhaltenen Strukturen zu tieferen Energien hin ver-
schoben. Diese drastische Energieabsenkung mul auf Polarisierungseffekte
zurlickgefihrt werden, da konzeptionell der einzige Unterschied zwischen
den Verteilungen fir die Phasen B und C und der Verteilung fir Phase A die
Partialladungsanpassung des Thioninmolekiils zusammen mit den dadurch
verursachten strukturellen Anderungen wihrend des AGOLM ist.

Die energetischen Anderungen zwischen den AGOLM-Phasen sind in
Abb. 4.2.2 quantifiziert. In dieser Abbildung sind Histogramme der Ener-
gieanderungen beim Ubergang von einer Phase zu der entsprechend nach-
sten AGOLM-Phase dargestellt. Wie zu erwarten, finden die wesentlichen
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ABBILDUNG 4.2.2. Histogramme der Anderung der Ge-
samtenergie beim Wechsel der Phasen des AGOLM. Die
Auflésung ist 0,5 kJ/mol.

energetischen Anderungen wihrend des Ubergangs von Phase A zu Pha-
se B, also wahrend der Kraftfeldverfeinerung mit dem Basissatz 3-21G**
statt, wie an der deutlich scharferen Verteilung Ag 316+ 3 21G++ ZU erken-
nen ist. Die auftretenden Energiedifferenzen umfassen dabei den Bereich
von -120 kJ/mol bis +10 kJ/mol, wobei Energiednderungen von -60 kJ/mol
bis -20 kJ/mol die groRte relative Haufigkeit aufweisen. Der Ubergang zu
einer 6-31G*-basierten L adungsanpassung ergibt im wesentlichen eine An-
derung der Gesamtenergie von -5 kJ/mol bis +20 kJmol, d. h., dai} fur die
Mehrzahl der betrachteten Strukturfolgen durch Einsatz des Basissatzes 6-
31G* Thioninpartialladungen errechnet werden, die zu einer geringen Ener-
gieerhdhung der Gesamtenergie von 5 bis 10 kJ/mol im Vergleich zu den
3-21G**-basierten Partialladungen fuhren.

In Abschn. 2.2.2 wurde beschrieben, wie sich die Kraftfeldgesamtenergie
als Summe der Wirt-Wirt-, Wirt-Gast- und Gast-Gast-Wechselwirkungen
ergibt (Gl. 2.2.6). In den folgenden Abschnitten wird diese Aufschliisse-
lung durch die Auftragung der relativen Haufigkeiten der Summanden aus-
gefiihrt.



4.2. GROSSEN UND ANDERUNGEN WAHREND DES AGOLM 49

_ 025¢

g

% 0.15 }

S 01t

&

EE 0.05 f Vakuum
3-21G**

Wirt-Wirt-Wechselwirkungsenergie [kJ/mol]

ABBILDUNG 4.2.3. Vergleich der relativen Haufigkeit der
Wirt-Wirt-Wechselwirkungsenergie fur die drei Abschnitte
des Minimierungsalgorithmus. Die Auflosung ist 1 kJ/mol.

4.2.1.2. Wirt-Wirt-Wechselwirkung. Wie in Abb. 4.2.3 zu sehen igt,
liegt der Wirt-Wirt-Wechselwirkungsanteil der Energie in adlen drei Pha
sen zwischen 475 kJ/mol und 505 kJ/mol. Dariiber hinaus kommen einzel-
ne Eintrage bis 538 kJ/mol besonders in den Phasen B und C vor. Welche
Anderungen fiir diesen Teil der Gesamtenergie auftreten, ist in Abb. 4.2.4
anhand von Histogrammen der Differenzen zwischen den Phasen A, B und
C gezeigt. Diein dieser Abbildung gezeigten Histogramme haben eine Auf-
l6sung von 0,5 kJ/mol. Obwohl an den Kraftfeldparametern dieser Wech-
selwirkung nichts gedndert wird im Verlauf des AGOLM, sind Differenzen
zur Phase A, der Minimierung mit dem Vakuumkraftfeld des Thionins er-
sichtlich. Die Partialladungsanpassung des Thionins fiihrt offenbar zu Ver-
schiebungen des Thioninsim Superkafig (vgl. Abschn. 4.2.2), diewiederum
das Zeolithgitter beeinflussen und zu lokalen Anderungen in diesem fiih-
ren. Dadurch wird in 85% der Strukturfolgen eine Energieabsenkung der
Wirt-Wirt-Wechselwirkungsenergie von bis zu 15 kJmol beim Ubergang
von Phase A zu B festgestellt. Der Ubergang zu einem groReren Basissatz
zur Ladungsanpassung in Phase C sorgt demgegentiber in tber 53% der
Strukturfolgen fur eine Energieerhéhung von bis zu 2,5 kJ/mol, wahrend
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ABBILDUNG 4.2.4. Histogramme der Anderung der Wirt-
Wirt-Wechselwirkungsenergie beim Wechsel der Phasen des
AGOLM. Die Auflésung ist 0,5 kJ/mol.

in knapp 38% der Strukturfolgen keine Veranderung gegeniiber den Wirt-
Wirt-Wechselwirkungsenergien in Phase B vorliegt.

4.2.1.3. Wirt-Gast-Wechselwirkung. Fir die Verteilung der Energien
der Wirt-Gast-Wechselwirkung (Abb. 4.2.5) zeigt sich eine ahnliche Struk-
turierung und Lage der Ergebnisse der drei Phasen, allerdings zeigen die
Verteilungen 3-21G** und 6-31G* bei -320 kJmol eine deutliche Ban-
de, die im Fall der Vakuumverteilung nur sehr schwach ausgeprégt ist.
Gleichzeitigist flr die Verteilungen 3-21G** und 6-31G* im hoherenerge-
tischen Bereich, bel -220 kJ/mol bis-200 kJ/mol eine groliere relative Hau-
figkeit auszumachen als im Fall der Vakuumverteilung. In Abb. 4.2.6 sind
die sich durch Anpassung der Thioninpartialladungen ergebenden Ande-
rungen der Wirt-Gast-Wechelwirkung aufgezeigt. Wie ersichtlich, wird die
Wechselwirkung zwischen Thioninmolekiil und Chloridion auf der einen
Seite und dem Zeolithgitter auf der anderen Seite durch den Ubergang
von Phase A zu Phase B mit einer Energiednderung zwischen ca. -40 bis
+30 kJmol deutlich beeinfluldt. In der Mehrzahl der Strukturfolgen (Uber
83 %) findet dabel eine Energieerhthung dieser Wechselwirkung statt. Der
Ubergang von Phase B nach C ergibt demgegeniiber eine Energieinderung
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ABBILDUNG 4.2.5. Vergleich der relativen Haufigkeit der
Wirt-Gast-Wechselwirkungsenergie fiir die drei Abschnitte
des Minimierungsalgorithmus. Die Auflésung der Balken-
diagrammeist 1 kJmol.

von ca. -10 bis +10 kJmol, mit Ausnahme einer Bande bel -53 kJ/moal. In
ca. 56 % der generierten Strukturfolgen findet in diesem Fall eine Ener-
gieerhohung statt. Das bedeutet, dal insgesamt ein deutlicher EinfluR des
AGOLM auf die Wirt-Gast-Wechselwirkung feststel Ibar ist, der im wesent-
lichen in einer Energieerhéhung besteht.

4.2.1.4. Gast-Gast-Wechselwirkungsenergie. Die deutliche  Absen-
kung der Gesamtenergie durch Anwendung des AGOLM muB also durch
eine deutlich beglinstigte Gast-Gast-Wechselwirkungsenergie bedingt
sein, fir die die entsprechenden Histogramme in Abb. 4.2.7 aufgetra-
gen sind. Tatséchlich ist fir den Fall der durch das Vakuumkraftfeld
erzeugten Strukturen eine sehr scharf lokalisierte Vertellung der Gast-Gast-
Wechselwirkungsenergie im Bereich von -125 kJmol bis -97 kJ/mol mit
zusétzlichen kleinen Banden bei -90 und -65 kJ/mol zu erkennen, wahrend
die 3-21G**- und die 6-31G* -Verteilung davon deutlich abweichen und zu
tieferen Energien verschoben sind. Die 3-21G** - und 6-31G*-Verteilungen
zeigen eine fast identische Strukturierung in Form von 4 breiten Banden im
Bereich von -220 kJ/mol bis -105 kJmol. Im hdherenergetischen Bereich
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ABBILDUNG 4.2.6. Histogramme der Anderung der Wirt-
Gast-Wechselwirkungsenergie beim Wechsel der Phasen des
AGOLM. Die Auflésung ist 0,5 kJ/mol.

weichen die beiden Verteilungen geringfiigig voneinander ab: Wéhrend flr
die 3-21G**-Verteilung Gast-Gast-Wechselwirkungsenergien im Bereich
von -105 kJmol bis -60 kJmol eher gleichmaRig auftreten, ist flr die
6-31G*-Verteilung der Bereich von -95 kJ/mol bis -80 kJ/mol bevorzugt.
Die Anderungen, die sich durch Wechsel der AGOLM-Phasen fir die
Gast-Gast-Wechselwirkung ergeben, sind in Abb. 4.2.8 herausgestellt.
Wie schon beschrieben, findet wahrend des Ubergangs von Phase A
nach Phase B mit bis zu -100 kJmol eine deutliche Absenkung der
Gast-Gast-Wechselwirkung statt. Der Wechsel zu Phase C bringt hingegen
eine geringfligige Energieerhdbhung dieser Wechselwirkung von bis zu
5 kJ/mol mit sich.

Diese deutliche Energieabsenkung ist eine Folge des zugrundegel egten
Punktladungsmodells, in dem das Chloridion eine konstante Ladung tragt,
wéhrend fur das Thioninkation Partialladungen an die lokale Umgebung
angepaldt werden und dadurch eine "effektive’ Polarisierung widerspiegeln.
Das verwendete Modell ist trotzdem sinnvoll, da die Monopol-Monopol -
Wechselwirkung die dominierende Wechselwirkung ist, und dies auch fir
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ABBILDUNG 4.2.7. Vergleich der relativen Haufigkeit der
Gast-Gast-Wechselwirkungsenergie fir die drei Abschnitte
des Minimierungsal gorithmus. Die Histogramme haben eine
Auflésung von 1 kJ/mol.

den Fall bliebe, in dem auch das Chloridion (und nicht nur das Thioninmo-
lekil) polarisierbar behandelt werden wiirde.

4.2.15. Diskussion der Anderungen der Wechselwirkungsenergi-
en. Die detaillierte Betrachtung der einzelnen Wechselwirkungsbeitra-
ge zur Gesamtenergie ergibt demnach, da in den meisten Féllen
durch Anpassung der Thioninpartialladungen an die lokae Umge-
bung die Wirt-Wirt-Wechselwirkungsenergie geringfiigig kleiner wird,
die Wirt-Gast-Wechselwirkungsenergie ansteigt und die Gast-Gast-
Wechselwirkungsenergie deutlich absinkt. Dieser Trend der Wechselwir-
kungsenergien wird auch durch die Erwartungswerte, die aus den zuvor
diskutierten Histogrammen berechnet werden und in Tab. 5 angegeben sind,
widergespiegelt. Dadie Kraftfeldparameter des Zeolithkraftfeldes durchge-
hend konstant gehalten wurden, kann der beobachtete Effekt der Energie-
absenkung der Wirt-Wirt-Wechselwirkung nur mit VVerschiebungen der dem
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ABBILDUNG 4.2.8. Histogramme der Anderung der Gast-
Gast-Wechselwirkungsenergie beim Wechsel der Phasen des
AGOLM. Die Auflésung ist 0,5 kJ/mol.

TABELLE 5. Erwartungswerte der diskutierten Wech-
selwirkungsenergien. Eges ist die MD-Gesamtenergie,
Ecc die Wirt-Wirt-Wechselwirkungsenergie, Eqn die
Wirt-Gast-Wechselwirkungsenergie, Enn die Gast-Gast-
Wechselwirkungsenergie, Ecnn ist der  Thioninanteil

der Wirt-Gast-Wechselwirkungsenergie und Eqyg der
entsprechende Chloridanteil.
Phase | <Eges> | <Eec> | <Eem™ | <Emm™ | <Ecmth™> | <Ecmo>
[kImol] | [kImol] | [k¥mol] | [k¥mol] | [kImol] | [kImol]
A 104.40 | 494.42 | -278.04 | -112.76 | -210.77 | -67.75
B 66.24 | 490.06 | -269.20 | -155.66 | -207.43 | -62.32
C 69.86 | 490.66 | -268.77 | -153.00 | -206.46 | -62.84

Thionin direkt benachbarten Gitteratome erklart werden. Esist wichtig hier-
bei zu betonen, dal? diein den Abbildungen 4.2.2,4.2.4, 4.2.6 und 4.2.8 vor-
gestellten Energiednderungen die Wechselwirkungsinderungen beim Uber-
gang von einer AGOLM-Phase zur nachsten aufzeigen. Insbesondere fin-
det kein Vergleich mit der Kraftfeldenergie der idealen Kristallstruktur des
Zeoliths NaY statt. Durch das Zeolithkraftfeld sollte gewahrleistet sein,
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dal} eine (anndhernd) ideale Kristallstruktur bei 0 K dem globalen Ener-
gieminimum entspricht. Dementsprechend sollte eine Verschiebung von
Gitteratomen durch ein Gastmolekill zu einer Energieanhebung der Wirt-
Wirt-Wechselwirkungsenergie des idealen Kristals fihren. Im vorliegen-
den Fall bezieht sich die Anderung der Wirt-Wirt-Wechselwirkungsenergie
in Abb. 4.2.4 aber nicht auf die ideale Kristallstruktur, so dal’ eine Energie-
absenkung dieser Wechselwirkungsenergie durchaus moglichist. Diese Be-
obachtung, eine Energieabsenkung der Wirt-Wirt-Wechselwirkung durch
Partialladungsanpassung im Thionin, impliziert demnach, dal die Gittera-
tome relaxieren, d. h., in Richtung ihrer Gleichgewichtslage zuriickkehren
kdnnen. Das wiederum ist nur moglich, wenn sich das Thionin im Mittel
durch Anwendung des AGOLM geringfugig von der Zeolithwand entfernt
(vgl. Abschn. 4.2.2). Diese These paldt sehr gut zu den anderen beobachteten
Wechselwirkungsanderungen. Durch geringfligige VergréRerung des mitt-
leren Abstandes des Thioninmolekiils zu der Zeolithwand kann eine Zunah-
me der Wirt-Gast-Wechselwirkungsenergie erklart werden, wie sie tatsach-
lich in 83 % der Strukturfolgen beim Ubergang von Phase A nach B beob-
achtet wird. Die Zunahme dieser Wechselwirkung manifestiert sich sowohl
im Thioninanteil der Wirt-Gast-Wechselwirkung, as auch im Chlordanteil
(Tab. 5). Das Chloridionist offenbar, durch seine Adsorption an das Thionin
(vgl. Abschn. 4.2.4), genauso von diesem Abrlicken von der Zeolithwand
betroffen. Das Abriicken des Thionins von der Zeolithwand ist damit ei-
ne Folge der Uberkompensation durch die drastische Energieabsenkung der
Gast-Gast-Wechselwirkung. Zum Nachweis, dal die These der geringfligi-
gen VergroRerung des mittleren Thionin-Zeolithwandabstandes eine physi-
kalische Grundlage hat, sind in Abb. 4.2.9 fiir drei ausgesuchte Punkte des
Thioninmolekiils Histogramme der Anderungen des jeweiligen minimalen
Abstandes zum néchsten Zeolithatom (in der Abb. 4.2.9 mit’Z’ bezeichnet)
aufgezeigt. Die drei herausgegriffenen Punkte sind so gewéhlt, dal3 durch
sie die Lange des Thioninmolekiils reprasentiert ist. Es handelt sich da-
bei um die Atome N17 und N1g, sowie den Massenmittel punkt (com). Die
dargestellten Histogramme beziehen sich auf die sich durch Ubergang von
Phase A nach B ergebenden Abstandsanderungen. Negative Abstandsidnde-
rungen bedeuten dabei, dal} der entsprechende Punkt nédher an das Gitter
heranriickt, wahrend positive Abstandsinderungen einer Entfernung vom
Gitter entsprechen. In Tab. 6 sind die Integrale der Histogramme fur die
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ABBILDUNG 4.2.9. Anderung des minimalen Abstandes
Zeolithatom (Z) zu drel ausgewéhlten Thioninpunkten (Ato-
me N17 und Nig, sowie Massenmittelpunkt com) fur den
Ubergang von AGOL M-Phase A nach B.

TABELLE 6. Bereichsintegrale der auf eins normierten Hi-
stogramme der Abb. 4.2.9 (AGOLM-Phase A nach B). ’I’
steht fiir das Bereichsintegral mit der angegebenen Grenze.

| Histogramm [ <0 [1=0[1>0]
Angz | 062]013]025
Acom—z 0.30 | 0.21 | 0.49
Ang-z | 042007 | 051

drei Bereiche kleiner as null, gleich null und groRer als null zusammenge-
falt. Die angegebenen Zahlen zeigen, dal} das Atom N17 im Mittel durch
die Ladungsanpassung naher an das Zeolithgitter heranrtickt, wahrend beim
Massenmittel punkt und dem Atom N1g das Gegenteil der Fall ist.

Insgesamt ergibt sich also ein deutlicher EinfluR des AGOLM auf die Ge-
samtenergie. Dieser entsteht im vorliegenden Fall durch die starke Polarisie-
rung des Thioninmolekiils durch das benachbarte Chloridion. Die dadurch
stattfindende Ladungsumverteilung innerhalb des Thionins flihrt zu einer
leichten Verschiebung des Thioninmolekiilsrelativ zum Zeolithgitter.
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ABBILDUNG 4.2.10. Histogramme mit Auflésung 0.05 A
flr den Abstand d des Thioninzentrums zum Zentrum des
nachsten 12-T-Fenster.

4.2.2. Strukturelle Koordinaten. Diein diesem Abschnitt dargestell-
ten Histogramme dienen dem Vergleich der in Abschn. 3.4 eingefihr-
ten geometrischen Koordinaten. Dazu sind in den Abbildungen 4.2.10 bis
4.2.22 Histogramme fir die auftretenden Koordinatenwerte der Zielstruk-
turen zu den jeweiligen AGOLM-Phasen, aber auch Histogramme, die die
Anderung beim Ubergang von einer AGOLM-Phase zur nichsten quanti-
fizieren , angegeben. Schon ein kurzer Blick auf die Abbildungen zeigt,
dal’ die Anwendung des AGOLM nicht dazu flihrt, dal} dem Thioninkation
grundsitzlich neue Positionen und Orientierungen innerhalb des Superka-
figs erschlossen werden. Vielmehr finden kleine Positionsidnderungen und
Reorientierungen des Thionins im Superkafig statt. Daraus kann geschlos-
sen werden, dal3 die erzeugten Ausgangsstrukturen einen reprasentativen
Querschnitt der moglichen NaY/Thionin-Strukturen darstellen. Im folgen-
den werden die auftretenden Koordinaten im Detail besprochen.

4.2.2.1. Lage des Thioninmolekils. In Abb. 4.2.10 sind Histogramme
mit einer Auflésung von 0,05 A fir den Abstand dy: des Thioninmittel-
punktes zum Zentrum des nachsten 12-T-Fenster dargestellt, das die Grund-
lage der Koordinatensystemdefinition bildet. Ein Abstand von 0 A wiirde



4.2. GROSSEN UND ANDERUNGEN WAHREND DES AGOLM 58

bedeuten, dal} der Thioninmittelpunkt direkt in der Mitte des 12-T-Fensters
liegt. Der maximal auftretende Abstand betragt 5,0 A. Uber diesen Abstand
hinaus wirde aufgrund der Definition des Koordinatensystems das Thio-
ninmolekul einem naheren 12-T-Fenster zugeordnet, und die Koordinaten-
definition wiirde ausgehend von diesem 12-T-Fenster stattfinden. Wie in
Abb. 4.2.10 zu sehen, liegen fiir alle drei Phasen des AGOLM Maxima der
relativen Haufigkeit fiir den Abstand dy; bei 3,2 A, bei 3,5 A und in dem
Bereich 4-5 A. Zusitzlich treten mit geringer relativer Haufigkeit Abstande
von 2,2-2,4 A und um 1,5 A auf, wobei |etztere Strukturen entsprechen, bei
denen das Thioninmolekil teilweise in dem zwei Superkéfige verbinden-
den und durch 12-T-Fenster begrenzten Kanal liegt. Gerade fur diese Werte
von dys unterscheiden sich die Ergebnisse des Vakuumkraftfeldes von de-
nen mit den verfeinerten Kraftfeldern gewonnenen geringfligig: wahrend
fiir das Vakuumkraftfeld der Abstand dy1 im Bereich von 1,4-1,5 A liegt,
findet man in den 3-21G**- und 6-31G*-Histogrammen Eintrage im Be-
reich 1,6-1,7 A. Das bedeutet, dai3 durch eine Anpassung der Thioninla-
dungen an die lokale Umgebung eine Thioninlage, dieum 0,2 A niaher zum
Superkéafigzentrum liegt energetisch giinstiger ist. Die relative Haufigkeit
ist fir diese Fensterpositionen aufgrund der GroRe des Thioninkations und
damit auftretenden sterischen Problemen so niedrig. Gleichwohl sind diese
Positionen bedeutsam, well sie Zwischenstufen des in dieser Arbeit nicht
behandelten Diffusionsprozesses zwischen zwei Superkéfigen sein kénnen.

Exemplarisch ist der Bereich von dy; = 3,55 A bis dy1 = 3.7 A der Hi-
stogramme in Abb. 4.2.10 in Abb. 4.2.11 mit hoherer Auflésung (0,01 A)
dargestellt. Der gezeigte Ausschnitt enthélt 19.125 % der gesamten Va-
kuumverteilung, 26.875 % der 3-21G**-Verteilung und 26.75 % der 6-
31G*-Verteilung. Die Vakuumverteilung zeigt zwei Maxima bei 3,44 A-
3,45 A und 3,58 A. Demgegeniiber sind die relativen Haufigkeiten der 3-
21G**- und der 6-31G*-Verteilung in dem Bereich 3,44 A-3,45 A gleich
null. Die ladungsangepal3ten Minimaliegen fiir die 3-21G**-Anpassung in
dem Bereich 3,53 A-3,58 A und fiir die 6-31G*-Anpassung in dem Be-
reich 3,49 A-3,59 A. Diese Verschiebung des Abstandes dy ist in den
Histogrammen in Abb. 4.2.12 quantifiziert. In diesen Histogrammen sind
die Differenzen der Koordinate dy,; zwischen den diskutierten drei Phasen
des AGOLM beziiglich ihrer relativen Haufigkeiten aufgetragen. Dabei ist
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ABBILDUNG 4.2.11. Ausschnitt aus Abb. 4.2.10 mit hohe-
rer Auflésung (0,01 A).
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ABBILDUNG 4.2.12. Ausschnitt der Histogramme der An-
derung des Abstands d beim Ubergang von Phase A zu B
und von Phase B zu C des AGOLM. Auflésung der Histo-
grammeist 0.01 A.



4.2. GROSSEN UND ANDERUNGEN WAHREND DES AGOLM 60

- 02

‘D

X

2 015}

)

(S

T 01}

=

§ 0.05 F Vakuum

0 [ M 3-21G**
6-31G*

0 5
10 15 oo 25 30 35 40 45 50

Winkel o [°]

ABBILDUNG 4.2.13. Histogramme mit Auflésung 1° fiir
den Winkel .

in Abb. 4.2.12 zwecks Ubersichtlichkeit nur der Ausschnitt von -0,6 bis
+0,6 A gezeigt. Der dargestellte Histogrammausschnitt beinhaltet 97.75 %
aller Histogrammeintrage des gesamten Histogramms Avakuum-— 3-21Gs+, das
die Verdnderung von dy,1 durch Partialladungsanpassung mit dem 3-21G**-
Basissatz aufzeigt, und 98.625 % aller Eintrage des gesamten Histogramms
flr die Basissatzverdanderung von 3-21G** zu 6-31G* (A3 21G«+ 6 31G+)-
In diesen beiden Histogrammen bedeutet ein Eintrag bei 0 A, dai der Ab-
stand d sich zwischen den entsprechenden Phasen des AGOLM nicht ge-
andert hat, was fiir den Ubergang von Vakuum-Phase nach 3-21G**-Phase
fiir 4,0 % und fiir den Ubergang von 3-21G**-Phase nach 6-31G*-Phase
fur 4,5 % der Strukturfolgen der Fall ist.

Diein Abb. 4.2.12 nicht gezeigten Maximalwerte fiir die Anderung von d
sind +1.45 A, +1.0 A und -1.0 A fiir den Ubergang von Vakuumkraftfeld
zu 3-21G**-ladungsbasiertem Kraftfeld mit einer relativen Haufigkeit je-
weils unter 0,4%. Das Histogramm Az 216+« 6 316+ Z€igt demgegeniiber
eine enge Verteilung um den Nullpunkt, mit Ausnahme einiger Eintrage bei
0.45 A. Die Anpassung der Thioninladungen ergibt demnach in der Mehr-
zahl der Félle eine deutliche Verdnderung des Abstandes Thioninzentrum-
12-T-Fenstermittelpunkt. Fur die Ladungsanpassung mit dem Basissatz
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ABBILDUNG 4.2.14. Histogramme der Anderung desWin-
kels o beim Ubergang von Phase A zu B und von Phase B
zu C des AGOLM. Auflésung der Histogrammeist 0.5°.

3-21G** liegen diese Anderungen zwischen +0,15 A, wahrend die Op-
timierung der 3-21G**-Thioninladungen durch Neuberechnung mit dem
Basissatz 6-31G* zu einer Verschiebung des Abstandes d,,; um ungefahr
+0,05 A fiihrt. Die durch ein 3-21G**-ladungsbasiertes Kraftfeld entstan-
denen Strukturen werden aso durch ein 6-31G* -ladungsbasi ertes Kraftfeld
nur geringfligig im Superkafig verschoben. Die Anderungen sind aber zu
klein, um in den Histogrammen in Abb. 4.2.10 bel einer Auflésung von
0,05 A als Anderungen in dy1 erkannt zu werden. Es existiert demnach,
wie zu erwarten, eine wenn auch geringfligige Abhéngigkeit der Positionen
der lokalen Minimavon den verwendeten L adungsparametern.

In Abb. 4.2.13 sind die entsprechenden Verteilungen fur den Winkel
o mit einer Auflésung von 1° zusammengefalit. Mit o ist der Winkel
Superkéfigzentrum-12-T-Fenstermittel punkt-Thioninmittel punkt  bezeich-
net. Die gefundenen Werte liegen im wesentlichen zwischen 27° und 46°,
wobei im Bereich 32° bis 36° eine breite Bande mit hoher relativer Haufig-
keit existiert. Diese Bandeist in der Vakuumverteilung im Gegensatz zu den
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ABBILDUNG 4.2.15. Histogramme mit Auflésung 1° fir
den Winkel .

ladungsangepaliten Verteilungen um 1° zu htheren Werten verschoben. Ei-
ne Anderung um +1° durch Anpassung der Thioninladungen mit 3-21G**
und um +0,5° durch Anpassung der Thioninladungen mit dem Basissatz
6-31G* ist typisch, wie die Betrachtung der Histogramme in Abb. 4.2.14
zeigt, in denen die durch AGOLM-Anwendung entstehenden Anderungen
des Winkels w mit einer Auflésung von 0,5° aufgetragen sind. Bemerkens-
wert ist in Abb. 4.2.13, da3 offenbar kein lokales Minimum existiert, bei
dem das Superkéafigzentrum, das Thioninzentrum und der Mittelpunkt des
nachsten 12-T-Fensters kolinear sind. Diese Anordnung des Thionins im
Superkéfig wirde bedeuten, dai’ die dem 12-T-Fenster entfernte Amino-
gruppe des Thioninmolekilsin die Mitte des Superkafigs hineinragen wiir-
de und dabei keine energetisch beglinstigten Wechselwirkungen mit dem
Zeolithgitter ausbilden kénnte.

Der Winkel t, fir den in Abb. 4.2.15 Histogramme dargestellt sind, ent-
spricht formal einem Torsionswinkel, der iber die vier Punkte: Mittel punkt
des ZTF2-SKZ-Mittelpunkt des ZTF1-TMM (vgl. Abschn. 3.4 auf S. 28)
definiert ist. Auf diese Weise beschreibt der Winkel t die Auslenkung des
Thioninmittel punktes aus der durch die beiden 12-T-Fenstermittel punkte
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ABBILDUNG 4.2.16. Histogramme der Anderung desWin-
kelst beim Ubergang von Phase A zu B und von Phase B zu
C des AGOLM. Auflésung der Histogrammeist 0.5°.

und dem Superkafigzentrum gebildeten Ebene. Da es drei mdgliche zweit-
néchste Fenster zu dem Thioninmolekil geben kann, hat T per definitio-
nem eine Periodizitat von 120°. Es zeigt sich aber, dal? die Histogrammein
Abb. 4.2.15 eine Spiegelsymmetrie mit einer Spiegelebene bei T = 0° auf-
zeigen, was daran liegt, dal? die aus den beiden 12-T-Fenstermittel punkten
und dem Superkafigzentrum gebildete Ebene eine Spiegelebene im Super-
kéfig darstellt. Es sind alerdings geringe Abweichungen von der Spiegel-
symmetrie zu beobachten, was an geringfligigen Positionsunterschieden des
Chlorids, bzw. kleinen Abweichungen in der lokalen Umgebung des Thion-
ins festzumachen ist. Die Werte flr t hdufen sich bel ungefahr 0°, +£25°
und +50°, wobei die symmetrisch aquivalenten Werte fir t = —50° und
T = +50° eine um 10-20 % hohere relative Haufigkeit aufweisen als Werte
von +25° oder 0. Die Differenzen, die sich fiir t beim Ubergang von Vaku-
umladungen zu angepal3ten Ladungen ergeben, sind in Abb. 4.2.16 darge-
stellt. Wie sich zeigt, ergeben sich durch die 3-21G**-Ladungsanpassung
Winkeldanderungen fur t von bis zu +5°, in einigen wenigen Fallen sogar
von £45°. Die 6-31G* -Ladungsanpassung ergibt Winkelanderungen bis zu
+3°.
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ABBILDUNG 4.2.17. Histogramme mit Auflésung 1° fir
den Winkel ¢.

4.2.2.2. Orientierung des Thioninmolekiils. Histogramme fir die drei
Eulerwinkel sind in den Abb. 4.2.17, 4.2.19 und 4.2.21 jeweils mit einer
Auflésung von 1° angegeben. Die dazugehorigen Histogramme der Euler-
winkeldnderungen wéhrend des Wechsels der Phasen des AGOLM sind in
den Abb. 4.2.18, 4.2.20 und 4.2.22 mit einer Auflésung von jeweils 0,5°
aufgefiihrt. Der Winkel ¢ definiert eine Drehung um den a's z-Achse defi-
nierten Normalenvektor des Thionins, der Winkel 6 eine Thionindrehung
um die durch die S;- und Ng-Atome gelegte x-Achse, und y wiederum
eine Drehung um die z-Achse des Thionins. Die Erfordernis der Rechts-
héndigkeit des der Eulerwinkeldefinition zugrunde gelegten Koordinaten-
systems verursacht eine zusitzliche Periodizitat in den Winkeln 6 und v
(vgl. Kap. 3.4 und Anhang B). Die Abb. 4.2.17, 4.2.19 und 4.2.21 zeigen
deutlich, da3, wie zu erwarten, bestimmte Orientierungen des Thionins be-
vorzugt sind, was eine Folge von zwei Effekten ist. Zum einen sind steri-
sche Griinde ma3geblich dafiir, dal} ganze Intervalle von Winkeln nicht auf-
treten. Zum anderen wirkt die elektrostatische Wechselwirkung besonders
der Heteroatome und der Wasserstoffatome der Aminogruppen des Thion-
ins mit Gitteratomen des Zeoliths begunstigend fur Thioninanordnungen
im Superkafig. Fir ¢ (Abb. 4.2.17) zeigt sich nun, dal? dieser Winkel Wer-
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ABBILDUNG 4.2.18. Histogramme der Anderung des Win-
kels ¢ beim Ubergang von Phase A zu B und von Phase B zu
C des AGOLM. Auflésung der Histogrammeist 0.5°.
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ABBILDUNG 4.2.19. Histogramme mit Auflésung 1° fir
den Winkel 6.
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ABBILDUNG 4.2.20. Histogramme der Anderung desWin-
kels 6 beim Ubergang von Phase A zu B und von Phase B zu
C des AGOLM. Auflésung der Histogrammeist 0.5°.
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ABBILDUNG 4.2.21. Histogramme mit Auflésung 1° fir
den Winkel y.
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ABBILDUNG 4.2.22. Histogramme der Anderung desWin-
kels y beim Ubergang von Phase A zu B und von Phase B
zu C des AGOLM. Auflésung der Histogrammeist 0.5°.

te um 20°, um 50°, von 125° bis 160°, von 190° bis 200°, von 238°, von
270° und von 320° bis 360° annehmen kann. Der Ubergang von Phase A
zu Phase B des AGOLM ergibt, dai bei 22,5 % der Strukturen keine Ande-
rung (A¢ = 0°), bei weiteren 60 % der Strukturen Anderungen von bis zu
+1,5°, und bei den restlichen Strukturen groRere Anderungen bis zu +5°
(s. Abb. 4.2.18) vorliegen. Der Ubergang von Phase B zu C zeigt eine en-
gere Verteilung, deren Maximum bei -0,5° ist, d. h. in fast 39 % der Félle
andert sich der Winkel ¢ durch den Basissatzwechsel geringfligig um -0,5°.
Der Winkel 6 (Abb. 4.2.19) ist im Bereich von 40° bis 140° einigermal3en
gleichverteilt. Kleinere und groRere Winkel sind nicht méglich, weil in bei-
den Féllen die Aminogruppen der Zeolithwand zu Nahe kommen mii3ten.
AuBerdem ist ersichtlich, da3 Winkel um 90° eine sehr niedrige relative
Héufigkeit haben. Diese Winkel wiirden einem zur Zeolithwand parallelen
Thionin entsprechen, was energetisch unglinstig ist, weil das starrgehaltene
Thionin die beiden Aminogruppen nicht so einstellen kann, dal} diese op-
timal mit dem Zeolithgitter wechselwirken kénnen. Wegen der Symmetrie
des Thioninmolekills sollte die Verteilung fiir 6 also um den Wert 6 = 90°



4.2. GROSSEN UND ANDERUNGEN WAHREND DES AGOLM 68

symmetrisch sein, was in Abb. 4.2.19 gut ersichtlich ist. Aus dieser Abbil-
dung geht weiterhin hervor, dal? die Verteilung der Phase C, also flr die mit
dem Basissatz 6-31G* angepaliten Strukturen zwei Maxima fiir 6 bei 53°
und 126° mit einer relativen Haufigkeit von 8,5 % bzw. 12,6 % hat. Die
Vakuumverteilung weist demgegeniiber kein wirklich herausragendes Ma-
ximum auf, und die Verteilung der Phase B zeigt an diesen beiden Stellen
ebenfalls Maxima, dartiberhinaus aber noch zwei weitere Maxima bei 63°
und 116°. Die Anderungen des Winkels 8 durch Anpassung der Thioninpar-
tialladungen, in Abb. 4.2.20 dargestellt, sind vergleichbar den Anderungen
des Winkels ¢. Auftretende Werte fur den Winkel v sind in den Histogram-
men der Abb. 4.2.21 aufgetragen. Die Werte liegen im wesentlichen in zwel
Intervallen: von 20° bis 100°, und von 195° bis 250°. Eine Uberprifung
ergibt, dal in dem Histogramm eine Spiegelachse bei 135° existiert, was
auch eine Folge der Erfordernis der Rechtshéndigkeit des Laborkoordina-
tensystems ist; ansonsten waren die zwei Banden auf eine abgebildet wor-
den (vgl. Abschn. 3.4, S. 28). Anderungen von y sind deutlicher ausgepragt
alsbei den anderen Eulerwinkeln. Fast 98 % der gesamten Anderungen lie-
gen im Intervall von -10° bis +10° fiir den Ubergang von Phase A nach B.
Fur den Ubergang von B nach C liegt dieser Wert im gleichen Intervall bei
98,5 %. Anderungen von bis zu +2, 5 % treten als Haufigstes auf.

Insgesamt kann das hier durchgefiihrte Verfahren der Strukturoptimierung
durch Ladungsanpassung mit einer ab-initio-Geometrieoptimierung vergli-
chen werden, bei der mit einem kleineren Basissatz voroptimiert wird, und
das Ergebnis mit einem groRRen Basissatz und hoherem rechnerischen Auf-
wand nachoptimiert wird, wodurch Winkel und Abstande des optimierten
Molekiils nochmals geringfiigig verdndert werden und sich zudem eine er-
heblich bessere energetische Beschreibung der Potentialfliche ergibt. Die-
ser Befund deckt sich mit Ergebnissen aus Arbeiten Uiber die Einbeziehung
von Polarisierbarkeiten in Argon-Cluster [64]. Auch dort wurde gefunden,
dal} die zum Zweck der Berlicksichtigung von Polarisierung verwendeten
Axilrod-Teller-Potentiale die Energetik der Argon-Cluster deutlich (bis zu
20%) beeinflussen, wéhrend die Topographie nur schwach verandert wur-
de. Die hier gefundene Verteilungssymmetrie der Winkel T, 6 und y ist eine
Folge der hohen Symmetrie des Wirt/Gast-Systems. Geringfligig auftreten-
de Asymmetrien reflektieren die Chloridprasenz.
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ABBILDUNG 4.2.23. Differenz der angepallten Partialla-
dung desAtoms S; zu der Vakuumpartialladung. 1e= 1.602-
107 c.

4.2.3. Ladungen. Am Beispiel einiger ausgesuchter Atome des Thion-
ins werden hier die Anderungen der Partialladungen durch die Anpassung
an dielokale Umgebung im Superkéfig vorgestellt und diskutiert. Dazu sind
in den folgenden Abbildungen Histogramme der Differenzen der Partial-
ladungen beim Ubergang von Phase A zu Phase B (3-21G**-Verteilung)
und von Phase A zu Phase C (6-31G*-Verteilung) des AGOLM dargestellt.
Histogrammeintrage bei 0 Elementarladungen (e) entsprechen daher in bei-
den Fallen gerade der Vakuumpartialladung (vgl. Tab. 1). Allen in diesem
Abschnitt vorgestellten Histogrammen liegt eine Auflésung von 0,01 Ele-
mentarladungen zugrunde. Wie in Abschn. 4.2.2 schon angedeutet, sind
el ektrostatische Wechselwirkungen der Heteroatome des Thionins und der
beiden Aminogruppen mit der lokalen Umgebung im Superkafig besonders
ausgepragt. Aus diesem Grund sind in den Abb. 4.2.23 bis 4.2.26 die Par-
tialladungen des Schwefelatoms S;, sowie der Atome der beiden Amino-
gruppen, N17, Ha1, H2o und N1g, Hos, Hoy dargestellt. Die Partialladungen
der Thioninatome sind fir die Phasen B und C in Tab. 1 in Anhang C zu-
sammengestellt.
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N17 (3_21G* *)

: N1g (3-21G**)
005 g 005 o1 553 Nqg (6-31G*)

4~ Qvakuum [€] der Atome N17, ng; Ovakuum = -0.7609 e

ABBILDUNG 4.2.24. Differenz der angepallten Partialla-
dung des Atome N17 und N1g zu der Vakuumpartialladung.

Hyy (3-21G**)
H,y (6-31G¥)

H23 (3_21G* *)

0.15

0~ Gyakuum €] der Atome Hyy, Hog: Gygyum = 0.3880 €

ABBILDUNG 4.2.25. Differenz der angepallten Partialla-
dung des Atome H»1 und Ha3 zu der Vakuumpartialladung.
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0.3
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H22 (3_21G* *)

Relative Haufigkeit

Hyy (3-21G**)
H,, (6-31G¥)

01 015

q = Qyakuum [€] der Atome Hoy, Hogs 0y ggeum = 0.4027 €

ABBILDUNG 4.2.26. Differenz der angepallten Partialla-
dung des Atoms Hx» und Hy4 zu der Vakuumpartialladung.

Wie zu erwarten, ist das als einziges Thioninatom der dritten Periode ent-
stammende Schwefelatom das polarisierbarste Atom, wie sich deutlich an
der im Vergleich zu den anderen Thioninatomen breitesten Verteilung der
auftretenden Partialladungen zeigt (s. Abb. 4.2.23). Das Schwefelatom, des-
sen Partialladung im Vakuum 0,0412 e betréagt, hat im Verlauf des AGOLM
Partialladungen zwischen -0,39 und 0,15 e und weist im Durchschnitt eine
Ladungsanderung von +0,1 e auf. Die beiden dargestellten Verteilungen
sind sehr &hnlich, jedoch kommen bei der Differenzverteilung von Phase A
nach C Anderungen zu kleineren Partialladungswerten hin haufiger vor als
in der Differenzverteilung von Phase A nach B (Abb. 4.2.23). In der letzt-
genannten Verteilung fehlt z. B. eine Partialladungsinderung von -0,39 e
vollig.

In Abb. 4.2.24 sind die Ladungsanderungen fur die Stickstoffatome der bei-
den Aminogruppen aufgezeigt. Auch hier sind die mit 6-31G* erhaltenen
Partialladungen zu kleineren (negativen) Werten hin verschoben im Ver-
gleich zu den Ergebnissen des Basissatzes 3-21G**. Die mit letzterem Ba-
sissatz erhaltenen Ergebnissefur die Atome N17 und N1g unterscheiden sich
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durch die gleichmaRigere Verteilung der Partialladungsanderungen desN1g-
Atomsim Bereich von -0,025 e bis +0,09 e, gegentiber der N17-Verteilung,
bel der Partialladungsdnderungen von +0,01 e bis +0,07 e mit deutlich gro-
Rerer relativer Haufigkeit auftreten. Ein dhnliches Bild ergibt sich fur die
entsprechenden 6-31G* -Verteilungen. Fir das N1g-Atom ergibt sich ein re-
lativ gleichmaRig verteilter, aber breiterer Wertebereich der Partialladungs-
anderungen von -0,12 e bis +0,05 e, gegeniiber dem deutlich bevorzugten
Bereich von -0,08 e bis +0,1 e fiir das Atom N17. Damit zeigt sich, da3, wie
Zu erwarten, die Symmetrie des Thioninmolekils im Superkafig aufgeho-
benist.

Besonders deutlich wird dieser Effekt in den Abb. 4.2.25 und 4.2.26, diedie
Partialladungsanderungen der Aminogruppenwasserstoffatome des Thion-
insveranschaulichen. Die Atome H»1 und Hoo, die an das N17-Atom gebun-
den sind und zusammen mit diesem die eine Aminogruppe bilden, durch-
laufen sehr grol3e Partialladungsdnderungen wahrend der Anwendung des
AGOLM. Generell sind fir die vier Aminowasserstoffatome die Verteilun-
gen der Partialladungsanderungen in den beiden unterschiedlichen Anpas-
sungsphasen B und C nahezu identisch, mit dem Unterschied, da3 durch
den Ubergang zu Phase C, also den Fall der 6-31G*-Verteilung, die entspre-
chenden Histogramme um ungeféhr 0,01 e zu grolReren, positiven Werten
hin verschoben sind. Im folgenden sind deshalb nur die erhaltenen Partial -
ladungsdifferenzen der 6-31G*-Verteilung ausgefuhrt. Fir Hop findet man
Partialladungswerte von -0,08 e bis +0,11 e, mit Maxima bel -0,08 €, O €,
und +0,1 e. Uber nahezu den gleichen Wertebereich verteilen sich die An-
derungen der Partialladung des Atoms Ho». Deutliche Unterschiede im Ver-
gleich zu Atom H»1 sind das Fehlen des Maximums bel -0,08 e, das Maxi-
mum bei -0,01 e (statt bei O €), das Fehlen von Histogrammeintragen zwi-
schen 0,03 e und 0,06 e, sowie die besonders groRRe relative Haufigkeit von
Werten des Bereiches von 0,06 e bis 0,11 e. Insgesamt sind fast 70% der
Eintrége in das Histogramm in diesem Wertebereich zu finden. Diese dra-
stischen Partialladungsladungsédnderungen sind in der aus den Atomen N 1g,
Ho3 und Ho4 bestehenden Aminogruppe nicht zu finden. Das Atom Hos
weist Partialladungsinderungen im Bereich von -0,07 e bis +0,12 e auf,
wobei Partialladungsanderungen im Bereich von +0,06 e bis +0,12 e aler-
dings nur ca. 6% der gesamten Eintrage ausmachen. Das Maximum dieser
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ABBILDUNG 4.2.27. Farbkodierte Darstellung der mittle-
ren quadratischen Abweichung (blau: niedrig, rot: hoch) der
in Phase C auftretenden Partialladungen. Diese Abbildung
soll nur die GrélRe der fur das Thionin tatsachlich gefunde-
nen Ladungsfluktuationen (u. a. durch den ChlorideinfluR)
aufzeigen. Deshalb wird auf eine Mittelung der RMS-Werte
symmetrisch dquivalenter Atome verzichtet.

Verteilung ist mit fast 20% bei -0,01 e. Das Atom Ho4 untergeht Partialla-
dungsanderungen im Bereich von -0,05 e bis +0,05 e, mit einem zusatzli-
chen Maximum von 7% relativer Haufigeit bei -0,07 e.

Die GroRe der Partialladungsanderungen jedes Thioninatoms ist in
Abb. 4.2.27 veranschaulicht. In dieser Abbildung ist die mittlere quadra-
tische Abweichung (rms) der in Phase C des AGOLM auftretenden Parti-
alladungen auf den entsprechenden Thioninatomen farbkodiert aufgetragen
(vgl. Anhang C). Dabei sind hohe rms-Werte durch eine rote und niedri-
ge rms-Werte durch eine blauviolette Farbe kodiert. Diese Darstellung gibt
somit Anhaltspunkte tber die Polarisierbarkeit einzelner Thioninbereiche.
Aus Abb. 4.2.27 geht hervor, da3, wie bereits vorgestellt, das S;-Atom das
polarisierbarste Thioninatom ist. AuRerdem sind die Atome H21, Ho2 und
Ng deutlich polarisierbar. Das gerade die beiden Wasserstoffatome H»1 und
H2, stark polarisiert worden sind, und nicht die entsprechenden Atome Ho3
und Hy4 der anderen Aminogruppe, wird in Abschn. 4.2.4 durch die Na-
he des Chloridions erklart. Weiterhin ist in Abb. 4.2.27 ersichtlich, dali3 die
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Atome Cg und C11, H1g und Hyg, sowie das Atom Hog am wenigsten pola-
risiert sind. Das prinzipiell das letztgenannte Atom polarisierbar ist, ergibt
sich aus dem Vergleich mit dem Atom Hs, das an elner dquivalenten Positi-
onim Thionin sitzt und in den vorliegenden Strukturen merklich polarisiert
ist.

Auf die Angabe und den Vergleich des Dipolmomentes des Thionins wird
an dieser Stelle verzichtet, weil damit keine neue Einsicht in das System
verbunden ist. Aufgrund der einfach positiven Ladung des Thioninsist das
Dipolmoment vom gewdahlten Koordinatensystem abhdngig. Um ein Di-
polmoment anzugeben miilRte deshalb eine M onopol reduktion durchgefiihrt
werden.

4.2.4. Gegenion: Chlorid. In Abschn. 4.2.1 wurde gezeigt, dal3 die
Gast-Gast-Wechselwirkungsenergie eine starke Absenkung im Verlauf des
AGOLM erfahrt (vgl. Abb. 4.2.8). Diese Energiednderung wird durch die
Anpassung der Thioninladungen an das benachbarte Chloridion hervorge-
rufen. Das Chloridion, dal} urspriinglich zuféllig in einem zum das Thio-
ninkation beinhaltenden Superkéfig benachbarten Superkafig plaziert wur-
de (vgl. Abschn. 3.1), diffundierte zu Beginn der Hochtemperaturtraj ekto-
rie in die Nahe des positiv geladenen Thionins und verblieb dort wahrend
der gesamten weiteren Simulationen. In Abb. 4.2.28 sind Histogramme,
die den kleinsten Abstand des Chloridions zu einem Thioninatom ange-
ben fur die drel Phasen des AGOLM dargestellt. Es zeigt sich, da3 dieser
Abstand sehr klein ist: Mit einer relativen Haufigkeit von fast 75% ist ein
Abstand von 2,1 A am hdufigsten. Das Chlorid bildet zusammen mit dem
Thionin ein lonenpaar. Im Rahmen des Modellsystems kann das Chlorid-
ion dem Thionin aufgrund der van-der-Waals-Abstolung nicht ndher kom-
men. Wiein der Abbildung ersichtlich, wird dieser Abstand beim Ubergang
von Phase A zu B noch um 0,1 A kleiner, was eine Folge der Ladungsan-
passung ist. Die Verkleinerung dieses Abstandes ist es, die die Gast-Gast-
Wechselwirkungsenergie so deutlich absenkt. In Abb. 4.2.29 ist quantifi-
ziert, zu welchem Thioninatom das Chloridion der ndchste Nachbar ist. Mit
fast 70% relativer Haufigkeit ist dies das Thioninatom H,, gefolgt von Hog
mit fast 25%. Die restlichen 5% verteilen sich auf Hyz, S; und die anderen
in Abb. 4.2.29 gezeigten Atome. Dieser Befund erklart diein Abschn. 4.2.3



Relative Haufigkeit

Relative Haufigkeit

0 05 | :
115 5 25 3 38 Y

4.2. GROSSEN UND ANDERUNGEN WAHREND DES AGOLM 75

Vakuum
3-21G**

Minimaler Thioninatom—Chlorid-Abstand [A]

ABBILDUNG 4.2.28. Vergleich des minimalen
Thioninatom-Chlorid Abstandes wahrend der drei Pha-

sen.
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Dem Chloridion nachste Thioninatome

ABBILDUNG 4.2.29. Relative Haufigkeit, mit der ein Thio-
ninatom das Chloridion als ndchsten Nachbarn hat.
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diskutierten grolien Partialladungsidnderungen fur die Aminowasserstoffa-
tome Hy1 und Hos.



KAPITEL 5

Adsorptionsplatze

Die folgende Diskussion beschrankt sich auf die Zielstrukturen der Phase
C des AGOLM. Wie sich in Kap. 4.2 aber gezeigt hat, sind die Resulta-
te der Phasen B und C sehr dhnlich, so dai’ auch fiir die hier diskutierten
Ergebnisse keine grofien Abweichungen zu erwarten sind.

5.1. Clusterbildung

Nachdem durch Anwendung des AGOLM ein Satz von lokalen Minima
entsprechenden (Ziel-) Strukturen erzeugt wurde, geht es als nachstes dar-
um, zu analysieren, wie sich diese Minima strukturell und energetisch ver-
teilen. Durch eine entsprechende Kategorisierung kénnen die Adsorptions-
platze bestimmt werden (s. Kap. 5.3). Als Werkzeug zur Bestimmung der
strukturellen Ahnlichkeit der Minima untereinander dient das in Kap. 3.6
beschriebene agglomerative Clustering. Dabei wird die Annahme gemacht,
dal} gleiche Thioninpositionen relativ zum Zeolithen dem gleichen lokalen
Minimum entsprechen, unabhangig von der Position des Gegenions oder
geringfligigen Verschiebungen des Gitters. Dementsprechend erfolgt das
Clustering ausgehend von Koordinaten, die die Position des Thionins rela
tiv zum Zeolithen beschreiben. In umfangreichen Voruntersuchungen ergab
sich, dal? reine Abstandskoordinaten ausgehend von der in Kap. 3.4 einge-
fuhrten Einteilung der 12-T-Fenster in nichstes, zweitnachstes, usw. Fen-
ster zum Thioninmittel punkt am besten geeignet sind, symmetrische Posi-
tionen des Thionins im Superkafig durch das Clustering als zu einem loka-
len Minimum gehdrend zu erkennen. Ein weiterer Vorteil der ausschlief3-
lichen Verwendung von Abstdnden zum Clustering besteht darin, dal3 auf
die genaue Bestimmung der Wichtungsfunktionen py in Gl. 3.6.1 verzich-
tet werden kann. Da die Abstandsdnderungen ungeféhr vergleichbar sind,
reicht es, die py gleich /A zu setzen, wodurch die Dimensionslosigkeit
der nach Gl. 3.6.1 berechneten euklidischen Abstande gewahrleistet wird.
77
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TABELLE 1. Die Anzahl der durch das agglomerative Clu-
stering gebildeten Cluster.

| Phase | Anzahl der Cluster |

A 56
B 92
C 93

Die verwendeten Koordinaten sind: der Abstand des Thioninmittel punk-
tes zum Superkafigzentrum (ds;), der Abstand des Thioninmittel punktes
zum Mittelpunkt des néchsten 12-T-Fensters (dy1), der Abstand des Thio-
ninmittel punktes zum Mittelpunkt des zweitnachsten 12-T-Fensters (dw2),
der Abstand des Nj7-Atoms zum Mittelpunkt des nachsten 12-T-Fensters
(dwi_n17), der Abstand des N1g-Atoms zum Mittel punkt des nachsten 12-
T-Fensters (dwi1_n1g), sSowie der Abstand des N17-Atoms zum Mittel punkt
des zweitnachsten 12-T-Fensters (dwz_N17)-

Die in Kap. 3.4 eingefihrten Koordinaten eignen sich aus zwei Griinden
nicht fir das hier beschriebene Clustering: Zum einen wiirde eine Mischung
aus Abstandskoordinaten (dy1) und Winkelkoordinaten (, T, ¢, 6 und )
verwendet, wodurch es erforderlich wirde, die Wichtungsfunktionen py ex-
plizit zu bestimmen, was schwierig durchzufiihren wére. Zum anderen wei-
sen die Eulerwinkel aufgrund der Erfordernis der Rechtshdndigkeit desLa-
borkoordinatensystems (vgl. Kap. 3.4) eine zusitzliche Periodizitat auf, die
beim Clustering dazu fiihren wirde, das symmetrisch aquivalente Thionin-
positionen in verschiedene Cluster kamen, falls dies nicht extra beriicksich-
tigt wirde. Der andere fir das hier durchzufiihrende Clustering in Frage
kommende Koordinatensatz, die Thioninpartialadungen, erweist sich auf-
grund der Abhéngigkeit von der Chloridposition als unpraktikabel (vgl.
Kap. 4.2.3).

Mit den oben beschriebenen sechs Abstandskoordinaten wurde das agglo-
merative Clustering fur jede der drel Phasen gemal Kap. 3.6 durchgefiihrt,
wobei der Schrankenwert B, der die Grenze fiir die Ahnlichkeit zweier
Strukturen bildet, empirisch zu 0.8 bestimmt wurde. Die Anzahl der ge-
bildeten Cluster ist in Tab. 1 zusammengestellt. In Abb. 5.1.1 sind Histo-
gramme dargestellt, die die Verteilung der ClustergroRRen fir jede der drei
Phasen wiedergeben. Wie sich zeigt, sind in jeder Phase die Cluster die aus
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Relative Haufigkeit

Anzahl der Strukturen in einem Cluster

ABBILDUNG 5.1.1. Histogramme der Anzahl an Struktu-
ren in einem Cluster flr jede der drel Phasen.

nur einer Struktur gebildet werden, also Cluster der GréRRe 1, mit einer re-
lativen Haufigkeit zwischen 25% und 40% in der Uberzahl. In Phase A ist
die maximale Anzahl lokaler Minimain einem Cluster 76, in Phase B und
C 56 Strukturen. Durch die Anwendung des AGOLM wird die Clusterzahl
vergroRert, die Clustergréfie damit verkleinert.

In Anhang D sind die physikalischen GrolRen der in Phase C auftretenden
Cluster zusammengestellt, die die Grundlage fir die weitere Diskussion in
Kap. 5 bilden. Die angegebenen Energien sind die Mittelwerte der Energien
der zu einem Cluster gehdrenden Strukturen. In den Tabellen in Anhang D
sind als Ma fir die Fluktuationen der zu einem Cluster gefundenen Ener-
gien die Standardabwei chungen angegeben. Diese Standardabwei chungen
kdnnen als Fehler des hier durchgefiihrten Computerexperimentes gewertet
werden. In Tab. 2 in Anhang D sind die Ergebnisse eines zweiten, feine-
ren Clusterings aufgefiihrt. Hierzu wurden mit den bereits gebildeten Clu-
ster der Tab. 1 ein feineres Clustering uber die Winkelkoordinaten o, t$ 0y



5.2. TEMPERATURABHANGIGE BESETZUNG DER LOKALEN MINIMA 80

durchgefiihrt und auf diese Weise zueinander symmetrische Subcluster ge-
bildet. Die Betrachtung der Winkelkoordinaten der in Tab. 2 zusammenge-
faliten Subcluster bestétigt die in Kap. 4.2.2 konstatierte Periodizitatserho-
hung der Winkel t, 6 und y.

5.2. Temperaturabhéngige Besetzung der lokalen Minima

Nachdem die lokalen Minima zusammengefalst und geordnet sind (Tabel-
le 1in Anhang D), gilt es, die Adsorptionspldtze zu bestimmen. Zu diesem
Zweck werden nach Gl. 5.2.1 durch Berechnung der Boltzmannfaktoren die
relativen Besetzungszahlen fiir die nach der Energie sortierten lokalen Mini-
ma ermittelt und fur verschiedene Temperaturen in Abb. 5.2.1aufgetragen.
Ei
% =3 (52.1)
2i0ie R

InGl. 5.2.1ist T die thermodynamische Temperatur in Kelvin, g; der Ent-
artungsfaktor fur das lokale Minimum i, E; die dazugehdrige Energie in
kJmol, Rist die Gaskonstante (8,314 JmolK) und % gibt die relative Be-
setzung des Energieniveaus E;j an. Der Entartungsfaktor ist hier die Anzahl
der einem lokalen Minimum zugeordneten Zielstrukturen (die ClustergroRe
in Anhang D). Wiesichin Abb. 5.2.1 zeigt, sind selbst bei einer Temperatur
von 750 K nur die drei energetisch niedrigsten lokalen Minima signifikant
besetzt, d. h., dal’ diese im thermodynamischen Gleichgewicht die Adsorp-
tionsplatze darstellen. Diese Adsorptionsplétze, in der Folge in der Reihe
aufsteigender Energie as oo (Abb. 5.3.1), B (Abb. 5.3.2) und y (Abb. 5.3.3)
bezeichnet, werden in Kap. 5.3 ausfihrlich vorgestellt. In Anhang E sind
die physikalischen Merkmale dieser speziellen lokalen Minimavollstdndig
tabellarisch zusammengefalit.
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© o
o
T T

600
750  Temperatur [K]

25
MD-Energie des lokalen Minimums [kJ/mol]

ABBILDUNG 5.2.1. Boltzmannfaktoren von einigenin An-
hang D angegebenen |okalen Minima. Minimahoherer Ener-
gie haben flr den angegebenen Temperaturbereich einen
Boltzmannfaktor nahe 0.



5.3. BESCHREIBUNG DER ADSORPTIONSPLATZE 82

ABBILDUNG 5.3.1. Adsorptionsplatz o.. Die angegebenen
Abstdnde, auf die im Text ndher eingegangen wird, sind in

A angegeben.
5.3. Beschreibung der Adsorptionsplatze

Der Adsorptionsplatz oo (Abb. 5.3.1) zeichnet sich as energieniedrigster
Adsorptionsplatz dadurch aus, dal} das Thionininihm positioniert die groi3-
te Anzahl an glinstigen Wechselwirkungen mit seiner Umgebung, dem Zeo-
lithgitter und dem Chloridion, ausbilden kann.

Um das Wechselwirkungsverhalten zu quantifizieren, sind in den Tab. 2,
3 und 4 fur die drei Adsorptionsplatze die Paare von Thioninatomen und
Umgebungsatomen eingetragen, deren Abstand kleiner als 3 A ist. Die Ein-
trdge in den Tab. 2, 3 und 4 sollen zunéchst nur die geometrische Situation
im Superkéfig klaren helfen und noch nicht “Wechselwirkungspaare” im-
plizieren. Ganz besonders gilt dies fur die in den genannten Tabellen zu
findenden Atompaare, an denen T-Atome des Gitters beteiligt sind.

Die entsprechenden Atompaare Thioninatom-T-Atom sind nur aufgrund
des erfullten Abstandskriteriums in die Liste aufgenommen. In dem in
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TABELLE 2. Thioninatom-Umgebungsatompaare mit ei-
nem Abstand kleiner als 3 A fir Adsorptionsplatz o.. Die
aufgefliihrten Umgebungsatome sind bis auf das Natriuma-
tom (Nachbar von Ng und Hyp) unterschiedliche Atome.

Thionin- | Umgebungs- | Abstand
atom atom A
Ng Na 2,92
H14 04 2,42
H1a (0)) 2,87
N17 O 2,74
N1g O 2,65
N1g Oq4 2,82
Hoo Na 2,52
Hoo O4 2,98
Ho1 Cl 2,18
Hoo S 2.76
Hoo 04 1.81
Hoo S 2.93
Hoo Oq4 2.81
Hos 01 1.70
Hos S 2.97
Hos O4 2.63
Hos S 2.62
Hos 04 2.33
Hos S 2.70
Hosg Oq4 2.36

dieser Arbeit verwendeten idealisierten Zeolithmodell wird nicht zwi-
schen Silicium- und Aluminiumatomen des Gitters unterschieden (vgl.
Kap. 3.1.1).

Bel Betrachten der Tab. 2, 3 und 4 féllt auf, dal} die Anzahl der Paare
Thioninatom-Umgebungsatom mit einem Abstand kleiner als 3 A in der
Reihenfolge aufsteigender Adsorptionsplatzenergien von 20 fir o Gber 18
fur B auf 13 fur y abféllt. Damit wird offenbar, dal} das Thioninmolekil in
der Reihenfolge aufsteigender Adsorptionsplatzenergien immer weniger in
der Nahe des Zeolithgitters positioniert ist. Unter den aufgefiihrten Atom-
paaren sind einige, deren giinstiger Abstand zueinander sicherlich haupt-
sachlich fiir eine energetisch gunstige Adsorption des Thionins verantwort-
lichist. Die im folgenden aufgefiihrten Atompaare sind digjenigen, fir die
in den Abb. 5.3.1, 5.3.2 und 5.3.3 die Abstédnde eingezeichnet sind. Fr
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ABBILDUNG 5.3.2. Adsorptionsplatz B. Die angegebenen
Abstdnde, auf die im Text ndher eingegangen wird, sind in

A angegeben.

den Adsorptionsplatz o (vgl. Abb. 5.3.1) sind dies die Atompaare Ng-Na
(2,92 A), Hx-Cl (2,18 A), Hx-01 (1,81 A), Hy3-01 (1,70 A), Hys-O4
(2,33 A) und H,5-04 (2,36 A), die eine eindeutig giinstige elektrostatische
Wechselwirkung bedeuten. Im Fall der Aminowasserstoffatome manifestie-
ren sich diese Wechselwirkungen in Wasserstoffbriickenbindungen zu dem
Zeolithgitter. Aufgrund der van-der-Waals-Abstolung kann das Thionin-
molekl nicht ndher an die Zeolithwand heranrticken.

Die Ubrigen, hier nicht weiter erwdhnten Atompaare mussen nicht unbe-
dingt energetisch ungiinstige Wechselwirkungen ergeben, da die Thioni-
natome durch die Ladungsanpassung die Mdglichkeit haben, sich auf ih-
re Umgebung in bestimmten Grenzen einzustellen. Eine unter energeti-
schen Gesichtspunkten ginstigere Anordnung des Thionins im Superkafig
scheint nicht moglich, wie der Vergleich mit den Adsorptionsplatzen 3 und
y ergibt. Fir 3 sind die folgenden Atompaare im Sinne glinstiger elektro-
statischer Wechselwirkung zu nennen (vgl. Abb. 5.3.2): S;-Na (2,76 A),
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TABELLE 3. Thioninatom-Umgebungsatompaare mit ei-
nem Abstand kleiner als 3 A fiir Adsorptionsplatz 3. Die auf-
gefiihrten Umgebungsatome sind alle unterschiedliche Ato-

me.
Thionin- | Umgebungs- | Abstand
atom atom A

S Na 2.76
His O]] 2.88
N17 )] 2.94
N17 Oy 2.73
N1g Oy 2.99
H1g Oy 2.57
Hig O]] 2.93
Hoo )] 2.78
Ho>o Oq4 2.55
Ho1 Si 2.70
Hop )] 2.82
Hop )] 2.64
Hop Si 2.81
Hop Oy 184
Hoo Cl 2,13
Hos O]] 2.77
Hos 01 2.80
Hos Oy 2.18

H21-O4 (1,84 A), Hx-Cl (2,13 A) und Hy3-O4 (2,18 A). Fiir v sind dies
(Abb. 5.3.3): Ng-Na (2,61 A), Hx-Cl (2,11 A). Es zeigt sich aso, dall ge-
rade die anziehenden elektrostatischen Wechselwirkungen quantitativ und
qualitativ geringer werden fiir die hoherenergetischen Adsorptionsplétze.
Bemerkenswert ist, dal3 der Adsorptionsplatz 3 gegenuber oc und vy eine “auf
den Kopf gestellte” Thioninstruktur darstellt, in der eine Wechselwirkung
zwischen dem S;-Atom anstelle des Ng-Atoms und dem Natriumatom des
Si-Adsorptionsplatzes besteht.

Bei ndherer Betrachtung der zum Adsorptionsplatz oo gehérenden Ziel struk-
turen zeigt sich (vgl. Tab. 2 in Anhang D), dal} zwel Gruppen zueinander
spiegelbildlicher Strukturen vorliegen (Subcluster 1a und 1b in Tab. 2 in
Anhang D). Die spiegelbildlichen Strukturen, die beide exakt dem Adsorp-
tionsplatz oo entsprechen, sind in Abb. 5.3.4 dargestellt. Fur die Adsorpti-
onsplatze B und y und andere lokale Minimawird ebenfalls diese Form der
spiegel symmetrischen Anordnung des Thionins im Superkafig gefunden.
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ABBILDUNG 5.3.3. Adsorptionsplatz y. Die angegebenen
Abstande, auf die im Text ndher eingegangen wird, sind in

A angegeben.

Die geringfigig unterschiedlichen Energien der Subcluster eines Adsorpti-
onsplatzes sind durch minimale Asymmetrien in der Thioninlage und dem
Wirtsgitter, aber auch durch geringfiigige Unterschiede der Chloridposition
zu erklédren. Die Differenzen bewegen sich im Rahmen der mit Computer-
simulationen erreichbaren Genauigkeit.

Zur Veranschaulichung der Unterschiede der hier diskutierten Adsorptions-
platze sind in Abb. 5.3.5 die den Adsorptionsplatzen entsprechenden Thio-
ninlagen farbkodiert Ubereinander gelegt. In Tab. 5 sind die verwendeten
Farbkodes der Adsorptionsplatze mitsamt den MD-Energien Eges und den
Standardabwei chungen (RMS) der MD-Energien der zu dem Adsorptions-
platz gehtrenden Ziel strukturen zusammengefalit. Anzumerkenist, dai3 Ad-
sorptionsplatz o, auch digjenige Zielstruktur enthdlt, deren Gesamtenergie
gleich null gesetzt wurde (vgl. Abschn. 4.1.1).
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TABELLE 4. Thioninatom-Umgebungsatompaare mit ei-
nem Abstand kleiner als 3 A fiir Adsorptionsplatz C. Die
aufgefliihrten Umgebungsatome sind bis auf das Natriuma-
tom (Nachbar von Ng und Hyg) ale unterschiedliche Atome.

Thionin- | Umgebungs- | Abstand
atom atom A
Ng Na 2.61
C10 Oy 2.96
Hi1s O 2.53
His Oq4 2.82
Hia 0O 247
Hia Oy 2.80
Hig 01 2.66
Hio Si 2.97
Hio Oy 2.92
Hoo Na 2.65
Hoo Cl 2.11
Hos 01 2.70
Hos 01 2.55

ABBILDUNG 5.3.4. Bild- und Spiegelbildstrukturen (Sub-
cluster 1aund 1b der Tab. 2 in Anhang D) des Adsorptions-
platzes o.. Die Spiegelbildstruktur ist in grin dargestellt.

87
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ABBILDUNG 5.3.5. Farbkodierte Darstellung der den drei
Adsorptionsplatzen entsprechenden Thioninlagen im Super-
kafig. Grin dargestellt ist das Thioninmolekiil im Adsorp-
tionsplatz o, gelb entspricht dem Adsorptionsplatz 3, rot
entspricht y. Deutlich zu sehen sind die geringfugig unter-

schiedlichen Chloridpositionen.

TABELLE 5. Zusammenfassung der Adsorptionsplatzener-

gien und Farbkodes (vgl. Abb. 5.3.5).

Adsorptions- | Farb- Eges RMS | Cluster-
platz kode | [k¥mol] | [k¥mol] | groRe
o grin 1.0 0.91 13
B geb | 35 1.49 14
Y rot 5.4 1.03 14

5.4. Thermodynamik

88

Durch Anwendung der RIS-N&herung kann fiir das System Thioninin Zeo-
lith NaY mit den geclusterten lokalen Minima (Tab. 1 in Anhang D) die Zu-
standssumme in Abhangigkeit von der Temperatur berechnet werden (vgl.
Abschn. 2.3). Ausgehend von der Zustandssumme sind alle thermodynami-
schen GroRen zuganglich. In diesem Abschnitt werden Ergebnisse fur die
Zustandssumme Q, die Innere Energie U, die Helmholtz-Energie A und die
Warmekapazitat bei konstantem Volumen Cy jeweils in Abhangigkeit von
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ABBILDUNG 5.4.1. Die Zustandssumme Q als Funktion
der Temperatur, berechnet auf der Grundlage von drei ver-
schiedenen Untermengen der Menge der geclusterten loka-
len Minima.

der Temperatur vorgestelIt. Zur Uberpriifung der Stichhaltigkeit der identifi-
zierten Adsorptionsplatze erfolgt die Berechnung der genannten thermody-
namischen Funktionen jewellsfir drel verschiedene Ausgangssituationen:

(1) Fir ale 93 geclusterten lokalen Minima (Tab. 1 in Anhang D)

(2) Fir eine Untermenge dieser Minima mit Epinimum < 50 kJ/mol
(entsprechend 12 lokalen Minima).

(3) Fir eine Untermenge dieser Minima mit Epinimum < 10 kJ/mol
(entsprechend 3 lokalen Minima).

Falls sich zeigt, da3 jede hier behandelte thermodynamische Funktion fiir
jeden dieser drei Félle vergleichbare Ergebnisse liefert, dann ist damit be-
wiesen, dal? die in Abschn. 5.3 beschriebenen Adsorptionsplatze (die ener-
getisch niedrigsten drei lokalen Minima) ausreichen, um die essentiellen
Details der PES des Systems abzubilden.

In Abb. 5.4.1 ist die Zustandssumme Q als Funktion der Temperatur darge-
stellt. Die Funktion verlauft bis ca. 18 K nahe bel 0 und steigt dann streng
monoton an.Wie sich zeigt, sind die Kurven fur die oben angefiihrten Félle
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ABBILDUNG 5.4.2. DielnnereEnergieU [Jmol] a'sFunk-
tion der Temperatur, berechnet auf der Grundlage von drei
verschiedenen Untermengen der Menge der geclusterten lo-
kalen Minima.

1 und 2 mit dem Auge im dargestellten Temperaturintervall nicht unter-
scheidbar, wahrend die Kurve fir den Fall 3, die nur ausgehend von den
3 Adsorptionspldtzen berechnet wurde, ab ca. 400 K flacher als die ande-
ren beiden verlauft. Dies ist physikalisch plausibel, da bel hoheren Tem-
peraturen zunehmend energetisch hoher gelegene lokale Minima populiert
werden. Sind diese aber kiinstlich eliminiert wie im hier betrachteten Fall
3, flacht die entsprechende Kurve schneller ab, als die anderen, die die-
se hdhenergetischen lokalen Minima noch beriicksichtigen (vgl. auch Ab-
schn. 5.2). Dementsprechend ist klar, da3 auch die Kurve fir Fall 2 flacher
verlauft als die Originalkurve, vorausgesetzt, die Temperaturen sind hoch
genug.

Die Temperaturabhangigkeit der Inneren Energie U ist in Abb. 5.4.2 flr
das Temperaturintervall von 0 bis 750 K gezeichnet. Bei 1 K beginnt die
Kurve bei 1007 Jmol, verlauft anndhernd konstant bis ungefahr 18 K und
steigt dann ebenfalls streng monoton an. Fir die Innere Energieist die Un-
terscheidung der drei Untermengen von zugrundegel egten lokalen Minima
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ABBILDUNG 5.4.3. Die Helmholtz-Energie A [Jmol] als
Funktion der Temperatur, berechnet auf der Grundlage von

drei verschiedenen Untermengen der Menge der gecluster-
ten lokalen Minima.

deutlicher: ab ca. 250 K verlauft die Kurve flr lokale Minima mit Energi-
en kleiner als 10 kJ/mol flacher als die anderen beiden, und ab ca. 600 K
verlauft auch die Kurve des Fall 2 flacher as die Originalkurve.

Einen génzlich anderen Verlauf zeigt demgegeniiber die Helmholtz-Energie
A als Funktion der Temperatur (Abb. 5.4.3). Die Kurve beginnt bei 1 K bei
knapp 1000 Jmol und f&llt fiir hohere Temperaturen schnell streng monoton
ab: Bei 750 K betragt A ~ —20 kJ/mol, wahrend die Innere Energie, U, im
gleichen Temperaturintervall nur um ungeféhr 2,6 kJ/mol (also 3,6 kJ/mol
bei 750 K) zunimmt. Bei ungefahr 50 K hat die Kurve eine Nullstelle. Ab
ca. 500 K verlauft die Kurve fur den Fall 3, Berticksichtigung nur der Ad-
sorptionsplétze, flacher als die anderen beiden Kurven, die im dargestellten
Temperaturintervall nicht voneinander zu unterscheiden sind.
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ABBILDUNG 5.4.4. Die Warmekapazitat Cy in Abhangig-
keit von der Temperatur (Gy-Berechnung auf der Grundlage
aler geclusterten lokalen Minima). Fiir gro3e Temperaturen
geht die Funktion gegen null.

Um einen Eindruck von dem Verlauf der GroRe Cy zu geben, speziell dem
Verhalten fiir sehr groRe Temperaturen, ist in Abb. 5.4.4 C, auch fur Tem-
peraturen, die weit Gber dem Schmelzpunkt des Zeoliths NaY liegen, auf-
getragen. Fir diese G,-Kurve wurden alle geclusterten lokalen Minima be-
nutzt (obiger Fall 1). Diese Abbildung wird gezeigt, um zu demonstrie-
ren, da3, wie theoretisch gefordert, das hier berechnete Cy as Funktion
der Temperatur fur groRe Temperaturen gegen null geht. Der fur das vor-
liegende System physikalisch interessantere Temperaturbereich von 1 bis
750 K ist in Abb. 5.4.5 dargestellt. Wie sich zeigt, ist die Grof3e und die
Lage des Maximums bel 150 K in alen drei Féllen identisch. Das bedeu-
tet, daB die ausgewdahlten Adsorptionspléatze ausreichen, um die essentiellen
Details der PES des Systems abzubilden. Das Maximum bei 150 K bedeu-
tet formal, dal} das System bel dieser Temperatur einen Phasenlibergang
hat. Die Temperatur bei der dieser Phasenibergang stattfindet, ist beson-
ders im Vergleich zu den Ergebnissen friiherer Arbeiten interessant (vgl.
Kap. 1). Brauchleet al. berichteten davon [6], dal’ sie durch Tieftemperatur-
Fluoreszenzspektroskopie im Temperaturbereich zwischen 30 K und 175
K zwei verschiedene ,,Formen® von Thionin in dehydriertem Zeolith NaY
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ABBILDUNG 5.4.5. Die Warmekapazitat Cy (in JmolK)

als Funktion der Temperatur, berechnet auf der Grundlage

von drei verschiedenen Untermengen der Menge der geclu-
sterten lokalen Minima.

unterscheiden konnten. Diese Formen konnten reversibel ineinander tber-
flhrt werden und wurden als zwei verschiedene Anordnungen des Thionins
im Superkafig interpretiert, mit einem abgeschétzen Energieunterschied von
2 kJ/mol. Der im Rahmen der vorliegenden Arbeit gefundene Phaseniiber-
gang bei 150 K bietet einen Anhaltspunkt dafur, dal3 in dem von Brauch-
le et al. untersuchten Temperaturbereich eine grundlegende Anderung im
System Thionin/NaY stattfindet, jedoch kann dieses Ergebnis nicht direkt
mit den spektroskopisch erhaltenen Einsichten verglichen werden. Da die
Adsorptionsplatze ausreichen, um im Rahmen der RIS-Naherung die be-
schriebenen thermodynamischen Funktionen in diesem Temperaturbereich
wiederzugeben, kann vermutet werden, dal3 der von Brauchle et al. beob-
achtete Effekt ausgehend von den in dieser Arbeit identifizierten und be-
schriebenen Adsorptionsplatzen erkléart werden kann.



KAPITEL 6

Zusammenfassung und Ausblick

Eswar dasZiel dieser Arbeit, theoretische Methoden zu entwickeln, mit de-
nen die prézise Lokalisierung der Adsorptionsplatze des Wirt/Gast-Systems
Thionin in Zeolith NaY moglich wird und die dartiber hinaus Einblicke in
Energetik und Thermodynamik des Systems zulassen. Die Entwicklung ei-
ner neuartigen theoretischen Herangehensweise an die Charakterisierung
des Systems Thionin in Zeolith NaY war erforderlich, weil dieses System
Besonderheiten wie ein el ektrisch geladenes, aromati sches, grol3es Gastmo-
lekdl Thionin in einem stark polarisierbaren, mit vergleichsweise kleinen
Poren ausgestatteten Wirt Zeolith NaY aufweist. Dementsprechend ist flr
die Lokalisierung von Adsorptionsplatzen die Beriicksichtigung der Polari-
sierbarkeit des Thioninmolekils eminent wichtig.

In dieser Arbeit finden sich drei Schwerpunkte. Der erste Schwerpunkt
liegt in der Entwicklung einer Methodik, die die zuverldssige und effizien-
te Bestimmung von Adsorptionsplédtzen unter impliziter Beriicksichtigung
von Polarisierbarkeit ermdglicht. Das entwickelte Verfahren, das als Algo-
rithmus zur Generierung und Optimierung lokaler Minima in Wirt/Gast-
Systemen, kurz AGOLM bezeichnet wurde, ist leicht zu automatisieren und
auf andere Wirt/Gast-Systeme zu Ubertragen. Der zweite Schwerpunkt die-
ser Arbeit liegt in der Charakterisierung und dem Vergleich der durch An-
wendung des AGOLM generierten lokalen Minima. Auf diese Weise wurde
die Frage quantifiziert, wie grol} der EinfluR der Polarisierbarkeit des Gast-
molekiils Thionin auf die Energetik und Struktur des Wirt/Gast-Systemsist.
Der dritte und letzte Schwerpunkt liegt in der Kategorisierung der lokalen
Minimaund der Beschreibung der sich daraus ergebenden Adsorptionsplat-
ze sowie der Berechnung thermodynamischer Funktionen.

Das entwickelte Verfahren AGOLM besteht aus zwel Teilen: Zunachst wird

mit einem auf den Vakuumpartialladungen des Gastmol ekiils beruhendem

Kraftfeld eine Hochtemperaturtrajektorie des Wirt/Gast-Systems simuliert,
%
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in deren Verlauf periodisch die Orts- und Geschwindigkeitskoordinaten al-
ler Atome festgehalten werden. Ausgehend von diesem Satz an Struktu-
ren findet der zweite Tell des Verfahrens Anwendung, der in einer itera-
tiven Kraftfeldenergieminimierung und quantenchemischer Partialladungs-
anpassung des Gastmol ekiils an die Wirtumgebung und damit Kraftfeldver-
feinerung besteht. Das Verfahren bricht ab bel Erreichen von struktureller
und energetischer Konvergenz. Das Ergebnis ist ein Satz von an die ab-
initio-Potential flache angepaliten, lokalen Minima entsprechenden Struktu-
ren. Aus den erhatenen lokalen Minima kann durch agglomeratives Clu-
stering und Berechnung der Boltzmannfaktoren die Information gewonnen
werden, welche der generierten lokalen Minima tatsachlich Adsorptions-
platzen entsprechen.

Fur die Konstruktion des Modellsystems wurde ein in der Arbeitsgruppe
bestehendes Zeolith-Kraftfeld zugrundegel egt, dal’ Simulationen mit einem
flexiblen NaY-Wirtsgitters erlaubt und damit lokale Auslenkungen des Git-
ters um das Thioninmolekil herum ermdglicht. Das Thioninmolekil selbst
wurde wahrend aler Simulationen starr gehalten, nachdem eine quanten-
chemische Geometrieoptimierung auf dem, gemessen an der Grolle des
Molekiils, hohen Niveau B3LY P/6-31+G* durchgefuhrt wurde. Diese An-
nahme eines starren Thionins ist fir das dreikernige aromatische Mole-
kil zumindest fur den elektronischen Grundzustand plausibel. Zur Wah-
rung der Elektroneutralitat des Systems war es erforderlich, ein Chlorid-
Gegenion, dessen Ladung konstant gehalten wurde, in die Simulationen
aufzunehmen. Nach Berechnung der Vakuumpartialladungen des Thion-
ins wurde ein kombiniertes Thionin-/NaY-Kraftfeld generiert, mit dem die
MD-Hochtemperatursimulation bei 1000 K fir 5 ns stattfand. Alle 6250 fs
wurden Schnappschiisse der Simulationszelle festgehalten, so dal insge-
samt 800 Ausgangsstrukturen in den zweiten Teil des AGOLM, der iterati-
ven Kraftfeldverfeinerung an den Stellen lokaler Minima, eingingen.

Anhand dieses Datensatzes, der fur jeden Iterationsschritt die entsprechen-
de Struktur, Energie, und Ladungen fir jede der 800 Ausgangsstrukturen
umfaldt, wurde zunachst gezeigt, dal die erhaltenen Strukturfolgen, also
Folgen von aus der Ausgangsstruktur folgenden Strukturen durch Anwen-
dung des AGOLM, tatsichlich konvergiert sind. Zu diesem Zweck wurde
ein automatisierbares Verfahren entwickelt, da3 fur jede Strukturfolge einen
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Konvergenzquotienten berechnet, der quantitative Aussagen Uber die Kon-
vergenzgute zuldit. Alswichtiges Ergebnisfolgt, dal? innerhalb von drel bis
vier AGOLM-Iterationen strukturelle und energetische Konvergenz auftritt.
Der AGOLM ist dementsprechend schnell und effizient einsetzbar.

Die Partialladungsanpassung wéahrend des AGOLM erfolgte hintereinander
mit den zwei Basissatzen 3-21G** und 6-31G*, wodurch drei Phasen des
AGOLM unterscheidbar sind. Die erste Phase (A) ist digjenige, in der die
Ausgangsstrukturen noch mit dem auf den Vakuumpartialladungen beru-
hendem Kraftfeld energieminimiert werden. Die zweite Phase (B) ist dem-
gegeniber die Phase der AGOLM-Iterationen unter Benutzung des Basis-
satzes 3-21G** fir die Partialladungsberechnung, wahrend die dritte Phase
(C) digenigeist, in deren Partialladungsberechnungsschritt der Basissatz 6-
31G* benutzt wurde. Die physikalischen Grolien fir eine AGOLM-Phase
einer Strukturfolge wurden iber den durch die Konvergenzanalyse als kon-
stant erkannten Teil der Strukturfolge in dieser Phase gemittelt. Ein um-
fangreicher Teil dieser Arbeit widmete sich dem Vergleich und der Analy-
se dieser Daten um den Einflu} der Polarisierbarkeit des Thioninmolekiils,
die durch AGOLM implizit berticksichtigt wird, herauszuarbeiten. Generell
finden die Hauptéanderungen der strukturellen und energetischen Koordina-
ten beim Ubergang von AGOLM-Phase A nach Phase B statt, wahrend der
Ubergang zu Phase C nur geringfiigige Korrekturen mit sich bringt. Im ein-
zelnen zeigt sich, dai} besonders die MD-Gesamtenergie mit Anderungen
von -110 kJ¥/mol bis +15 kJ/mol drastisch durch die Partialladungsanpas-
sung beeinflukt wird. Der Ubergang von Phase B nach C bewirkt demgegen-
Uber eine geringe Energieerhthung von bis zu 20 kJ/mol. Eine genaue Auf-
schliisselung der Gesamtenergie in ihre Wechsel wirkungskomponenten er-
gibt, dal3 besonders die Thioninmolekil-Chlorid-Wechselwirkungsenergie
deutlich absinkt, was in der unmittelbaren und durch die Ladungsanpas-
sung sogar kleiner werdenden Nahe des Chloridions zum Thionin begriindet
ist. Das Chloridion sorgt fur eine deutliche Polarisierung der benachbarten
Aminogruppe N17, Ha1, Hoo. Partialladungsanderungen der Thioninatome
von £0, 1 Elementarladung sind haufig zu beobachten. Am polarisierbar-
sten erweist sich das Schwefelatom, bei dem sogar Anderungen von +0, 15
Elementarladungen auftreten.
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Diese Partialladungsinderungen bedingen Anderungen in den strukturellen
Koordinaten des Thioninsim Superkafig. Das eigensfiir diesen Zweck defi-
nierte Koordinatensystem erlaubt die genaue Beobachtung der Anderungen
der Lage des Thioninmittel punktes, als auch, durch die Definition von Eu-
lerwinkeln die Beschreibung der Thioninorientierung. Ublicherweise treten
bei Ubergang zu AGOLM-Phase B Anderungen von +0,2 A, bzw. Win-
keldnderungen von +5 — 10° auf. Der Ubergang zu Phase C bewirkt eine
geringe Korrektur um £0,05 A, bzw. +2 — 5°.

Die Ergebnisse der Partialladungsanpassungen mit zwei verschiedenen Ba-
sissdtzen sind sehr dhnlich und zeigen den gleichen Trend. Die durch den
Basissatz 6-31G* erhaltenen Thioninpartialladungen zeigen haufig fir jedes
Atom einen betragsméallig grolReren Wert. Dies ist auf die groRere Anzahl
von Basisfunktionen und damit groRere Verteilungsmoglichkeit der Elek-
tronendichte zurtickzufiihren. Aus diesem Grund kénnen sich die mit 6-
31G* angepalten Ladungen besser auf die lokale Umgebung einstellen.
Die weitere Auswertung fand deshalb nur mit den Ergebnissen der Phase
C statt.

Das agglomerative Clustering, das eingesetzt wurde um Ahnlichkeiten der
800 optimierten, lokalen Minima entsprechenden Strukturen festzustellen,
ergab die Bildung von 93 Clustern mit einer ClustergroRe von 1 bis 56
Strukturen. Damit existieren insgesamt nur 93 durch die Position des Thion-
ins voneinander unterscheidbare lokale Minima mit einem Entartungsfak-
tor, der der ClustergrélRe entspricht.

Die Berechnung der Temperaturabhingigkeit der Boltzmannfaktoren der
gebildeten Cluster ergab, dal} bei Temperaturen bis zu 750 K nur die ener-
getisch tiefstliegenden drei lokalen Minimawesentlich populiert sind. Die-
se sind die gesuchten Adsorptionsplatze, die nach Mittelung Gber die ent-
sprechenden Cluster MD-Gesamtenergien von 1,0 kJmol, 3,5 kJ/mol und
5,4 kJ/mol aufweisen. Sie wurden vollstandig strukturell charakterisiert,
wobel sich zeigte, dal3 wéhrend des AGOLM das Thionin identische, zu-
einander spiegelbildliche Positionen der Adsorptionsplatze im Superkéfig
einnahm.

Durch Anwendung der Rotational-Isomeric-Sate-Néherung aus der Poly-
merphysik liel sich fiir das vorliegende System die Zustandssumme in Ab-
hangigkeit von der Temperatur, und damit alle anderen thermodynamischen
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GroRen ausrechnen. In dieser Arbeit wurden die Temperaturabhéngigkeit
der Zustandssumme Q, der Inneren Energie U, der Helmholtz-Energie A
und der Warmekapazitat bel konstantem Volumen, Cy, betrachtet. Letztere
zeigt bei ungefahr 150 K ein Maximum, was formal einem Phasentibergang
des Systems entspricht. Dieses Maximum bleibt erhalten, wenn nicht ale
93 geclusterten lokalen Minima in die Berechnung eingehen, sondern nur
die gefundenen Adsorptionspléatze. Dieser Befund spricht dafur, dald durch
die hier beschriebenen Adsorptionsplatze das System vor alem im expe-
rimentell relevanten Temperaturbereich hinreichend gut charakterisiert ist.
Bréauchle et al. [6] konnten spektroskopisch zwel Grundzustandsanordnun-
gen des Thionins in NaY bei tiefen Temperaturen feststellen, deren Ener-
giedifferenz zu 2 kJ/mol abgeschétzt wurde, und die sowohl thermisch als
auch spektroskopisch reversibel ineinander Gberflihrbar waren. Die Ener-
giedifferenz zwischen den in dieser Arbeit gefundenen energetisch niedrig-
sten Adsorptionspléatzen betragt 2,5 kJ/mol. Dariiber hinaus weist die hier
berechnete Wéarmekapazitat Cy, in dem experimentell relevanten Tempera-
turbereich von 30 K bis 175 K [6] auf einen ,,Phaseniibergang™ hin.

Diein dieser Arbeit prézise charakterisierten Adsorptionsplédtze des Thion-
ins in Zeolith NaY bilden den Ausgangspunkt flr die weitere Untersu-
chung der eingangs erwéhnten experimentellen Befunde [6-8]. So sind als
néachstes quantenchemische Rechnungen zur elektronischen Anregung des
Thionins an den Adsorptionsplatzen im Wirtsgitter denkbar. Dadurch wiir-
den Einblicke in das mikroskopische Geschehen bel Lochbrennversuchen
maoglich, bzw. in Verbindung mit koadsorbierten Gastmolekiilen kénnten
Anhaltspunkte fur die Klarung von Reaktionsmechanismen zur selektiven
Oxidierung von Alkenen erhalten werden [14]. Eine andere wichtige Fra-
gestellung, fur diein dieser Arbeit der Grundstein gelegt wurde, ginge der
Untersuchung der Thionindynamik beim Wechsel zwischen den Adsorpti-
onspléatzen nach.
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ANHANG A

Geometrieoptimierung der Thioninstruktur

In Tab. 1 sind die kartesischen Koordinaten der geometrieoptimierten Struk-
tur des Thioninkations angegeben. Wie in Abschn. 3.1.2 beschrieben, er-
folgte die Optimierung mit B3LY P/6-31+G*.

Atom X y ya

[Al | Al | [A]

S; | 0.000 | 0.000 | 0.000
C, | 0.000 | 0.000 | 1.747
Cs | 1.700 | 0.000 | -0.402
Cs | 1.240 | 0.000 | 2.485
Cs | 2.703 | 0.000 | 0.636
Cs |-1.220|0.000 | 2.404
C; | 2.059 | 0.000 | -1.740
Ng | 2463 | 0.000 | 1.949
Cy |-1.269 | 0.000 | 3.816
Cio | 1.154 | 0.000 | 3.916
Cn1 | 3422 | 0.000 | -2.113
Ci2 | 4076 | 0.000 | 0.223
Hiz |-2.149 | 0.000 | 1.838
His | 1.294 | 0.000 | -2.513
Cy5 |-0.047 | 0.000 | 4.563
Cis | 4.430 | 0.000 | -1.095
N17 | -2.452 | 0.000 | 4.466
Nig | 3.782 | 0.000 | -3.413
Hig | 2091 | 0.000 | 4.464
Hxo | 4.825 | 0.000 | 1.009
Ho1 | -3.333|0.000 | 3.970
Hy | -2.498 | 0.000 | 5.476
Hysz | 3.097 | 0.000 | -4.157
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Atom

X

[A]

y
[A]

z

[A]

Bay;
Bag
Bdyg

4.755
-0.089
S.477
1.351
3.065

-0.024

0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000

-3.690
5.649
-1.385
1.069
-0.748
3.155

Tabelle 1: Kartesische Koordinaten der optimierten Thioninstruktur.

103



ANHANG B

Berechnung der Eulerwinke

In Abb. 3.4.1 wurde dargestellt, wie die Lage des Thionins im Superka-
fig anhand der Position des Thioninmittel punktes definiert wird. Um die
Orientierung des Thioninmolekiils anzugeben, werden in dieser Arbeit Eu-
lerwinkel benutzt, deren Berechnung im folgenden beschrieben ist [62].

Die Drehung eines Koordinatensystems mit festem Ursprung wird durch
eine affine Transformation in Form einer orthogonal en Transformationsma:
trix wiedergegeben. Fir ein Koordinatensystem mit den Achsen x1, X2, X3
und dem daraus durch Drehung hervorgehenden System mit den Achsen
Y1,Y2,¥3 kann die Transformationsmatrix durch die Richtungskosinusse
zwischen den beiden System ausgedriickt werden. Fir die Achse y; wer-
den also die Richtungskosinusse coso11, COSou 2, COSol13 angegeben, diedie
raumliche Ausrichtung der Achsey; im Verhaltnis zu x1, X2, X3 beschreiben,
usw.. Die dadurch gebildete Transfomationsmatrix lautet:

COSO11 COSOp1 COSO31
S=| cosoi2 COSO2 COSO3 (B.0.1)
COSOl13 COSOlp3 COSO33

Da zwischen den einzelnen Elementen dieser orthogonalen Matrix insge-
samt sechs unabhdngige Beziehungen bestehen, sind nur drei Grolien frei
wéhlbar. Deshalb kann die Matrix in Gl. B.0.1 auch auf eine Weise geschrie-
ben werden, inder sienur drei Variable enthélt. Ein Beispiel flr drei derarti-
ge Variablen stellen die sogenannten Eulerschen Winkel ¢,6 und y dar. Um
das System x1, X2, X3 in das System y1, >, y3 zu Uberfihren, dreht man zu-
néchst das erstgenannte System um die x3-Achse, bisx; mit der Schnittlinie
1 der ys, yo-Ebene und der x;, xo-Ebene zusammenféllt (s. Abb. B.0.1). Den
dadurch entstehenden Drehwinkel nennt man ¢. AnschlieRend dreht man
das System um 1, bis x3 mit y3 zusammenféllt (s. Abb. B.0.2). Den ent-
sprechenden Drehwinkel nennt man 6. Schlielllich dreht man das System
um die neue x3- bzw. y3-Achse, bis x; mit y; und dadurch auch x, mit y,
zusammenfallt (s. Abb. B.0.3).
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N2 3

£
Y3

ABBILDUNG B.0.3. Definition des Eulerschen Winkelsy.

Den dabei auftretenden Winkel nennt man . Jede dieser drei Drehungen
lakt jeweils eine Koordinatenachse konstant und verandert nur die zwei Gb-
rigen, wie bel einer Drehung in der Ebene. Die Transformationsmatrizen
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fur die einzelnen Drehungen lauten:

cosd sing O

S=| —sing cosdp O (B.0.2)
0 0 1
1 0 0
S=| 0 cos6 snod (B.0.3)
0 —sin® coso
cosy sny O
Sy=| —siny cosy O (B.0.4)
0 0 1
Die gesamte Drehung ist durch das Produkt dieser Matrizen gegeben:
S=SS% (B.0.5)

CosyCcosd —sinysingcosd®  cosysing + sinycosfcosd  Sinysind
= | —snycosh—singcosycosd —sinysing-+ cosycosbcosd cosysind
sinbsing —sinBcoso coso
Die Elemente der auf Richtungskosinussen beruhenden Transformati-
onsmatrix in Gl. B.0.1 miissen gleich den Elementen der Eulerwinkel-

Transformationsmatrix in Gl. B.0.5 sein, damit beide Matrizen die gleiche
Drehung ergeben. Auf diese Weise sind die Eulerwinkel zuganglich lber:

0 = arccos(cosoiz3) (B.0.6)
¢ = arctan (cosoc13> (B.0.7)
COS0O23
COS0(31
= arctan B.0.8
v < COSsOiz2 > ( )

Die Winkel ¢ und y werden mittels der auf Computersystemen ublichen
mathematischen Funktion atan2 berechnet, die anhand des Vorzeichensvon
Zahler und Nenner des Argumentes entscheidet, in welchem Quadrant das
Ergebnisliegen muB. Fir ¢ < 0 oder ¢ < Owird die Periodizitat der Winkel-
funktionen dahingehend ausgenutzt, dal? in diesen Fallen der entsprechen-
de Winkel um 2r phasenverschoben wird, so dal’ das Ergebnisim Intervall
[0, 2r] liegt.
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Die auf diese Weise berechneten Eulerwinkel geben an, welche Drehung
des Thioninkoordinatensystems im Vergleich zum Superkafigkoordinaten-
system vorliegt. Beide Koordinatensysteme sind orthonormierte, rechtshan-
dige Systeme, die wie folgt definiert sind:

Der Ursprung des Thioninkoordinatensystem liegt im Thioninmittel punkt
(in der Folge als TMM bezeichnet). Als Vektor y; wird der Differenzvektor
zwischen den Ortsvektoren rg und rrym definiert. Der Vektor yo ergibt
sich mit rciztmm = e — rrmm und reigtmm = e — v als Diffe-
renzvektor zwischen [CUTMMITCISIMM ynd ryy, d. h. die beiden Atome
C11 und Cy5 werden zur Definition eines Punktes zwischen ihnen herange-
zogen. Der Vektor y3 wird durch das Kreuzprodukt von y1 und y» gebildet.
Die erhaltenen Vektoren werden zum SchluR normiert.

Das Superkafigkoordinatensystem, Laborkoordinatensystem genannt, hat
seinen Ursprung im Superkafigzentrum (in der Folge as SKZ bezeich-
net). Wie in Abschn. 3.4 beschrieben, werden die 12-T-Fenster nach ge-
ringstem Abstand des Fensterzentrums zum Thioninmittel punkt geordnet.
Mit wy wird im folgenden das nachste 12-T-Fenster bezeichnet, mit w, das
zweitnachste und so weiter. Ein Dreibein wird konstruiert, in dem der Vek-
tor X, der Differenzvektor zwischen ry, und rg ist, X2 der Differenzvek-
tor zwischen ry, und rs und x3 der Differenzvektor zwischen ry, und r .
Dieses Dreibein wird durch das Erhard-Schmidtsche Orthogonalisierungs-
verfahren [62] orthonormiert. Dabei wurde darauf geachtet, dal} x3 des auf
diese Weise erhaltenen Koordinatensystems entlang der Strecke scwr liegt,
und insgesamt ein rechtshandiges Koordinatensystem resultiert. Notigen-
falls wurden, um letzteres zu erreichen, die x;- und X»-Einheitsvektoren
vertauscht. Wie in Abb. B.0.1 und Tab. 2 in Anhang D ersichtlich, wird
durch diese Vertauschung der Wert des Winkels ¢ nicht beeintrachtigt. Al-
lerdings ergeben sich fur die Winkel 6 und y zusatzliche Periodizitaten (vgl.
Kap. 4.2.2 und Kap. 3.4).

In den folgenden Abb. B.0.4 bis B.0.7 werden die wie vorstehend erhalte-
nen Eulerwinkel mitsamt ihren Koordinatensystemdefinitionen veranschau-
licht. Dabel wird ausgehend von einem bei der Durchfiihrung des AGOLM
gefundenen lokalen Minimum das Thioninmolekiil (Abb. B.0.4) durch drei
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ABBILDUNG B.0.4. Ausgangsstruktur eines lokalen Mini-
mums zur Veranschaulichung der Eulerwinkel. Durch Pfeile
im Thioninmittelpunkt und Superkéafigmittelpunkt sind die
definierten Koordinatensysteme dargestellt.

ABBILDUNG B.0.5. Das Thioninmolekil nach Drehung

um ¢ um die durch den Normalenvektor des Thionins de-
finierte z-Achse.

Rotationen um die moleklinternen Achsen mit dem jeweiligen Eulerwin-
kel in eine Lage transformiert, in der das Koordinatensystem des Thionins
und des Superkafigs die gleiche Orientierung haben.
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ABBILDUNG B.0.6. Das Thioninmolekul nach Drehung
um 6 um die in der Molekillebene befindliche x-Achse
(durch den Vektor vom Thioninmittelpunkt zum Si-Atom
dargestellt).

ABBILDUNG B.0.7. Das Thioninmolekil nach Drehung
um y um den Normalenvektor des Thionins. Durch diese
abschlieende Drehung ist das Thionin in seine AbschluBR-
orientierung Uberfiihrt worden. Wie deutlich zu sehen igt,
stimmen die Orientierungen der beiden durch Pfeile darge-
stellten Koordinatensysteme liberein.
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Es muB3 betont werden, dal} die Rotationen des Thionins in den Abb. B.0.5
bisB.0.7 keiner physikalischen Wirklichkeit entsprechen, sondern nur dazu
dienen, die mathematische Definition der Eulerwinkel zu veranschaulichen.



ANHANG C

Partialladungen der Thioninatome

In der folgenden Tabelle sind die durch den Ubergang zu den Phasen B und
C, aso die durch Partialadungsanpassung mit den Basissitzen 3-21G**
und 6-31G* erhaltenen Thioninpartialladungen (in Elementarladungen) zu-
sammengefallt. Dabei bedeuten:

min: Minimal auftretende Partialladung wahrend der entsprechen-
den AGOLM-Phase

max: Maximal auftretende Partialladung wéhrend der entsprechen-
den AGOLM-Phase

mean: Mittelwert der in der AGOLM-Phase auftretenden Partialla-
dungswerte fiir ein Thioninatom

rms. Mittlere quadratische Abweichung

Tabelle: 1. Partialladungen der Thioninatome in Elementarladun-
gen. Die Abkilrzungen sind im Text vorstehend beschrieben.

3-21G** 6-31G*
Atom| min max mean | rms min max mean rms
S; | -0.2742| 0.2235 | 0.042 | 0.0787 | -0.3476 | 0.1941 | 0.0021 |0.0932
C, |-0.2906 | -0.0166 | -0.155 | 0.0310 | -0.2201 | 0.0796 |-0.0932 | 0.0411
Cs |-0.2767 | -0.0410 | -0.141 | 0.0326 | -0.2051 | 0.0150 |-0.0824 | 0.0343
Cs | 01235 | 0.3217 | 0.247 |0.0268 | 0.1173 | 0.3623 | 0.2794 | 0.0354
Cs | 0.1543 | 0.3690 | 0.238 | 0.0311 | 0.0311 | 0.4093 | 0.2738 | 0.0342
Cs |-0.3995|-0.1867 | -0.331 | 0.0288 | -0.3720 | -0.1554 | -0.3098 | 0.0296
C; |-0.3668 | -0.1960 | -0.311 | 0.0251 | -0.3454 | -0.1661 | -0.2868 | 0.0279
Ng |-0.6854 | -0.4170 | -0.473 | 0.0538 | -0.7588 | -0.4277 | -0.4970 | 0.0663
Co | 0.2958 | 0.4599 | 0.391 | 0.0253 | 0.3506 | 0.4939 | 0.4321 | 0.0231
Cio | -0.3065 | -0.0660 | -0.161 | 0.0298 | -0.2904 | -0.0330 | -0.1323 | 0.0303
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3-21G**

6-31G*

Atom

min

max

mean

rms

min

max

mean

rms

Cu1
Ci2
His
Hiq
Cis
Cie
N17
Nisg
Hig
Hazo
H1
Hzo
Hos
Hoq

Hos
Qa7
Qzs
Q29

0.3130
-0.2649
0.1358
0.0927
-0.3781
-0.3720
-0.8295
-0.8285
0.0870
0.0864
0.3025
0.2974
0.3131
0.2972
0.1058
0.1355
0.2395
0.1111
0.1058

0.4963
-0.0451
0.3009
0.3048
-0.2054
-0.1556
-0.6223
-0.5721
0.1969
0.2203
0.4963
0.5158
0.5077
0.4874
0.2774
0.2446
0.3929
0.2374
0.2562

0.390
-0.137
0.221
0.234
-0.301
-0.294
-0.719
-0.726
0.156
0.160
0.382
0.455
0.382
0.393
0.207
0.187
0.298
0.177
0.190

0.0253
0.0355
0.0336
0.0285
0.0316
0.0362
0.0288
0.0355
0.0196
0.0209
0.0558
0.0517
0.0333
0.0274
0.0334
0.0244
0.0302
0.0218
0.0243

0.3811
-0.2260
0.1076
0.0482
-0.3369
-0.3365
-0.9060
-0.9040
0.0514
0.0562
0.3118
0.3072
0.3209
0.3068
0.0787
0.1113
0.1795
0.0266
0.0400

0.5574
-0.0197
0.2777
0.2855
-0.1665
-0.1234
-0.6694
-0.6112
0.1792
0.1983
0.5042
0.5220
0.5162
0.5026
0.2622
0.2259
0.3589
0.1658
0.1725

0.4350
-0.1071
0.2007
0.2109
-0.2692
-0.2619
-0.7793
-0.7881
0.1365
0.1414
0.3947
0.4670
0.3971
0.4052
0.1874
0.1686
0.2454
0.1072
0.1222

0.0236
0.0348
0.0356
0.0362
0.0316
0.0379
0.0329
0.0435
0.0212
0.0238
0.0564
0.0530
0.0347
0.0293
0.0349
0.0247
0.0354
0.0209
0.0247




ANHANG D

Cluster der Phase C desAGOLM

An dieser Stelle sind die physikalischen Eigenschaften der durch agglome-
ratives Clustering der lokalen Minima(vgl. Abschn. 3.6) gebildeten Cluster
aufgefuhrt. Wie in Kap. 5.1 ausgefuhrt, findet das Clustering tber die Ab-
standskoordinaten dg:, dwi1, dwe, dw1N17, Gwi_N18, dw2-_nN17 (jeweilsin A)
mit einem Schrankenwert B = 0.8 statt. In Tab. 1 sind die dadurch ent-
standenen Cluster nach MD-Gesamtenergie Eges (in kJmol) sortiert auf-
gefiihrt. Weiterhin werden in Tab. 1 die Clustergrofiie, also die Anzahl der
lokalen Minima mit vergleichbaren Abstandskoordinatenwerten, sowie die
Standardabwei chung der M D-Gesamtenergie angegeben. In Kap. 5.3 wurde
erlautert, da3 die gefundenen Cluster in vielen Féllen aus Strukturen gebil-
det werden, bei denen das Thioninmol ekl zueinander spiegel symmetrische
(identische) Positionen im Superkafig besetzt. Diese Symmetrie fihrt auf-
grund der Definition des Koordinatensystems (vgl. Anhang B) dazu, dal3 die
in Kap. 3.4 definierten Winkelkoordinaten eine zusitzliche Periodizitat auf-
weisen. In Tab. 2 sind die zueinander spiegelbildlichen Thioninpositionen
beziiglich der in Kap. 3.4 definierten Winkelkoordinaten durch ein zweites
Clustering ber die Winkelkoordinaten (mit einem Schrankenwert B = 5),
dal’ auf den in Tab. 1 angegebenen Clustern basiert, aufgeschliisselt.

Tabelle 1: Allein Phase C des AGOLM gefundenen Cluster.

Nr. | Cluster- |  Eges RMS | ds | dw1 | w2 | Owi—N17 | Owi—N18 | Ow2—N17
groRe | [k¥mol] | [kImol] | [A] | [A] | [A] [A] [A] [A]
1 13 1.007 0906 |335|321|576| 7.76 4.42 2.59
2 14 3.515 1493 [356(453|4.84| 951 2.89 2.25
3 14 5.393 1.027 [3.98|4.27|491| 9.18 3.79 1.14
4 14 15.734 0472 |365|386|504| 8.89 3.38 2.44
5 3 21.092 0166 |3.35|348|540| 855 2.72 2.49
6 13 35.130 0.707 |3.88|4.50(4.73| 1.36 7.31 9.58
7 1 36.800 | 0.000 |295|4.27 453 | 259 6.70 9.30
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Nr. | Cluster- |  Eges RMS | dsc | dwi | Owz | Owi—N17 | Owi—N18 | Owo—N17
groRe | [k¥mol] | [kImol] | [A] | [A] | [A] [A] [A] [A]
8 1 37.941 0.000 |2.89 487498 | 9.83 3.22 4.84
9 13 46.020 0.046 |3.02450(509| 491 511 991
10 29 48.085 2828 288492497 | 9.88 3.25 4.96
11 3 48.555 0.003 |367 312|652 | 7.96 2.69 3.05
12 1 48640 | 0.000 322 (360|543 | 254 6.95 10.36
13 43 51.724 0597 329322573 | 7.77 441 2.57
14 36 54.447 0.041 |3.00/354|591| 861 1.95 5.06
15 2 55.051 0.048 388229659 | 7.27 2.60 1.67
16 1 55.256 0.000 |388 229|659 | 3.25 5.03 11.60
17 20 57373 | 20944 | 311 472|506 | 244 8.11 9.88
18 7 59.011 0175 272422462 | 250 6.82 9.30
19 3 64.215 0044 (2941499 |507| 251 8.32 9.82
20 1 64.301 | 0.000 384233653 | 7.33 2.56 161
21 1 64.398 | 0.000 1384233653 | 3.18 5.07 11.54
22 9 64.475 | 30.448 | 3.47 |4.16 |5.02| 8.32 5.49 2.54
23 1 64.916 0.000 |341 275|652 | 7.79 2.16 2.96
24 3 67.818 3160 |381/236|650| 7.36 2.53 1.57
25 3 68.903 0.027 |293|389|506| 231 6.31 10.05
26 8 69.566 0.038 |3.29|348|538| 854 2.75 2.43
27 39 69.581 2014 |3.96|4.40 475 9.30 3.89 1.13
28 11 69.652 0.015 |265|431(454| 261 6.89 9.24
29 5 69.952 1422 |2.26|3.70|532| 8.06 491 2.52
30 3 70.507 | 0.017 |3.33[4.79|503| 9.63 4.37 2.30
31 6 70.554 0489 |354 462|474 9.61 2.93 2.29
32 1 71.582 0.000 |355|348|534| 8.23 3.06 2.20
33 1 71.797 0.000 |264 404|481 | 238 6.74 9.81
34 1 72.139 0.000 |368 223|657 7.33 2.29 1.58
35 28 72.299 0032 |3.17 470|504 | 241 8.10 9.87
36 53 73.094 | 23891 | 3.23/358(538| 251 6.87 10.28
37 12 73.760 0.069 |357 455479 955 2.90 2.22
38 40 76.004 | 0.087 |3.06|352|591| 859 191 5.03
39 1 76.761 0.000 |3.82 243|646 | 7.41 2.59 1.53
40 56 77237 | 0135 |299|355|584 | 8.62 1.95 4.96
41 47 78.182 | 14.019 | 3.05|453|5.09| 495 511 9.91
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Nr. | Cluster- |  Eges RMS | dsc | dwi | Owz | Owi—N17 | Owi—N18 | Owo—N17
groRe | [k¥mol] | [kImol] | [A] | [A] | [A] [A] [A] [A]
42 1 78.861 0.000 |3.66|4.01(487| 9.02 3.60 2.35
43 1 78.963 0.000 |366|222|661| 7.32 2.23 1.73
44 1 79.122 0.000 |359|390(|526| 821 5.09 2.53
45 19 79.736 | 10545 | 2831439 (454 | 947 2.34 251
46 1 80.169 | 0.000 [3.28 |4.68|4.88| 9.52 4.33 5.10
47 1 80.265 0.000 |4.18 168 |7.13| 6.70 3.01 3.00
48 1 81.485 0.000 |2.86|4.26 |4.70| 8.45 552 2.46
49 10 81.645 0.081 |286|4.43(450| 951 2.37 2.51
50 11 84.244 0428 |3.46(4.19|500| 834 552 2.52
51 14 84.276 0061 |292435(445| 255 6.86 9.24
52 7 84.529 4250 (280438553 7.22 2.96 2.65
53 27 88.171 0.061 |3.104.77|507| 247 8.16 9.88
54 1 88.422 0.000 |299 493 |512| 9.69 4.63 2.49
55 10 88.659 0101 | 275428453 | 262 6.88 9.34
56 2 88.773 2407 |3.01|4.67|533| 8.86 572 1.95
57 15 93.166 0.026 | 257423463 | 274 6.82 9.31
58 17 93.586 0.855 |3.89 446|475 1.38 7.28 9.62
59 7 94.598 0.046 |3.00(381|513| 230 6.25 10.11
60 2 94.877 0.016 |3.33/4.63(491| 948 4.31 5.06
61 4 94.892 0.071 | 265397488 | 243 6.66 9.88
62 29 95.767 0.065 |294 /1489499 | 9.85 3.20 4,92
63 1 97.329 0.000 |2.874.92(497| 253 7.10 7.80
64 10 102.481 | 0.064 |3.90|4.41|4.78| 141 7.20 9.64
65 4 103.873 | 27.421 |2.82|4.36 |556| 7.19 2.99 2.66
66 2 104.012 | 0.149 |2.78|4.32|549| 7.24 3.03 2.69
67 2 105.267 | 0.041 |258|4.05|481| 252 6.74 9.81
68 2 105.630 | 0.185 [3.78|4.25|4.79| 9.21 3.87 1.39
69 1 105991 | 0.000 [3.31(485|491| 230 8.17 9.76
70 2 106.091 | 0.180 |3.41|4.14|467| 9.08 3.83 2.19
71 1 108.158 | 0.000 [3.25|4.78|4.84| 9.63 4.33 5.14
72 2 109.836 | 0.101 |3.02|3.86|510| 227 6.27 10.07
73 2 112.885| 0.036 |2.70|4.65|5.16 | 9.73 2.56 5.08
74 2 113.858 | 13.831 |3.02 |4.63|5.24 | 9.67 2.71 5.03
75 5 115.165| 0.089 |2.32|3.64|537| 8.02 4.83 251
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Nr. | Cluster- |  Eges RMS | dsc | dwi | Owz | Owi—N17 | Owi—N18 | Owo—N17
groRe | [kImol] | [kImol] | [A] | [A] | [A] [A] [A] [A]
76 1 116.189 | 0.000 |4.30|2.16|6.83| 7.01 3.24 2.73
77 1 116.859 | 0.000 |3.05|4.59|527| 9.62 2.65 5.01
78 1 119.752 | 0.000 |2.24|4.73|4.99| 9.62 4.50 2.65
79 3 121.065 | 0.040 |3.27|3.44|556| 250 6.81 10.52
80 1 121.527 | 0.000 |3.26|3.48|551| 248 6.85 10.48
81 1 121560 | 0.000 |2.58|4.20 |555| 7.16 3.07 2.71
82 1 122,756 | 0.000 |3.08|4.52|532| 9.56 2.61 5.01
83 1 124,986 | 0.000 |3.29 355|547 | 7.98 4.78 2.58
84 1 126.536 | 0.000 |2.35|4.19|4.78| 8.76 4.25 1.79
85 2 128.343 | 8.067 |3.03|4.56|527| 251 6.67 8.07
86 1 133.189 | 0.000 |1.44|4.77|4.78| 4.87 7.49 9.35
87 1 134.078 | 0.000 |3.23|342|558| 254 6.78 10.55
88 2 136.190 | 0.018 |3.96|4.37 |475| 9.33 3.69 1.37
89 1 137.888 | 0.000 |3.10|4.62|531| 247 6.76 8.05
20 1 138495 | 0.000 |3.46|353|555| 7.96 4.77 2.57
91 1 138.864 | 0.000 |4.19|1.77|7.06| 6.81 291 2.86
92 1 142,673 | 0.000 |3.77|4.33|4.76| 1.27 7.18 9.67
93 1 152546 | 0.000 |1.69|4.56|5.28| 254 7.12 8.74
Tabelle 2: Aufschllisselung der Winkelkoordinaten der gebildeten Cluster
Nr. | Sub- | Cluster- Eges RMS [0 T (0 0 )
cluster | groe |[kdJmol] | [k¥mol] | [°] | [°] [°] [°] [°]
1 a 6 0.068 0.028 |35.8| 27.8 | 435 | 47.7 | 44.1
1 b 7 1.812 0.066 |35.7|-26.6| 43.5 |132.3|225.9
2 a 7 2.077 0.026 |41.0| 33.1 |331.9|110.9216.5
2 b 7 4.954 0.028 |40.9|-33.1|3320| 69.1 | 535
3 a 7 4.406 0.050 |47.0| 21.2 | 20.2 | 63.6 | 49.3
3 b 7 6.380 0.087 |46.9|-21.2| 20.2 |116.4|220.6
4 a 5 15.152 | 0.047 |42.6| 12.0 |354.9 |130.5 |244.1
4 b 9 16.057 | 0.180 |42.6|-11.6|355.0| 495 | 25.8
5 - 3 21.092 | 0.166 |37.1| 17.7 |340.6 | 133.9 | 228.1
6 a 2 33538 | 0.025 |45.2|-23.7|154.1| 63.3 | 525
6 b 11 35.419 0.025 (451|240 |154.1|116.7 | 2175
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Nr.| Sub- | Cluster- | Eges RMS ® T [0 0 1}

cluster | groe | [kJmol] | [kImol] | [°] [°] [°] [°] [°]
7 - 1 36.800 | 0.000 |33.1]|-15 |158.3| 379 | 50.8
8 - 1 37.941 | 0.000 |323]|49.7 |3409| 774 | 515
9 a 7 45983 | 0.019 |34.1|-451|2386|126.1|239.1
9 b 6 46.063 | 0.022 |34.2|45.1 |238.7| 53.9 | 309
10 a 17 47427 | 2999 |32.1|-50.3|340.2 |101.7 | 218.8
10 b 12 49.016 | 2379 |321|504 |340.2| 783 | 51.1
11 - 3 48,555 | 0.003 |41.4|-58.7|328.7| 834 | 859
12 - 1 48.640 | 0.000 |354| 284 |137.0|137.1|2284
13 a 20 51.425 | 0.029 |34.8|-256| 43.8 |132.1|226.3
13 b 23 51.984 | 0.726 |34.7| 25.9 | 43.9 | 479 | 437
14 a 18 54417 | 0.028 |315|-51.8|347.2|126.3 |242.8
14 b 18 54478 | 0.027 |315| 521 |347.2| 53.7 | 27.2
15 - 2 55.051 | 0.048 |39.1|22.1 |321.5| 90.1 |195.7
16 - 1 55.256 | 0.000 |39.1|22.0|2185| 89.9 | 15.7
17 a 12 48.773 0.024 |35.1| 475 |134.4|119.9|210.0
17 b 5 48.855 | 0.028 |35.2|-47.4|134.4 | 60.1 | 60.0
17 c 3 105.966 | 0.057 |35.3|-485|1355| 64.4 | 62.0
18 a 2 58.867 | 0.337 |29.8| 7.0 |147.5|134.1|1955
18 b 5 59.068 | 0.057 |29.9| -6.5 |147.9| 459 | 73.8
19 a 1 64.165 | 0.000 |325(-53.8|134.0| 725 | 724
19 b 2 64.240 | 0.012 |32.7 | 53.8 |134.0 | 107.4 | 1975
20 - 1 64.301 | 0.000 |385(-20.2|3215| 839 | 74.0
21 - 1 64.398 | 0.000 |38.5(-20.2|2185| 91.1 |254.0
22 a 4 45.199 | 39.755 [40.1| 29.8 | 52.7 | 62.4 | 43.1
22 b 5 79.8905 | 0.012 |40.1|-295| 52.7 |117.8 |227.0
23 - 1 64.916 | 0.000 |329(-53.1[323.1| 811 | 96.9
24 a 1 64.169 | 0.000 |38.3(-20.8|321.3| 883 | 73.7
24 b 2 69.643 | 0.005 |38.2|206 [321.4| 91.6 |196.3
25 - 3 68.903 | 0.027 |32.1|-22.3|199.5136.9 | 2195
26 a 4 69.556 | 0.031 |36.1| 16.3 [339.8 |133.9 |227.0
26 b 4 69.577 | 0.046 |36.2(-16.2 |339.9| 46.0 | 42.9
27 a 20 69.462 | 2.237 |46.4(-195| 20.1 |116.6 |218.6
27 b 19 69.707 | 1.802 |46.4| 195 | 20.1 | 634 | 514
28 a 8 69.650 | 0.016 |29.1| -4.7 |147.0| 44.7 | 73.2
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Nr.| Sub- | Cluster- | Eges RMS ® T [0 0 1}

cluster | groe | [kJmol] | [kImol] | [°] [°] [°] [°] [°]
28 b 3 69.657 | 0.011 |29.0| 5.0 |147.0|135.3|196.8
29 a 1 69.228 | 0.000 |19.4 | -1.1 | 55.3 | 98.1 |290.3
29 b 4 70.133 | 1575 |195| 1.2 | 552 | 814 |340.1
30 a 2 70503 | 0.023 |37.7|-46.5| 19.2 [107.5|241.8
30 b 1 70.514 | 0.000 |37.6| 464 | 192 | 725 | 28.2
31 a 3 70.108 | 0.017 |405|-325|3323| 685 | 52.6
31 b 3 71.000 | 0.006 |40.5| 32.6 |3324 1116|2175
32 - 1 71582 | 0.000 |406 | -4.3 |3326| 87.8 | 29.9
33 - 1 71.797 | 0.000 |28.2| -55 [191.3|142.2|215.3
34 - 1 72139 | 0.000 |316| -0.0 [319.1| 90.0 | 90.0
35 a 11 72276 | 0.025 |35.8| 46.3 |135.2 |120.8 |212.0
35 b 17 72313 | 0.027 |359(-46.3|135.2| 59.2 | 58.0
36 a 27 71.379 | 24.871 |35.7 | 23.7 | 140.3 | 141.3 | 233.7
36 b 26 74875 | 23.183 | 355(-23.4 1405 | 386 | 36.1
37 a 8 73.718 | 0.033 |41.1| 32.0|3323|111.8|218.1
37 b 4 73.845 | 0.028 |41.1|-32.1|3323| 68.2 | 51.9
38 a 32 75.962 | 0.017 |324|-51.2|347.9|126.1 |243.8
38 b 8 76.170 | 0.036 |323|51.1 3479|539 | 26.2
39 - 1 76.761 | 0.000 |39.2|220 (3215 90.8 |195.4
40 a 29 77112 | 0.032 |31.3|496 |351.7| 533 | 20.6
40 b 27 77.372 | 0.035 |31.6(-49.2|351.7 | 126.7 | 249.5
41 a 24 72.104 | 12.869 |34.4| 45.6 |238.8 | 545 | 31.1
41 b 23 84.525 | 12.467 |34.5|-45.2 |238.8 |125.8 | 238.6
42 - 1 78.861 | 0.000 |42.8| 9.1 |358.3|129.3|2485
43 - 1 78.963 | 0.000 |309(-17.1|318.6| 88.0 | 925
44 - 1 79.122 | 0.000 |419|29.0 | 504 | 644 | 414
45 a 15 77371 | 10.701 |31.6 |-18.2 |351.6 |122.9 |217.8
45 b 4 88.605 | 0.018 |31.8| 185 |3515| 57.3 | 52.6
46 - 1 80.169 | 0.000 |37.3|-404| 7.0 | 69.8 | 46.0
47 - 1 80.265 | 0.000 |37.7|-14.3| 40.1 |118.6 | 2484
48 - 1 81.485 | 0.000 |31.8|-20.5| 494 |111.9|2175
49 a 5 81571 | 0.021 |319| 182 |352.2| 56.8 | 51.6
49 b 5 81.720 | 0.025 |32.2|-18.1|352.1|123.2|2184
50 a 7 83.936 | 0.036 |40.0(-29.8| 52.6 |118.1|226.8
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Nr.| Sub- | Cluster- | Eges RMS ® T [0 0 1}

cluster | groe | [kJmol] | [kImol] | [°] [°] [°] [°] [°]
50 b 4 84.782 | 0.036 |40.0| 29.8 | 52.6 | 61.8 | 43.3
51 a 5 84.213 | 0.041 |328| 1.4 |150.8|140.0 |210.2
51 b 9 84.311 | 0.037 |328| -1.4 |150.8 | 40.0 | 59.8
52 a 3 79.985 | 0.020 |31.2| 585 [270.5|107.8 |214.9
52 b 4 87.936 0.040 |314|-58.1|2705| 71.4 | 55.2
53 a 14 88.121 | 0.029 |34.9|-489|134.1| 62.7 | 62.3
53 b 13 88.225 | 0.031 |35.0|49.0 |134.1|117.3|207.7
54 - 1 88.422 | 0.000 |33.3|-54.0| 20.9 |100.6 | 249.6
55 a 3 88,515 | 0.012 |305| -1.4 |146.3| 41.7 | 65.6
55 b 7 88.721 | 0.021 |304| 1.5 |146.3|138.3|204.3
56 - 2 88.773 | 2407 |339|-556| 48.0 |106.5 | 253.3
57 a 9 93155 | 0.023 |27.8| 5.1 |147.2|137.1|197.7
57 b 6 93.183 | 0.022 |279| -5.1 |147.2| 429 | 72.2
58 a 6 92.463 | 0.046 |455| 229 |154.2|117.0|218.8
58 b 11 94.198 | 0.026 |45.3|-229|154.2| 63.0 | 51.1
59 a 1 94525 | 0.000 |32.7|21.9 |200.3| 43.6 | 494
59 b 6 94.611 | 0.035 |32.8(-21.9|200.3 |136.4 | 220.6
60 - 2 94.877 | 0.016 |379(-400| 64 | 689 | 46.9
61 a 2 94833 | 0.016 |28.1| 53 |1926| 379 | 53.3
61 b 2 94952 | 0.022 |28.1| -5.3 |192.7 | 142.1 | 216.7
62 a 19 95.731 | 0.050 |32.8|50.0 |340.2| 77.2 | 50.5
62 b 10 95.835 | 0.023 |329|-49.9|340.2 | 102.8 | 219.5
63 - 1 97.329 | 0.000 |320(-505|199.2| 76.1 | 40.0
64 a 3 102.394 | 0.019 |45.7|-22.2|155.1| 626 | 51.0
64 b 7 102518 | 0.025 |45.7| 22.3 |155.1|117.4|219.0
65 a 2 80.126 | 0.007 |31.3(-585|2705| 722 | 55.1
65 b 2 127.620 | 0.062 |31.8| 58.9 | 270.6 | 105.8 | 214.4
66 a 1 103.906 | 0.000 |30.9| 56.0 |270.6 | 98.2 |213.9
66 b 1 104.117 | 0.000 |30.8|-56.0|270.6| 81.8 | 56.1
67 - 2 105.267 | 0.041 |27.3| 34 |1925| 37.1 | 52.8
68 a 1 105499 | 0.000 |44.3| 17.7 | 20.0 | 55.2 | 56.0
68 b 1 105.760 | 0.000 |44.3|-17.6| 20.0 |124.8 | 214.0
69 - 1 105.991 | 0.000 |37.3| 44.6 |137.3|113.8|211.2
70 a 1 105.964 | 0.000 |39.3| -4.6 | 145 | 62.0 | 355.9
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Nr.| Sub- | Cluster- | Eges RMS ® T [0 0 1}

cluster | groe | [kJmol] | [kImol] | [°] [°] [°] [°] [°]
70 b 1 106.218 | 0.000 |394| 46 | 144 |118.0|274.1
71 - 1 108.158 | 0.000 |36.7| 41.7 | 6.4 |109.0|224.0
72 a 1 109.764 | 0.000 |33.3|-22.7|2025|135.0|223.8
72 b 1 109.908 | 0.000 |33.2| 23.0 {2025 | 45.1 | 46.1
73 - 2 112.885| 0.036 |30.1|-52.3|345.9|118.1 |239.1
74 - 2 113.858 | 13.831 |34.1|-52.1|341.3 |112.1|2285
75 a 1 115.015| 0.000 |20.0| -0.2 | 54.8 | 81.5 | 250.0
75 b 4 115203 | 0.035 |20.0| 0.8 | 54.8 | 98,5 | 20.0
76 - 1 116.189 | 0.000 |49.3| 24.7 | 39.9 | 72.3 | 32.7
77 - 1 116.859 | 0.000 |34.5|-51.9|341.7|112.7 | 229.8
78 - 1 119.752 | 0.000 |24.5| 49.6 |359.3 | 66.6 | 78.1
79 - 3 121.065 | 0.040 |35.6| 27.5|134.4 1325|2235
80 - 1 121.527 | 0.000 |356| 27.0 |134.1|132.4 | 2235
81 - 1 121560 | 0.000 |28.0| 57.2 |2705| 90.1 |211.2
82 - 1 122.756 | 0.000 |34.9|-52.0|341.8|112.9 |230.1
83 - 1 124986 | 0.000 |36.5|-27.9| 47.3 |130.0 | 227.5
84 - 1 126.536 | 0.000 |24.6|-13.0|3525|144.2|152.3
85 - 2 128.343 | 8.067 |34.3| 51.9 |196.9|114.4|217.0
86 - 1 133.189 | 0.000 |14.8|-27.9|118.8|128.2 | 64.1
87 - 1 134.078 | 0.000 |34.8|-28.0|1359| 46.3 | 44.2
88 - 2 136.190 | 0.018 |46.5|-18.4 | 22.2 |117.2 |224.4
89 - 1 137.888 | 0.000 |35.1| 53.2 |198.3|112.9|220.5
20 - 1 138.495 | 0.000 |39.2|-29.7 | 49.0 |122.1 | 230.6
91 - 1 138.864 | 0.000 402|149 | 431 | 778 | 9.6
92 - 1 142.673 | 0.000 |44.0| 20.4 | 156.5|119.2 | 224.5
93 - 1 152546 | 0.000 |17.2| 55.9 |193.9| 49.4 |344.3




ANHANG E

Physikalische Daten der Adsor ptionsplatze

Die hier fir die Adsorptionsplatze o, B und v tabellarisch aufgefuhr-
ten Daten umfassen die folgenden Einschaften: Die Partialladungen des
Thionins abgekirzt durch das entsprechende Atomsymbol, die Abstan-
de des Thioninmittel punktes zum Superkafigzentrum (ds;), zum néchsten
und zum zweitnachsten 12-T-Fenstermittelpunkt (dwi, dwe), die Gesamt-
energie (Eges) inklusive ihrer Aufschllisselung in Wirt-Wirt-, Wirt-Gast-
und Gast-Gast-Wechselwirkungsanteile (Eww, Ewa, Ecc), sowie die Ab-
stande des Chloridions zu den Aminowasserstoffatomen Ho; und Hop
(dci—Hyy» do—H,,). Dabei werden jeweilsdie Daten flr beide im Verlauf des
AGOL Ms spiegel bildlich auftretenden Positionen des Thionins angegeben.
In Klammern hinter der Adsorptionsplatzbezeichnung (o1, o2, B1, ...) wird
die Nummer der in Tab. 1 und 2 entsprechenden Cluster angegeben. Beziig-
lich der hier nicht aufgefiihrten strukturellen Koordinaten sei auf Anhang D
verwiesen.

Tabelle 1. Zusammenstellung der physikalischen Eigenschaften der Ad-
sorptionsplétze o, B, vy, aufgeschlisselt in die zueinander spiegelbildsym-
metrischen Strukturen 1,2. Die Abkirzungen werden in vorstehendem Text
erlautert. Partialladungen sind in Elementarladungen angegeben, Energien
in k¥mol und Abstandein A.

GroBe | oy (18) | az2(1b) | Pi(28) | B2(2b) | 11(38) | 12(3b)

S -0.0308 | -0.0318 | -0.2836 | -0.2777 | 0.0055 | 0.0061
C -0.1340 | -0.1317 | -0.1386 | -0.1425 | -0.1597 | -0.1710
Cs -0.1304 | -0.1267 | -0.1404 | -0.1398 | -0.1299 | -0.1315
C4 03212 | 03194 | 0.2477 | 0.2456 | 0.3351 | 0.3233
Cs 02846 | 0.2830 | 0.2307 | 0.2309 | 0.3029 | 0.2957
Cs -0.2600 | -0.2612 | -0.2826 | -0.2867 | -0.2339 | -0.2370
Cr -0.2579 | -0.2609 | -0.2739 | -0.2719 | -0.2331 | -0.2357
Ng -0.6893 | -0.6855 | -0.499% | -0.5004 | -0.7402 | -0.7355
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GroBe | on(1a) | o2(1b) | P1(28) | B2(2b) | v1(38) | v2(3D)
Co 04344 | 04345 | 0.4418 | 0.4386 | 0.3948 | 0.3813
Cio -0.1447 | -0.1429 | -0.1113 | -0.1101 | -0.1573 | -0.1615
Cn 04192 | 04231 | 04381 | 04389 | 03877 | 0.3897
Ci2 -0.2027 | -0.1999 | -0.0749 | -0.0753 | -0.1931 | -0.1850
His 0.2446 | 0.2447 | 0.2040 | 0.2051 | 0.1208 | 0.1226
Hia4 02291 | 02291 | 0.1945 | 0.1970 | 0.2606 | 0.2603
Cis -0.2170 | -0.2184 | -0.2770 | -0.2825 | -0.1985 | -0.2031
Cie -0.1902 | -0.1928 | -0.2496 | -0.2478 | -0.1817 | -0.1864
N17 -0.7473 | -0.7490 | -0.6709 | -0.6725 | -0.7552 | -0.7469
Nig -0.7333 | -0.7359 | -0.7165 | -0.7121 | -0.7226 | -0.7200
Hio 0.0933 | 0.0941 | 0.1034 | 0.1022 | 0.1045 | 0.1056
H2o 0.0770 | 0.0784 | 0.1738 | 0.17/23 | 0.0/03 | 0.0708
Ho1 04932 | 04935 | 0.4023 | 04001 | 0.3567 | 0.3539
Hoo 03991 | 03974 | 05059 | 0.5041 | 05149 | 0.5113
Hos 0.4548 | 0.4545 | 0.4044 | 0.4067 | 0.4027 | 0.4015
Hoa 03993 | 0.3995 | 0.4187 | 0.4187 | 04146 | 0.4148
Hos 0.1703 | 0.1690 | 0.1847 | 0.1849 | 0.2608 | 0.2611
Hos 02023 | 0.2037 | 0.1897 | 0.1880 | 0.2155 | 0.2188
Q27 03058 | 0.3041 | 0.3294 | 0.3297 | 0.3269 | 0.3383
Q28 0.1162 | 0.1156 | 0.1183 | 0.1173 | 0.1273 | 0.1307
Q29 0.0933 | 0.0929 | 0.1314 | 0.139% | 0.1038 | 0.1277
dsc 33574 | 3.3446 | 35588 | 35541 | 3.9791 | 3.9739
Ow1 32011 | 3.2158 | 45208 | 4.5348 | 4.2663 | 4.2783
Owe 57800 | 5.7500 | 4.8452 | 4.8336 | 4.9139 | 4.9010
Eges 00678 | 1.8121 | 2.0765 | 4.9538 | 4.4055 | 6.3800
Bww | 498.1256 | 497.9801 | 486.2047 | 486.8167 | 480.3153 | 480.6035
Bwe | -319.277 | -318.186 | -297.296 | -297.863 | -291.938 | -292.262
Ece | -178.779 | -177.981 | -186.832 | -183.999 | -183.971 | -181.961
doiHy | 21819 | 21825 | 35272 | 35296 | 3.6903 | 3.6914
doi—h,, | 3.7459 | 3.7466 | 21324 | 21364 | 21133 | 2.1156




ANHANG F

Verwendete Hilfsmittel

Die folgenden Hilfsmittel wurden fir die Erstellung dieser Arbeit verwen-
det:

¢ Alle molekulardynamischen Simulationen wurden mit einem von
U. Schmitt urspriinglich entwickelten und vom Autor erheblich
erweiterten Fortran 77 Programm durchgefiihrt. Die entstehen-
den Rohdaten wurden mittel s sel bstgeschriebener Perl-Programme
(http://www.perl.com/) ausgewertet. Durch Perl-Programme
wurde auch eine weitgehende Automatisierung der in dieser Ar-
beit beschriebenen Algorithmen erreicht.

¢ Die quantenchemischen Rechnungen wurden auf dem Hessischen
Hochstleistungsrechner Heiping (VPP 300/6 der Firma Siemens
Nixdorf) durchgefiihrt. Alle anderen Simulationen und Rechnun-
gen liefen auf einem unter Linux betriebenem PentiumPro-SMP-
System (M D-Simulationen und Rechnungen zur Auswertung) des
Arbeitskreises.

e Der Text dieser Arbeit wurde mit dem Program LyX erstellt
(Version 1.1.5.1, http://www.lyx.org/). Die Abbildungen wur-
den zum gréfiten Teill mit dem Plotprogramm Gnuplot (Version
3.7.1, http://www.gnuplot.org/) erzeugt. Zeichnungen wur-
den mit dem Vektorzeichenprogramm XFig (Version 3.2.2, http:
//www.xfig.org/) generiert. Die Molekilgrafiken wurden mit
dem im Arbeitskreis entwickelten Visualisierungsprogramm Mol-
cad Il (M. Keil) erstellt.
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