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Molecular modelling

1 Ziele und Erwartungen

Die Darstellung von Molekulen mit Hilfe von Modellen ist ein schon seit langerer Zeit
wohlbekanntes Verfahren, um die Eigenschaften dieser Molekule erlautern zu kon-
nen, aber auch um neue Hypothesen und Erkenntnisse zu gewinnen. Konnen diese
Modelle mit mathematischen Modellen verknipft werden, so sind auch Berechnun-
gen von Molekuleigenschaften moglich. Heute werden die Moglichkeiten von Molecu-
lar Modelling schon vielfaltig in Forschungslaboratorien von Wissenschaft und Indust-
rie genutzt. Aus der Entwicklung von neuen Medikamenten ist dieses Hilfsmittel nicht
mehr wegzudenken (Leach, 1996, Jensen, 1999).

Molekulmodelle wurden friher ausschlieRlich als dreidimensionale Korper hergestellt,
aus Stabchen, Kugeln oder komplexeren Korpern.

Beispiele

Wasser, Phenol Phenol
Kalottenmodell Kugel- und Stabchenmodell

Abbildung 1: Klassische 3D - Modelle

Das Kugel- und Stabchenmodell dient vornehmlich zur Veranschaulichung von Mole-
kilgeometrien. Die Grdlie der Kugeln, Dicke und Lange der Stabchen geben nicht
Hinweise auf die entsprechenden Molekulparameter.

Bei den Kalottenmodellen hingegen sind die einzelnen Atomelemente so geformt,
dass sie ungefahr den van der Waals — Radien der jeweiligen Atome entsprechen.
Sie liefern damit Information Uber die Raumerflllung der Molekdle.




Die Bedeutung dieser dreidimensionalen Modelle ist stark zurickgegangen. Sie
werden hauptsachlich noch fur Unterrichtszwecke genutzt. In Forschung und Ent-
wicklung von neuen Produkten sind diese Modelle durch die Computermodelle und —
darstellungen abgel6st worden. Dies ist auf die hohere Flexibilitat und Leistungsfa-
higkeit bei der Darstellung der Molekule, aber im Wesentlichen auf die mogliche
Verknupfung dieser Darstellungen mit mathematischen Modellen zur Berechnung
von Molekuleigenschaften zurlckzufuhren. Hinzu kommt, dass die Molekuldarstel-
lungen als elektronische Dateien gespeichert und Uber das Internet verschickt wer-
den konnen. Der Austausch von Forschungsergebnissen innerhalb der Wissen-
schaftler — Community und dariiber hinaus ist also wesentlich erleichtert. Ahnliches
gilt fur den Informationsaustausch innerhalb von Betrieben und mit anderen Betrie-
ben und Entwicklungsinstituten.

Die folgenden Ausfuhrungen beziehen sich daher im Wesentlichen auf die Compu-
ter-Modelle.

2 Molekuldarstellungen
2.1 Einfache Strichmodelle

Die einfachste Art, chemische Moleklle auf der Papier (Bildschirm) ebene darzustel-
len, sind so genannte Strichmodelle. Ein einfacher Strich kennzeichnet zwei Atome,
die durch eine kovalente Bindung miteinander verbunden sind. Je zur Halfte wird die
Farbe des Striches entsprechend der beteiligten Atomsorte gewahlt. Verdopplung
des Striches bedeutet Doppelbindung, Verdreifachung eine Dreifachbindung. An den
Enden der Striche kann noch Information Uber die elektrische Ladung oder die Atom-
sorte angebracht sein.

Beispiel: Kohlendioxid Beispiel: Fluortensid

10.446

0.693

-0.446

Abbildung 2: Strichmodelle




Den jeweiligen Darstellungen liegen Erfahrungswerte Uber Atomabstande in Moleku-
len, Uber Winkel, die von Bindungsachsen eingeschlossen werden, Uber die Grolken
einzelner Atome und &hnlichem mehr zu Grunde.

Die Darstellung von Molekulen erfolgt mit Hilfe von Editoren fur Datenverarbeitungs-
systeme, d. i. Programmsystemen, die speziell fur diesen Zweck erstellt worden sind.
Derartige Programme sind entweder als kommerzielle Software erhaltlich oder wer-
den von Softwarefirmen oder Universitatseinrichtungen kostenlos abgegeben. In ih-
rem Leistungsumfang, soweit es die Darstellung der Molekdle betrifft, sind die derzeit
erhaltlichen Programme vergleichbar. Unterschiede ergeben sich hinsichtlich der
Weiterverarbeitbarkeit der Darstellungen, dem Anschluss an Berechnungsprogram-
me oder die Herstellung von Druckvorlagen.

2.2  Einfache Kugelmodelle

Die Atome werden als feste Kugeln in unterschiedlicher GroRe dargestellt. Bindun-
gen zwischen den Molekulen werden durch Stabe zwischen den Atom-Kugeln veran-
schaulicht.

Bsp: Tetratfluormethan Beispiel: Fluortensid

Abbildung 3: Kugel- und Stabchenmodelle

Die Computerdarstellung ermoglicht eine dreidimensionale Sicht auf die Molekule.
Durch Drehungen der Molekule um frei wahlbare Achsen oder Punkte kann leicht ein
Eindruck Uber die raumliche Konfiguration der Molekule erhalten werden.




2.3 Kalottenmodelle

Auch die aus dem Chemieunterricht bekannten Kalottenmodelle kbnnen am Compu-
ter erzeugt werden. Durch die freie Drehbarkeit dieser Modelle im Raum (am Bild-
schirm) Iasst sich die Anschaulichkeit dieser Modelle noch erheblich steigern.

I

Oxalsaurediester )
Melamin

Abbildung 4: Kalottenmodelle




2.4 Van der Waals — Radien - Modelle

Eine weitere Moglichkeit, die Raumerfullung von Molekulen darzustellen, sind die so
genannten Van der Waals — Modelle. Bei diesen Modellen werden die Atome durch
Striche (ahnlich wie bei den Strichmodellen) dargestellt, die den Van der Waals - Ra-
dien entsprechenden Raumvolumina durch Punkte.

Succinimid Oxalsaurediester

Abbildung 5: Van der Waals - Modelle

2.4  Molekiloberflachen

Grol3e Bedeutung hat die Veranschaulichung von Molekuloberflachen. Damit kann
unter anderem erortert werden, an welchen Stellen eines Molekiils andere Molektile
sich anlagern konnen, an welchen Stellen chemische Reaktionen zu erwarten sind
und wie ein Molekull durch Lésungsmittelmolekile ,benetzt* werden kann.

Man unterscheidet Van der Waals — Oberflachen, die sich durch die Zusammenfas-
sung von einzelnen Atomoberflachen ergeben, und Connolly — Oberflachen, die
durch die Erreichbarkeit eines Molekuls durch ein ,Probe-Molekul” definiert ist.
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Abbildung 6: Definition der Connally — Oberflache, nach www.uni-saarland.de/

Connally — Oberflache von (S)
— Tryptophan

Gepunktet

Transparent

Opak

Nach www.uni-
saarland.de/student/fspharma

Abbildung 7: Conally — Oberflache von (S) - Tryptophan

Weitere Eigenschaften der Molekile — wie insbesondere die Verteilung der Elektro-
nen und die damit zusammenhangenden Parameter — sind erst nach einer Berech-
nung der Elektronenfunktionen maéglich.




3 Modelle zur Berechnung von Molekileigenschaften

3.1 Molecular mechanics

Eine Reihe von Molekuleigenschaften kann auch ohne genaue Kenntnis der Elektro-
nenverteilung bestimmt werden. Hierzu gehdren die raumliche Anordnung von Ato-
men in Molekulen sowie verschiedener Molekule in einem abgeschlossenen Volu-
men, die Simulation von Molekllbewegungen im Raum und die angenaherte Be-
stimmung makroskopischer Grof3en mit Hilfe von Simulationen sowie Auswerteme-
thoden der statistischen Thermodynamik.

Die einzelnen Atome werden als (geladene) harte Kugeln aufgefasst, die durch Fe-
dern in Molektlen verbunden sind. Die unterschiedlichen Atomarten werden durch
Angaben ihrer Massen und Ladungen gekennzeichnet.

Die Starke der Federn gibt dabei die Starke der Bindung zwischen den Atomen wie-
der. Drehungen von Molekulteilen gegeneinander, Schwingungen von Molekulen, die
Energie von Molekllen und anderes mehr lassen sich mit Hilfe dieser Modellvorstel-
lung relativ einfach abbilden. Allerdings gibt es hier eine wichtige Einschrankung.
Diese Modelle konnen keine Elektronen abbilden. Damit sind alle diejenigen Effekte,
die durch die unterschiedliche Elektronenverteilung in Molekulen hervorgerufen wer-
den, mit diesen Modellen nicht beschreibbar.

Fur die Beschreibung der Wechselwirkungen zwischen Molekulen werden empirische
Potentiale herangezogen. Dabei handelt es sich meist um Lennard — Jones (12 -6)
Funktionen oder um Buckingham — Potentiale zur Beschreibung der Van der Waals
— Wechselwirkungen sowie der Wasserstoffbindungen und um Coulomb — Potentiale
fur elektrostatische Wechselwirkungen.

FUr bestimmte Falle werden auch noch aufwendige Einzelmodelle flr besondere Si-
tuationen genutzt. Fur Wasser wird haufig das TIP3P — Modell von Jorgensen (Jor-
gensen, Jenson, 1998) genutzt, das drei Ladungen vorsieht, zwei gleiche positive fur
die beiden Wasserstoffatome und eine negative fir das Sauerstoffatom, die gerade
die positiven kompensiert. Genauere Ergebnisse werden mit dem TIP4P - Modell
erzielt, bei dem die negative Ladung des Sauerstoffs von der geometrischen Position
des Sauerstoffs weg in Richtung auf die Wasserstoffatome angenommen wird. Noch
bessere Ergebnisse werden mit dem ST2 — Modell erzielt, bei dem die negative Sau-
erstoffladung in zwei gleich grolde Teilladungen auf gespalten wird.

N

TIP3P - Modell TIP4P - Modell ST2 - Modell

Abbildung 8: Molecular mechanics — Modelle fir Wasser




Fur die Berechnung von makroskopischen Parametern (innere Energie, spezifische
Warmen, Zahigkeit u. a. m) werden Modellvorstellungen bendtigt, wie sich diese Pa-
rameter aus den Modellgrofen fir die einzelnen Atome berechnen lassen. Fur die
Gesamtenergie eines stabformigen Molekuls wird z. B. an genommen, dass sie sich
aus der Tranlationsenergie des Molekiils, seiner Rotationsenergie, der Schwin-
gungsenergie seiner Atome, der Coulomb’schen Energie seiner geladenen Atome
sowie der Wasserstoffenergie (falls zutreffend) berechnen lasst. Fur die Bestimmung
der jeweiligen Anteile werden einfach Modellvorstellungen herangezogen. So wir z.
B. im Fall der Schwingungsenergie auf die Vorstellung von zwei durch eine Feder
verbundenen Massen zurlckgegriffen. Dabei sind mindestens zwei Anteile der
Schwingung zu berticksichtigen — die lineare Bewegung in Richtung der Verbin-
dungsachse der Atome (bond stretching) und eine Bewegung um die Verbindungs-
achse, die eine Veranderung des Winkels zwischen der Molekllebene und eine ge-
dachten Bezugsebene bewirkt. In beiden Fallen kann ein einfacher quadratischer
Potentialansatz gewahlt werden von der Form

— 2 — 2
E bond stretching — € bonds KF (l' - rO) und E bond angle — € pond angles Ke (e - e0)

Die beiden benotigten Atom — Parameter Kr und Kg mussen durch Anpassung von
berechneten Grélken an gemessenen makroskopischen Parameter bei Testmoleku-
len bestimmt werden.

FUr die Gesamtheit der bendtigten Atom-Parameter hat sich der Name ,Force Field*
eingeburgert. Es gibt heute mehrere unterschiedliche Parametersammlungen, die
sich hauptsachlich hinsichtlich der zu untersuchenden Verbindungsklasse unter-
scheiden. So gibt es spezielle ,Force fields* fur Proteine und Nucleinsauren, fir or-
ganische Molekule, fur Metalle und anderes mehr. Dabei werden auch die einzelnen
Atomarten in ihren unterschiedlichen Bindungsverhaltnissen jeweils getrennt aufge-
fuhrt. Insgesamt kann die Anzahl der bendtigten Parameter bei groReren Molekulen
sehr grofl3 werden.

Die Parametersammlungen beruhen jeweils auf Anpassungen von berechneten Wer-
ten an gemessene GrolRen bei einzelnen Testmolekilen. Die mit diesen Parametern
erzielten Ergebnisse sind umso genauer je ahnlicher die zu untersuchenden Moleku-
le den Testmolekilen sind — d.h. zur gleichen Verbindungsklasse gehdren. Einen flr
alle Molekularten gleichermalden erfolgreich verwendbaren Parametersatz gibt es
demnach nicht.

Trotzdem hat sich die Molecular Mechanics - Berechnungsmethode auf vielen Gebie-
ten als sehr erfolgreich erwiesen (Dillen,1995).

3.2  Quantenmechanische Methoden

Diese Methoden berechnen die (relativistische) Schrodingergleichung fur das jeweili-
ge Molekul oder den Molekulverband. Die Lésung der Schrédingergleichung liefert
die sogenannten Elektronenwellenfunktionen, die Information Uber die Verteilung der
Elektronen in den Molekulen enthalten. Unglucklicherweise lasst sich eine exakte
Lésung fur die Elektronenwellenfunktionen nur fur eine geringe Anzahl von Atomen
angeben. Bei anderen Atomen und insbesondere bei Molekilen wird die Wellenfunk-
tion daher zusammengesetzt aus den exakten Losungen fur andere Atome. Die Bei-
trage der einzelnen exakten Losungen zur Gesamtwellenfunktion werden dabei so
gewahlt, dass die sich aus der Rechnung ergebende Gesamtenergie einem Minimum
zustrebt. Diese Methode wird als ab-initio — Methode bezeichnet. Sie setzt keinerlei
Kenntnis Uber die genaue Geometrie des zu untersuchenden Molekuls voraus. Auch
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die genauen Bindungen der Atome untereinander in den Molekulen werden erst
durch die Rechnung bestimmit.

Wegen des hohen mit der Lésung der Schrodingergleichung verbundenen Rechen-
aufwandes sind Naherungsmethoden entwickelt worden.

3.3  Semi-empirische Methoden

In diesen Methoden werden ahnlich wie bei den ab-initio — Rechnungen die Elektro-
nenwellenfunktionen aus den Losungen fur die exakt berechenbaren Atome zusam-
mengesetzt. Nur bei der Berechnung besonders komplizierter Teilschritte werden
Annahmen Uber die zu berechnende Teilldsung gemacht und dabei eingefuhrte Pa-
rameter so bestimmt, dass das berechnete Gesamtergebnis mit Messergebnissen
gut Ubereinstimmt. In anderen Fallen werden direkt Annahmen Uber den Verlauf der
Elektronen-Wellenfunktionen getroffen; dies bedeutet, dass die Wellenfunktionen
durch bestimmte analytische Funktionen angenahert werden und dabei auftretende
Parameter wiederum durch Vergleich von berechneten Ergebnissen mit Messergeb-
nissen bestimmt werden.

4 Praktische Durchfihrung von Molekllberechnungen

Fur die Losung der Schrodingergleichung von einfachen Molekilen ( bis zu ca. 50 -
1000 Atomen) werden heute fertige Programme genutzt. Diese Programme werden
kommerziell vertrieben oder sind von Forschungseinrichtungen in der Regel kosten-
frei erhaltlich. Nur geringe Unterschiede gibt es dabei hinsichtlich der anzuwenden-
den Rechenmethode — allenfalls hinsichtlich einzelner Naherungen oder Korrekturen
auf Grund von systematischen Vernachlassigungen. Die Methoden zur Losung der
Schrédingergleichung sind sehr ahnlich. Unterschiede gibt es hinsichtlich der in die
Berechnung einbezogenen Wechselwirkungen der Atome untereinander sowie der
Molekule untereinander.

Grol3e Unterschiede gibt es allerdings hinsichtlich der Benutzerfreundlichkeit der
Programme sowie hinsichtlich der Moglichkeit, die gewonnenen Ergebnisse in ande-
ren Programmen weiterzuverarbeiten bzw. die Ergebnisse in Form von leicht ver-
standlichen Grafiken und Schaubilder darzustellen. Vielfach sind aber heute in diese
Berechnungsprogramme Zeichenprogramme zur ursprunglichen Darstellung von Mo-
lekulen sowie Anzeigeprogramme zur Darstellung von Rechenergebnissen integriert.

Denkbar ist naturlich auch, Rechenprogramme selbst zu programmieren. Praktisch
scheidet dieses Moglichkeit aber aus, da der damit verbundene Zeit- und Geldauf-
wand die Nutzung der Moglichkeiten von ,molecular modelling“ nur auf wenige Grol3-
firmen — und nattrlich auch staatlich geférderte Einrichtungen wie Hochschulinstitute
- beschranken wurde. Ein Einsatz in einer eher mittelstandisch gepragten Industrie
kame damit aber nicht in Frage.

Die einzelnen Schritte bei der Berechnung von Molekuleigenschaften lassen sich wie
nachstehend beschreiben:

* Rohzeichnung eines Moleklils mit Hilfe eines geeigneten Editors (meist
in das Berechnungsprogramm integriert)

10
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Abbildung 9: Rohzeichnung eines Molekdls

* Verbesserung der Molekulgeometrie durch Nutzung eines Geometrie-
programms, das typische Molekulkonfigurationen als Optimierungsvor-
lage nutzt.

/H

H H
Abbildung 10: Verbesserung der Moleklulgeometrie mit Geometrieprogramm

Bei diesem Schritt werden die noch fehlenden Wasserstoffatome hinzugefigt.

Eine genaue Molekllgeometrie wird erst erhalten, wenn man die Schrodingerglei-
chung mit einem geeigneten Verfahren I6st. In der Losung sind auch die geometri-
schen Koordinaten fur diejenige Molekulkonfiguration enthalten, die einem Energie-
minimum fir das Gesamtmolekiil entspricht.

» Berechnung der Moleklilgeometrie durch Lésung der Schrédingerglei-
chungBei den meisten kommerziellen Berechnungsprogrammen erfolgt

dieser Schritt ohne groliere Eingriffe durch den Benutzer. Die vorstehend aufgefuhr-
ten Schritte mussen allerdings durchgefuhrt worden sein. Je nach dem ausgewahlten
Berechnungsverfahren werden einige Angaben zu der angestrebten Genauigkeit, zu
den zu nutzenden Basisfunktionen (aus denen dann die Wellenfunktion zusammen-
gesetzt werden soll) und ahnliches mehr benétigt. Die Berechnung selbst erfolgt
weitgehend automatisch.

Die Ergebnisse konnen in verschiedenen Formen angezeigt werden. Ein wesentli-
ches Ergebnis ist die Molekllgeometrie.
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Abbildung 11: Berechnete Molekllgeometrie

Die Darstellung zeigt diejenige Molekulkonfiguration, die einem Minimum der Ge-
samtenergie entspricht. Haufig bieten kommerzielle Programme noch die Méglich-
keit, bestimmte Parameter (Abstande einzelner Atome voneinander, Winkel zwischen
drei Atomen etc.) direkt aus diesen Darstellungen zu entnehmen.

» Bestimmung der Elektronenverteilung, von Orbitalen

Wird die Berechnung mit Hilfe einer ab initio — Methode oder einer semiempirischen
Methode durchgefiihrt, so wird eine Wellenfunktion bestimmt, die auch die Elektro-
nenanteile enthalt. Die Elektronendichte ergibt sich dann als Quadrat der Wellenfunk-
tion. In den kommerziellen Programmen wird in der Regel eine Veranschaulichung
dieser Elektronendichte angeboten, die haufig sogar mehrere Darstellungsoptionen

umfasst.
\\-\\ /

O

Abbildung 12: Elektronendichte beim Ethylen — Molekul sowie bei der 3-Hydroxy-
Benzoesaure

12



Auch einzelne Orbitale kdnnen dargestellt werden. Die positiven und negativen Antei-
le der Wellenfunktionen werden in unterschiedlichen Farben dargestellt.

Abbildung 13 : Darstellung des niedrigsten, unbesetzten (LUMO) Orbitals bei Ethy-
len und 3-Hydroxy-Benzoesaure

Eine groRe Bedeutung kommt der Darstellung von Elektronendichten zu. Hier inte-
ressiert insbesondere die Abhangigkeit dieser Dichte von der Geometrie des zu un-
tersuchenden Molekils sowie von der Entfernung von einzelnen Molekiilteilen. Als
Darstellungsmethode haben sich die so genannten isoelektrischen Flachen als ge-
eignet erwiesen, bei denen Flachen gleicher Elektronendichte aus den Wellenfunkti-
onen berechnet werden. Derartige Darstellungen konnen zusatzliche Hinweise auf
die Ahnlichkeit von Molekilen geben — jedenfalls hinsichtlich ihres chemischen Rek-
tionsvermdgens sowie ihrer Wechselwirkung mit Umgebungsmolekilen.
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Abbildung 14 : Isoelektrische Oberflachen von 3-Hydroxy-Benzoesaure bei La-
dungsdichten von 0,5, 0,21, 0,1 und 0,01 Ladungseinheiten

» Berechnung des elektrischen Potentials (MEP)

Das elektrische Potential gibt an, wie grol} die Anziehungs- (bzw. AbstoRungs-) Kraft
auf eine positive Probeladung in der Umgebung des zu untersuchenden Molekdls ist.
Dabei kennzeichnen positive Werte des MEP eine AbstoRung, negative Werte eine
Anziehung. Die GrofRe und der geometrische Verlauf des Potentials werden aus den
Elektronenwellenfunktionen berechnet.

Man unterscheidet zwei Darstellungsformen.

Bei der ersten werden die elektrischen Kraftwirkungen auf einer Molekuloberflache
(van der Waals-, Connolly- Oberflache etc.) berechnet und auf dieser Oberflache
durch unterschiedliche Farbkodierung sichtbar gemacht. Vorteil dieser Darstellungs-
form ist es, dass die elektrostatische Komplementaritat von zwei Molekullen sich gut
erkennen lasst. Als Nachteil muss aber aufgefuhrt werden, dass diese Darstellung
den Eindruck vermittelt, dass die elektrostatischen Wechselwirkungen sich haupt-
sachlich auf dieser gewahlten Oberflache abspielen wiurden. Tatsachlich reichen die
elektrostatischen Wechselwirkungen aber weit in den Raum hinein.
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Bei der zweiten Darstellungsmethode werden Flachen gleicher Kraftwirkung (Isopo-
tentialflachen) berechnet. Diese Methode ist besonders gut geeignet, Vergleiche U-
ber die Wirkung von unterschiedlichen Molekulen hinsichtlich ihrer elektrostatischen
Wechselwirkungen anzustellen. Die Reichweiten dieser Wechselwirkungen in den
Raum um die Molekule werden gut verdeutlicht.
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Abbildung 15: Darstellung des molekularen elektrostatischen Potentials (kodierte
Molekuloberflache und Isopotentialflache)

* Berechnung von Momenten

Die elektrischen Momente stellen wichtige Informationen Uber die Ladungsverteilung
in einem Molekul dar. Das wohl bekannteste Moment ist das Dipolmoment. Es ist
definiert als Produkte der Ladungsmengen und den zugehorigen Entfernungen von
einem gewahlten Referenzpunkt: D = er ri*q; Im einfachsten Fall eines Molekils mit
zwei Ladungen (positiv und negativ) kann das Molekul in der nachstehenden Weise
dargestellt werden

) - d

Abbildung 16: Definition des Dipolmomenfs

Das Dipolmoment ist als Vektorgrof3e definiert. In diesem Beispiel (zwei Ladungen
gleicher GroRe aber entgegengesetzten Vorzeichens) betragt das Dipolmoment:
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[LadungsgroRe * Abstand der Ladungen]
(die positive Richtung ist jeweils in Richtung auf die positive Ladung definiert)

Auch fur andere Molekile ( insbesondere aus mehr Atomen bestehende) ist die Be-
rechnung des Dipolmoments sinnvoll, da seine Grole Information Uber die Asymmet-
rie der Ladungsverteilung in einem Molekul gibt.

Hohere Momente

Jede beliebige Ladungsverteilung kann man charakterisieren durch ihre Gesamt-
grosse, ihr Dipolmoment und durch Momente héherer Ordnung. Anschaulich gespro-
chen kann man jede Ladungsverteilung zusammengesetzt denken aus einer Punkit-
ladung, einem Dipol und aus Ladungsverteilungen hoherer Ordnung (Quadrupol, Oc-
topol, etc)

Ein Quadrupol kann aufgefasst werden als vier gleich grof3e Ladungen (zwei positive
und zwei negative), die jeweils an den Ecken eine Quadrats angebracht sind.

O

OO

Abbildung 17: Definition des Quadrupolmoments

Eine elliptische Ladungsverteilung kann man sich zusammengesetzt denken aus ei-
ner Punktladung und einem Quadrupol.

Aus dieser Darstellung kann man auch unmittelbar entnehmen, dass eine raumlich
symmetrische Ladungsverteilung kein Quadrupolmoment besitzt.
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Ergebnisse von Berechnungen
Quadrupolmomente

CO; XX: -14.3382 YY: -19.6599 ZZ: -14.4558
XY: -1.1608 XZ: 0.0000 YZ: -0.0000

CF4 XX: -24.9379 YY: -24.9375 ZZ. --24.9376
XY: 0.0003 XZ: -0.0002 YZ: 0.0001

CH4 XX: -8.359 YY: --8.359 ZZ: -8.359
XY: 0 XZ: 0 YZ: 0

HCHO XX: -11.4655 YY: -7.9109 ZZ: -11.5526
XY: -2.4084 XZ:  0.0000 YZ: -0.0000

HCOOH

5 Simulation von Molekllbewegungen

Nichtstatische makroskopische Eigenschaften kdnnen nicht durch die Eigenschaften
der Molekdule allein beschrieben bzw. berechnet werden. Makroskopische Eigen-
schaften sind in jedem Fall Mittelwerte der zu betrachtenden Eigenschaft, die aus der
Berechnung eines reprasentativen statistischen Ensembles gewonnen wurden. Die
Molekulbewegungen bei einer gegebenen Temperatur liefern wesentliche Beitrage
zur Auspragung einer makroskopischen Eigenschaft.

Die Simulation der Bewegung von Molekulen erfordert die Losung der zeitabhangi-
gen Schrddingergleichung. Die hierfur notwendigen Berechnungsmethoden werden
in kommerziellen Programmen angeboten. Allerdings ist der Rechenaufwand fur eine
ausreichende Anzahl von Molekulen sehr grol3, sodass fur mehr als 10 Atome (auf
mehrere Molekule verteilt) nur Naherungsverfahren in Frage kommen. Rein quan-
tenmechanische Berechnungen sind aber méglich flr die Simulation von Reaktionen,
bei denen zwei oder mehr Partnermolekule aufeinander treffen.

Ist die Berechnung einer makroskopischen Eigenschaft aus einem statistischen En-
semble erforderlich, so kommt als Naherungsmethode nur die Anwendung von Mo-
dellen der Molekilmechanik in Frage. Bei dieser Naherung werden die Atome als
Kugeln angenommen, die in Molekulen durch Federn zusammengebunden sind. Re-
lativ einfache analytischen Funktionen werden zur Beschreibung der potentiellen E-
nergie der einzelnen Molekulbindungen sowie der elektrostatischen Potentiale he-
rangezogen. Die Bewegung der Atome wird durch Integration der Newton’schen Be-
wegungsgleichungen aus einem gegebenen Ausgangszustand berechnet. Den Ato-
men werden in Abhangigkeit von der gewahlten Simulationstemperatur Geschwin-
digkeiten zugeordnet.

Eine Rechtfertigung der Anwendung der Modelle aus der Molekilmechanik kann in
dem Umstand gesehen werden, dass fur viele makroskopische Eigenschaften die
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Bewegungen der Atomkerne von Bedeutung ist, wahrend die Bewegung der zugeho-
rigen Elektronen unabhangig von den Kernen nicht die wesentliche Rolle spielt.

» Untersuchung der Bewegung mehrerer Molekile
In den nachstehenden Bildern ist die Reaktion von Ethylenoxid mit Benzoesaure dar-
gestellt.

Ausgangsstellung: Das Ethylenoxid-Molekdul
und das Molekul der Benzoesaure sind ge-
trennt. Im Simulationsprogramm wird das Ethy-
lenoxid - Molekdl als beweglich definiert. Seine
Bewegungsrichtung ist auf die Mitte des Ben-
zoesaure-Molekuls gerichtet. Die Geschwindig-
- keit der Bewegung kann im Programm frei
gewahlt werden.

Zwischenstadium: Bei einer hinreichend ho-
hen Geschwindigkeit des Ethylenoxid-
Molekdls (bei zu kleinen Geschwindigkeiten
finden nut elastische StoRRe statt) wird von
dem Ring der Benzoesaure ein Proton
abgespalten und das Sauerstoffatom des
Ethylenoxids lagert sich an seiner Stelle am
Ring der Benzoesaure an.

O

Im Endstadium bleibt das Ethylen-
oxidmolekul fest mit der Benzoesaure
verbunden - dies kann als ein Hin-
weis auf eine neu entstandene Bin-
dung gewertet werden.

FUr die Berechnung einer Reaktions-
konstanten kann weiterhin eine Mitte-

lung Uber unterschiedliche Bewe-
gungsrichtungen und —

geschwindigkeiten, die einer be-

stimmten Temperatur entsprechen, erfolgen.

Abbildung 18: Reaktion Ethylenoxid und Ben-
zoesaure
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e Zur Untersuchung von Bewegungen in Gasen und FlUssigkeiten

Abbildung
19: Modelltensid und CO, - Molekiile in einem Testvolumen

Gase und Flussigkeiten werden vorzugsweise so modelliert, dass ein reprasentatives
Volumen abgebildet wird. Ein derartiges Volumen kann ein Wurfel sein, aber auch
ein Oktaeder oder ein Dodekaeder u.a.m. Die genaue Wahl hangt von den zu be-
stimmenden ,periodischen Randbedingungen® ab, die bertcksichtigen, dass Moleku-
le aus dem reprasentativen Volumen austreten und andere aus der Umgebung ein-
treten kdnnen. Die Zahl der Molekule in dem reprasentativen Volumen ist von der
gewahlten Dichte von Gas oder Flussigkeit abhangig. Sie kann Uber die Beziehung

Dichte [g/crm *]F Yolumen [cm *] * Loschmidt'sche Zahl [1/mal]
Molekulargewicht [gfmal]

Anzahl der Malekile pro Testvolumen =

ermittelt werden.

In dem vorstehenden Bild sind 2 Modell-Tensidmolekule und eine Anzahl von CO»-
Molekulen dargestellt. Im Rahmen einer Simulation kann nun die Bewegung der Mo-
lekule sichtbar gemacht werden. Hierbei ist insbesondere von Interesse, wie sich die
Tensidmolekile in dem gegebenen Volumen verteilen und wie viel CO»-Molektle
sich in ihrer unmittelbaren Nachbarschaft der
Tensidmolekule befinden. Durch Aufnahmen zu
verschiedenen Zeitpunkten kann die zeitliche
Entwicklung deutlich gemacht werden.

Die Modelltenside haben dabei die
nebenstehende Gestalt.

Aus der vorherigen Abbildung kann man ent-
nehmen, dass die Modelltenside in der gewahl-
ten CO2-Umgebung sich vorzugsweise gegen-
einander annahern und sich nicht gleichmalig
im Raum verteilen

Abbildung 20: Modelltensid

19



» Ermittlung thermodynamischer Grof3en aus den Daten der Bewegung von vie-
len Molekulen

Aus den Daten der Bewegungen vieler Molekule konnen nach der Theorie der statis-
tischen Thermodynamik makroskopische Eigenschaften berechnet werden. Voraus-
setzung ist allerdings, dass das Wechselwirkungspotential zwischen den Molekulen
relativ genau beschrieben werden kann. In der Praxis kommt fur Simulationen von
Flassigkeiten nur das Verfahren der Molekulmechanik in Frage. Die quantenmecha-
nischen Verfahren sind wegen ihres enormen Rechenaufwands derzeit nur auf Grol3-
rechnern anzuwenden.

Bei dem Verfahren der Molekulmechanik erfolgt die Berechnung thermodynamischer
GrofRen in vier Schritten:

Zunachst ist die Wechselwirkungsenenergie zwischen zwei Molekulen in Abhangig-
keit von der Entfernung der Molekile bestimmt. Eigentlich muss hier die Potentialfla-
che berechnet werden, d. h. es mussen auch fiur die unterschiedlichen Orientierun-
gen der Molekule die entsprechenden Energien berucksichtigt werden. Derartige Be-
rechnungen mussen mit der hochstmoglichen Genauigkeit durchgefuhrt werden, da
sonst der geringe Betrag der Wechselwirkungsenergie nicht identifiziert werden kann.

Nachstehend sind die Ergebnisse von Rechnungen zu einem sogenannten Paarpo-
tential, d. h. dem Potential zwischen zwei Molekulen fir CO, dargestellt. Als Raum-
koordinate wurde der Abstand der Kohlenstoffatome von zwei CO»-Molekulen ge-
wahlt. Unterschiedliche Orientierungen der Molekiile zueinander wurden nicht be-
rucksichtigt.

Die Ergebnisse der Rechnung zeigt die nachstehende Abbildung.

CO, Paarpotential

0,1

0,1 -
0,2 -
0,3 1

0,5 1

Energie

0,6 1
0,7 -

-0,9

C_C - Abstand in Angstrém

Abbildung 21: Potentialkurve des C-C — Abstandes bei CO, - MolekulenMan kann
dieser Grafik entnehmen, dass eine Potentialminimum fur zwei CO2-Molekile in
einem gegenseitigen Abstand von ca. 3,5 Angstrom zu erwarten ist. Der Litera-
turwert betragt 3,614 Angstrom (G. Steinebronner, A.J. Dyson, B. Kirchner, HP.
Huber, JCP, Vol 109,Nr.8, S.3153-3160, 1998).
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Aufstellung einer analytischen Potentialfunktion bzw. Potential- (hyper) Flache

In einem zweiten Schritt muss fur dieses punktweise gewonnene Potential eine ana-
lytische Funktion aufgestellt werden. Eine derartige Funktion wird in den Program-
men fur die nachherige Simulation bendtigt. Bei kommerziellen Programmen werden
Funktionen angeboten, deren Parameter den berechneten Punktdaten angepasst
werden mussen. Der Aufwand fur diese Potentialgleichungen kann erheblich sein,
wenn auch die unterschiedlichen Orientierungen der Molekile zueinander berlck-
sichtigt werden missen. Man hat es dann mit einer mehrdimensionalen Potentialfla-
che zu tun.

6 Durchfihrung der Simulation

Grundsatzlich muss man zwei Arten von Simulationsrechnungen unterscheiden:

Molekuldynamik und Monte Carlo Methoden. Beide unterschieden sich weitgehend
im Vorgehen, liefern aber zum Teil ahnliche Ergebnisse.

Beim Verfahren der Molekildynamik werden die Newton’schen Bewegungsgleichun-
gen fur die einzelnen Atome integriert. Die an die Atome angreifenden Krafte resultie-
ren aus den Bindungen der Atome, Drehungen und Schwingungen von Molekltei-
len, den Ladungen, von van der Waals Kraften und anderen Kraften, die von System
zu System sehr unterschiedlich sein kdnnen. Diese Krafte bewirken eine Beschleuni-
gung (Verzogerung) der Atome. Daraus resultieren Orts- und Geschwindigkeitsver-
anderungen. In den Rechenprogrammen zur Molekulmechanik werden diese Orts-
und Geschwindigkeitsveranderungen gemaf voreingestellten, aber frei wahlbaren
Schrittweiten (Zeitintervallen) ermittelt. Als Schrittweiten werden in der Regel diejeni-
gen Zeitintervalle gewahlt, die noch eine Abbildung der Bewegung der leichtesten
Atome (der Wasserstoffatome) ermdglichen. Fir die Schwingungsbewegungen der
Wasserstoffatome liegen diese Intervalle im Femtosekundenbereich (10 ~*° sec).

Eine Simulationsrechnung der Molekiulmechanik liefert als Ergebnis die Werte der
Koordinaten jedes Atoms in den Abstanden der voreingestellten Schrittweite bei der
Integration der Newton’schen Bewegungsgleichungen (im Fall der Molekilmechanik)
oder der zeitabhangigen Schrodingergleichung (bei den semiempirischen oder ab-
initio — Methoden). Dabei sind die quantenmechanischen Verfahren nur auf sehr leis-
tungsfahigen Rechnern realisierbar. Aus den Koordinatenangaben lassen sich dem-
nach die Bahnen jedes einzelnen Atoms (und damit auch der Molekule) in Abhangig-
keit von der Zeit bestimmen. Andere physikalische Eigenschaften lassen sich aus
diesen Orts- und Geschwindigkeitsangaben berechnen. So ergibt sich zum Beispiel
die Gesamtenergie durch Mittelwertbildung

Bei den Monte Carlo-Verfahren werden nach bestimmten Kriterien neue Zustande
(d.i. geometrische Positionen und Geschwindigkeiten) mit Hilfe von Zufallszahlen
erzeugt. Die Kriterien mussen dabei gewahrleisten, dass die Wahrscheinlichkeit des
Auftretens dieser neuen Konfiguration ihrem Boltzmann-Faktor exp (-V(r)/kgT) ent-
spricht. Dabei bedeutet V(r) die n-dimensionale Potentialfunktion. Dieses Konstrukti-
onsverfahren gewahrleistet, dass Konfigurationen, die einer geringeren Energie ent-
sprechen, mit einer hdheren Wahrscheinlichkeit erzeugt werden als Konfigurationen
mit einer hdheren Energie. Die gewiinschte makroskopische Eigenschaft kann dann
aus einer Mittelwertbildung Uber diese Eigenschaften bei geeigneten Konfigurationen
bestimmt werden.
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Die Unterschiede zwischen beiden Methoden kdnnen kurz folgendermalien zusam-
mengefasst werden:

Die Molekuldynamik-Methode liefert Information tUber zeitliche Entwicklung
des Systems und damit auch Uber die zeitliche Entwicklung interessierender
makroskopischer Grolien

Monte Carlo-Methoden liefern Informationen Uber zeitunabhangige (d.h. tuber
die Zeit gemittelte) Grolien — wie z. B. die potentielle Energie des Systems. Grolden,
fur deren Berechnung die zeitliche Entwicklung des Systems bendtigt wird, sind mit
dieser Methode nicht berechenbar (wie z. B. Diffusion, Viskositat).

. Sammlung von Daten, Auswertung der Daten am Beispiel der Molektlmecha-
nik-Methode,

Die praktische Durchfihrung einer Simulation erfolgt in vier Schritten:

Im ersten Schritt wird eine Ausgangskonfiguration erstellt. Dies bedeutet die Anwei-
sung von raumliche Positionen fur jedes zu betrachtende Atom. Praktisch geschieht
dies mit Hilfe der schon friher erwahnten Editoren flur Molekuldarstellungen. (Hierbei
ist u. a. darauf zu achten, dass Atome als nicht zu nahe beieinander konfiguriert wer-
den, da sonst groRe Abstol3ungskrafte simuliert werden, die eine Instabilitat des ge-
samten Systems wahrend des Rechenvorgangs bewirken kénnen).

Im zweiten Schritt wird die Erreichung eines angestrebten Gleichgewichtszustandes
simuliert. Dies kann z. B. bedeuten, dass die Entwicklung eines Systems bei tiefer
Temperatur zu einer angestrebten Gleichgewichtstemperatur verfolgt werden soll. In
diesem Fall wirde durch stufenweises Anpassen der Geschwindigkeiten der Atome
die Temperatur erreicht werden.

In der dritten Phase nach Erreichen der Gleichgewichtskonfiguration (der eigentli-
chen produktiven Phase der Simulation) kdnnen Informationen vom System abgeru-
fen werden, die eine Berechnung der gewlinschten makroskopischen Eigenschaften
erlauben.

In der vierten Phase - der Berechnungsphase - werden die abgerufenen Informatio-
nen ausgewertet.

Die abrufbaren Informationen unterschieden sich bei den einzelnen angebotenen
Programmpaketen. In praktisch allen Fallen sind jedoch die Werte der Koordinaten
der einzelnen Atome zu den einzelnen Zeitpunkten (entsprechend der Schrittweiten
des Integrationsalgorithmus) verfugbar.

Bei den modernen Programmen werden die Informationsabrufe mit Hilfe der interpro-
zessualen Kommunikation bei laufenden Rechnerprozessen realisiert. Dies bedeutet,
dass wahrend einer Simulation an das ausfiihrende Programm ein Befehl abgesetzt
werden kann, der die Abspeicherung von Koordinatendaten bewirkt. Der Zeitpunkt,
wann mit Sammlung der Daten begonnen werden soll, bleibt dem Benutzer Gberlas-
sen.

Soll die Erreichung des Gleichgewichts verfolgt werden, wird man die Datensamm-
lung in der zweiten Phase beginnen. Sollen dagegen Gleichgewichtseigenschaften
ermittelt werden, so wird man dies erst in der dritten Phase unternehmen.
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Im Endergebnis erhalt man so eine Liste mit Daten Uber die Atompositionen zu un-
terschiedlichen Zeitpunkten.

Beispiel:

{coordinates(1, 1) = 6.985291, 2.854406, 2.4806 coordinates(2, 1) = 5.940553,
3.355338, 2.4993 coordinates(3, 1) = 4.953333, 3.941125, 2.387012 coordinates(1,
2) =-3.093737, -2.04946, -1.172728 coordinates(2, 2) = -3.657445, -3.051504, -
1.259625 coordinates(3, 2) = -4.240241, -4.042168, -1.358667 coordinates(1, 3) = -
2.155128, 1.339716, 1.557304 coordinates(2, 3) = -1.458567, 1.695693, 2.442902
coordinates(3, 3) =-0.7061452, 2.004608, 3.290671 coordinates(1, 4) = -3.692872, -
8.675207, 6.289231 coordinates(2, 4) = -2.909639, -8.175011, 5.60679 coordi-
nates(3, 4) = -2.065304, -7.694277, 4.929492 coordinates(1, 5) = 3.052733,
9.315301, 5.543786 coordinates(2, 5) = 2.661007, 8.680407, 4.633828 coordi-
nates(3, 5) = 2.221732, 8.062574, 3.694693 coordinates(1, 6) = 7.064046, -
0.2174552, -3.398964 coordinates(2, 6) = 7.723196, -0.3922499, -2.461455 coordi-
nates(3, 6) = 8.465687, -0.5849512, -1.541849 coordinates(1, 7) = 9.138889, -
3.476698, -4.749631 coordinates(2, 7) = 9.244665, -4.167239, -3.843886 coordi-
nates(3, 7) = 9.306189, -4.786003, -2.881443 coordinates(1, 8) = -1.795579, -
7.903934, 9.588962 coordinates(2, 8) = -1.380906, -8.608629, 8.752038 coordi-
nates(3, 8) =-0.9522433, -9.301977, 7.927075 coordinates(1, 9) = -2.840744, -
8.77918, -4.25998 coordinates(2, 9) = -2.569389, -7.647947, -4.029704 coordi-
nates(3, 9) =-2.173031, -6.584862, -3.739546

In den Koordinatenangaben sind sowohl die Molektlnummer wir auch die Atom-
nummer enthalten.

Derartige Koordinatenlisten sind fur sich genommen wenig aussagekraftig. Sie be-
durfen in der Regel noch einer Aufbereitung. Die hierfur notwendigen Auswertungs-
programme mussen in de Regel von den Benutzern selbst entworfen werden. Auf der
anderen Seite ist hierdurch auch eine gewisse Flexibilitat in der Auswertung gewahr-
leistet, da diese Auswertungsprogramme den spezifischen Interessen des Benutzers
angepasst werden kdnnen.

Im Folgenden soll am Beispiel eines Auswertungsprogramms zur Bestimmung der
radialen Verteilungsfunktion wird das Vorgehen zur Herstellung derartiger Program-
me erlautert werden.
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Die radiale Verteilungsfunktion gibt die Wahrscheinlichkeit an, ein Atom (bzw. Mole-
kdl) in einem bestimmten Abstand r von einem anderen Atom (bzw. Molekul zu fin-
den verglichen mit der gleichen Wahrscheinlichkeit fir ein ideales Gas. Fur den letz-
teren Fall ist die radiale Verteilungsfunktion proportional dem Inhalt einer Kugelscha-
le im Abstand r von dem Test- Atom und der Dicke dr. Sie ist damit eine stetig zu-
nehmende Funktion des Abstandes r. Fur die zu untersuchenden Falle muss diese
Wahrscheinlichkeit aus den Koordinatendaten bestimmt werden.

Bei Festkorpern besteht die radiale Verteilungsfunktion aus einer Folge von scharfen
Maxima (an der Stellen, wo sich Atome befinden). Bei Flussigkeiten werden auch
noch Maxima entsprechend einer Nahordnung beobachtet. Mit zunehmendem Ab-
stand r nahert sich die Verteilungsfunktion aber derjenigen des idealen Gases an.

Die einzelnen Schritte des Auswertungsprogramms fur die Ermittlung der radialen
Verteilungsfunktion von Kohlendioxid kdnnen in der nachstehenden Reihenfolge
durchgefuhrt werden:

Einlesen der Koordinatensatze

2. Abspeichern der Koordinaten (an dieser Stelle kann eine Auswahl aus
den Koordinaten vorgenommen werden; im Fall einer Simulation von
Kohlendioxid in einem reprasentativen Volumen kann man sich auf die
Koordinaten der Kohlenstoffatome beschranken) in geeigneten Matri-
zen jeweils fur die drei Raumkoordinaten

3. Berechnung der Abstande der Atome (Molekule) voneinander

4. Identifikation der Anzahl der Atome, die einen bestimmten Abstand
voneinander haben; Zuweisung dieser Zahl zu der Abstandskoordinate

5. Ordnen der Listen der Anzahlen der Atome (Molektle) pro Abstandsin-
tervall nach steigenden Abstanden

6. Normierung der Atom-Anzahlen durch Vergleich mit den Zahlen fir die
Verteilungsfunktion des idealen Gases

7. Ausgabe der Funktion in einem grafischen Anzeigeprogramm
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Abbildung 22: Radiale Verteilungsfunktion des C-C Abstandes

Das qualitative Aussehen einer so berechneten radialen Verteilungsfunktion zeigt die
vorstehende Abbildung.

Man entnimmt aus dieser Grafik, dass in unmittelbarer Nahe von einem Molekul die
Wahrscheinlichkeit, ein zweites zu finden, gleich Null ist. In etwas groRerer Entfer-
nung — hier bei dem Abszissenpunkt 4 — ist dagegen die Wahrscheinlichkeit grof3,
ebenso beiden Abszissenpunkten 7 und 10. Dies Verhalten der Verteilungsfunktion
deutet darauf hin, dass bis zu den Punkten 7 und 10 noch von einer geringen Nah-
ordnung der betrachteten Flissigkeit gesprochen werden kann.

7 Anwendungen zum Design von CO; - Tensiden
7.1 Bisheriger Kenntnisstand Uber Tenside, die eingesetzt werden kdnnen

FUr den Einsatz als Micellenbildner in CO, kommen nur nichtionische Tenside in Be-
tracht (s. 1. Zwischenbericht zum Teilvorhaben 1, Verbundprojekt 2000). Andere
Tensidsysteme weisen eine zu geringe Loslichkeit auf — dies legen jedenfalls die be-
kannt gewordenen Loslichkeitsdaten flur die unterschiedlichsten Tenside nahe (Blas-
berg, 1998). Die gut I6slichen Fluortenside kommen wegen ihrer geringen biologi-
schen Abbaubarkeit und der hohen Kosten fur ihre Herstellung nicht in Frage (Ver-
bundprojekt, 2001). Erfolgreich waren Versuche mit Poly (dimethylsiloxanen) (da Ro-
cha, 1999, Psathas, 2000) .Fir Tenside, deren hydrophober Teil aus reinen Kohlen-
wasserstoffen besteht, sind nur wenige erfolgreiche Versuche bekannt geworden.

Mit abnehmender Léslichkeit konnte als CO,-ldsliche Tenside die Reihe Dodecylo-
xethpropylat, Tridecyloxethylat und Nonylphenoloxethylat aus einer Anzahl von
kommerziell vertriebenen Tensiden identifiziert werden (Blasberg, 1998). Dabei wird
die Abnahme der Loslichkeit auf das Ersetzen von weniger polaren Oxypropylatgrup-
pen durch Oxethylatgruppen sowie von langeren Alkylketten durch kirzere und Phe-
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nylreste zurlckgefuhrt. In der gleichen Arbeit konnten plausible Korrelationsrelatio-
nen zwischen Loslichkeit, Dichte und Temperatur von CO; bestimmt werden.

Johnston et al. (Johnston, 2001) berichten Uber ein Dreiblock Coplymer KW-Tensid,
poly (propylene oxide-b- ethylene oxide —b-propylene oxide) mit dem Handelsnamen
Pluronic 17R4. Mit diesem Tensid konnten Wasser/CO,-Emulsionen stabilisiert wer-
den. Dies berichten auch da Rocha et al., die den poly(propylenoxid)-Block als CO»-
phil einstufen, den poly(ethylenoxid)-Block dagegen als CO, —phob (da Rocha,
1999). Sie finden auch, dass das Polymer PO1sEO1oPO+s5 sich besser in CO; I6st als
PO15EO26P0O+5 (PO-propylenoxid, EO = ethylenoxid) und fuhren dies auf den gerin-
geren Gehalt von EO in der ersten Verbindung zurlck.

Versuche mit AOT-TMH (sodium bis(3,5,5-trimethyl-1-hexyl)sulfosuccinate) verliefen
ebenfalls erfolgreich. Bei diesem Tensid wurden dem sonst haufig genutzten Tensid
AOT (bis(2-ethyl-1-hexyl)sulfosuccinate) drei Methylgruppen hinzugefiigt, was die
Loslichkeit von AOT in CO, uberhaupt erst erméglichtes. Derart I6sliche AOT-
Derivate bilden auch Micellen, wahrend flr unsubstituiertes AOT dies nicht nachge-
wiesen werden konnte (Eastoe, 2001).

Liu et. al. (Liu, 2001) haben mit Dynol-604, einem nichtionischen Tensid, Untersu-
chungen zur Loslichkeit in sc-CO2 und zum Micellenbildungsvermogen durchgefuhrt.
Die Loslichkeit kann bis zu 5 % betragen. Eine Wasserphase in den Micellen konnte
durch die Losung von Methylorange, das weder in CO, noch in Dynol I6slich ist,
nachgewiesen werden (Auftreten charakteristischer Absorptionsbanden).

Sarbu, Styranec und Beckmann (Sarbu, 2000) berichten tber einen Designansatz,
der von spezifischen Eigenschaften der Bauelemente fur die gewlnschten Tenside
ausgeht. Der CO,-phile Teil soll nach ihren Uberlegungen aus einer hochbewegli-
chen Kette aus Co-polymeren bestehen, um so die Mischungsentropie moglichst
hoch werden zu lassen und somit die Wahrscheinlichkeit der Léslichkeit in CO; zu
erhdhen. AuRerdem sollte die Kohasionsenergiedichte (Wechselwirkungsenergie
zwischen den CO,-philen Tensid — Teilen) mdglichst gering sein, um so die Wahr-
scheinlichkeit fur eine grofiere Loslichkeit zu erhohen. MalRgeblich ist weiterhin der
Einbau einer speziellen Gruppe, von der eine besondere Wechselwirkung mit CO,
bekannt ist. Hierfur konnte die Carbonyl-Gruppe identifiziert werden. Allerdings muss
das Verhaltnis der Anzahlen der einzelnen Bauelemente ausgewogen sein, um zu
verhindern, dass weder die Kohasionsenergie zu grol3 wird noch die Beweglichkeit
zu stark abnimmt.

8 Ergebnisse der bisherigen Anstrengungen zur Gewinnung von CO»-
lI6slichen Tensiden

Aus den bisherigen Versuchen zur Herstellung der gewlnschten Tenside kann man
folgende Schllisse ziehen:

a) Aufgrund der geringen Polaritat und auch Polarisierbarkeit von CO, kommen nur
nichtionische Tenside in Frage

b) Sowohl Enthalpie- wie auch Entropieanteile der Wechselwirkung von Tensiden
und CO; als Lésungsmittel bestimmen die Ldslichkeit der Tenside.
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c) Der CO,-phile Teil des Tensidmolekdls sollte flexibel (fir eine mdglichst groRe Mi-
schungsentropie) sein und Gruppen enthalten, die mit CO, spezifische Wechsel-
wirkungen eingehen kénnen (z.B. Carbonyl-Gruppe)

d) Zu grolRe Wechselwirkungen der Tensidmolekule untereinander verringern deren
Loslichkeit

e) Die Art der Wechselwirkung zwischen den Tensidmolekulen bestimmt den Tempe-
raturverlauf von deren Léslichkeit in CO,. Elektrostatische Wechselwirkungen
(Dipol- und Quadrupol — Wechselwirkungen) sind der inversen Temperatur pro-
portional. Sie sind daher bei tieferen Temperaturen besonders wirksam und stel-
len die Ursache fur ein Auskristallisieren der Tenside bei tiefen Temperaturen dar.

f) Fluorierungen von Alkylketten erhdhen die Loslichkeit von Tensiden mit diesen Ket-
ten. Allerdings darf diese Fluorierung nicht zu vollstandig sein. Ein Rest an Polari-
tat der Ketten ist fur eine Wechselwirkung mit CO, erforderlich.

g) Fur die Beurteilung der Loslichkeit sind mindestens Kenntnisse zu drei Wechsel-
wirkungen erforderlich

Solute-solute (Tensidmolekul — oder Teile davon zu Tensdimolekul)
Solute solvent (Tensidmolekul — COy)

Solvent-solvent (CO, Molekul — CO, Molekdl)

9 Moglichkeiten der Untersuchung mit , Molecular modelling*
9.1 Wechselwirkung von Tensidmolekilen mit CO,-Molekilen

Grundsatzlich kdnnen die Enthalpieanteile der Loslichkeit Uber Energieberechnungen
bestimmt werden. Dabei wird von der Annahme ausgegangen, dass die Ausbildung
einer Solvathille um die Tensidmolekule mit einer Erniedrigung der Gesamtenergie
(Summe aus AbstolRungsenergie der Atomkerne und Energie der Elektronen) ver-
bunden ist. Diese Energieerniedrigung sollte sich aus Beitragen der einzelnen CO,-
Molekdile in der Solvathllle zusammensetzen. Mit diesem Konzept kann man zwei
Fragen untersuchen:

a) An welchen Stellen des Tesidmolekiils lagern sich vorzugsweise die CO,-
Molekule an?

b) Wie hoch ist die Energiedifferenz pro Molekul? Diese Energiedifferenz ist zu
vergleichen mit der Wechselwirkungsenergie von zwei CO,-Molekulen.

Zu a)

Es ist aus der Literatur bekannt, dass die Wechselwirkungsenergie von CO; mit Al-
kylketten und aromatischen Verbindungen sehr gering ist. Damit sind exakte Werte
nur mit einem hohen Aufwand an Rechengenauigkeit bei Anwendung der differen-
ziertesten Theorie zu erwarten. Derzeit erlaubt die zur Verfligung stehende Computer
Hard- und Software nicht die Anwendung derartig differenzierter Modelle. Aber auch
Modelle mit geringerer Genauigkeit erlauben zumindest qualitative Aussagen.
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Ublicherweise werden quantenmechanische Modell in einer semi-emipirischen Néhe-
rung benutzt, wenn Molekule mit mehr als 10 Atomen berechnet werden sollen. (Ex-
aktere ab initio-Verfahren bendtigen eine enorme Rechenzeit — sie kann bis zu meh-
reren Tagen bei den hier zu betrachtenden Tensidmolekulen betragen) Dieses Ver-
fahren wird auch hier verwendet. Um nun herauszufinden, an welchen Stellen des zu
betrachtenden Tensidmolekdls sich CO>-Molekule bevorzugt anlagern, wurden die
Gesamtenergien von Tensidmolekill und einem CO»-Molekul flr unterschiedliche
Positionen des CO2-Molekuls bestimmt.

Ergebnisse sind in den Abbildungen 23 - 27 dargestellt.

dung
23: Posi-
tion 1

Abbil-
dung
24: Posi-
tion 2

Zu b)

Die zugehdrigen Zahlenwerte fur die Energien - berechnet mit der semiempirischen
Methode PM3 - sind der nachstehenden Tabelle zu entnehmen
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Tabelle 1: Gesamtenergie von Einzelmolekllen und Molekllkombinationen

Molekul, Naherung Position Energie [E] Differenz [E]
CO, PM3 -375,0919

2 CO,PM3 -750,6
Triethylenglycol PM3 -3841,127
Triethylenglycol PM3 und 1 CO, weit entfernt -4215,9708
Triethylenglycol +1 CO, _1 PM3 1 -4213,3877 -2,31450
Triethylenglycol +1 CO, _1 PM3 2 -4213,8066 -2,41030
Triethylenglycol +1 CO, _1 PM3 3 -4214,1934 -1,77739
Triethylenglycol +1 CO, _1 PM3 4 -4213,5605 -2,41030

Diese Tabelle enthalt berechnete Energiewerte, die im Rahmen einer semi-
empirischen Naherung (PM3) gewonnen wurden. Die Zahlenwerte sind als Anhalts-
punkte zu werten, und kdnnen nur zum Vergleich der Unterschiede der Wechselwir-
kungen bei den einzelnen Positionen von CO2-Molekulen relativ zum Tensidmolekul
herangezogen werden. Genauere Werte lassen sich erst mit Hilfe der exakten quan-
tenmechanischen Verfahren bestimmen.

Qualitativ Iasst sich diesen Zahlen aber entnehmen, dass die Wechselwirkungen
zwischen zwei CO, — Molekulen sowie zwischen einem CO, Molekul und einem Ten-
sidmolekul duferst gering sind.

Andererseits sind die Betrage der Wechselwirkungsenergie aber von der geometri-
schen Stellung von CO,— Molekul und Tensidmolekul abhangig. Nach diesen Rech-
nungen sind die Abstande von CO»-Atomen zu Tensidmolekll - Atomen am gerings-
ten, wenn das CO,-Molekul sich in einer Stellung parallel zum Ethoxy-Teil des Ten-
sidmolekdls befindet (Abb. 3). Der zugehorige Energiewert unterscheidet sich aller-
dings am geringsten von demjenigen Wert, der bestimmte wurde, wenn CO2-Molekdl
und Tensidmolekil sehr weit voneinander entfernt sind. Eigentlich ware hier das um-
gekehrte Ergebnis zu erwarten. Bei groler Annaherung des CO,-Molekdls an das
Tensidmolekl sollte die Gesamtenergie geringer sein, als die Energie fur sehr weit
voneinander entfernte Molektle. Erste Rechnungen mit einem exakt quantenmecha-
nischen Verfahren bestatigen diese Vermutung.

Qualitativ richtig werden allerdings die Energiewerte fur die einzelnen Positionen von
CO2,-Molekil und Tensidmolektl untereinander (Abb. 1-4) berechnet. Die Gesamt-
energien fur die Positionen 1,2 und 4 sind deutlich héher (weniger negativ) als fur
die Position 3. Hieraus kann man schlief3en, dass die CO»-Molekile groflere Wech-
selwirkungen mit dem Ethoxy-Teil des Tensidmolekuls aufweisen als mit dem Alkyl-
rest.
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Abbildung 26: Position 4

9.2 Bestimmung des dynamischen Verhaltens von CO, - Molekiilen

Die Losemittel-Eigenschaften von CO, werden nur zum Teil durch die moglichen
Wechselwirkungen mit den zu I6senden Substanzen bestimmt. Mindestens ebenso
wichtig sind die dynamischen Gleichgewichte oder Konfigurationen, die sich als zeit-
liche Mittelwerte der CO,-Molekulpositionen bestimmen lassen. Denn tatsachlich sind
die Tensidmolekule von einer Vielzahl von CO,-Molekllen umgeben, deren Positio-
nen durch die Temperaturbewegung sich dauernd andern.

Zur Bestimmung der Mittelwerte dieser CO2-Molekulpositionen wird im Rahmen des
»,molecular modelling® ein kleines, flir das Gesamtvolumen des Lésemittels aber re-
prasentatives Testvolumen betrachtet. Hier sind verschiedene geometrische Formen
denkbar: Wiirfel, Oktaeder, Dodekaeder und andere. Ublicherweise wird eine Wiir-
felgeometrie herangezogen.

Im Lauf einer Simulation der Molekllbewegungen kann es vorkommen, dass einzel-
ne Molekule dieses Testvolumen verlassen (ihre berechneten Positionen befinden
sich aul3erhalb des Testvolumens). Durch technische Kunstgriffe im Berechnungs-
programm wird erreicht, dass nachdem ein Molekul das Testvolumen verlasst ein
anderes in das Testvolumen eintritt (Spiegelung der Koordinaten). Im Ergebnis kann
so die Zahl der Molekule im Testvolumen konstant gehalten werden.

In den nachstehenden Abbildungen 5 und 6 sind zwei Simulationsergebnisse flr 70
bzw. 500 Molekule in einer wirfelformigen Box dargestellt.
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Abbildung 27: Konfiguration von 70 Molekulen in einem Testvolumen (Wirfel)
(C- Atome schwarz, O-Atome rot

Zunachst fallt auf, dass besondere Ordnungen zwischen den einzelnen Molekulen
nicht erkennbar sind. Dies ist auch nicht weiter verwunderlich, da erstens die Wech-
selwirkungen der CO,-Molekile untereinander sehr gering sind und zweitens die
Temperaturbewegung (die Simulationen wurden bei T = 200 K durchgefuhrt) eine
sichtbare Strukturbildung behindert. Allerdings bedeutet dies nicht, dass Uberhaupt
keine Strukturen ausgebildet werden. Um dies letztlich entscheiden zu konnen, wer-
den andere Untersuchungsmethoden bendtigt. Im Prinzip laufen derartige differen-
ziertere Methoden auf einen Vergleich mit Eigenschaften eines tatsachlich idealen
Gases, wie es z. B. bei einigen Edelgasen angenommen werden kann, hinaus.

Bei diesen Gasen ist die Wechselwirkung der Molekule oder Atome untereinander
vernachlassigbar klein. Daraus folgt, dass die Dichte der Molekule im gesamten
Testvolumen uberall gleich grof3 ist. Ein Beobachter auf einem CO,-Molekul (Gedan-
kenexperiment!) wirde eine Zahl von Molekuilen im Abstand r von seinem Stand-
punkt aus wahrnehmen, die mit zunehmendem Abstand monoton immer groRer wird.
Dies last sich durch eine kleine Rechnung veranschaulichen:

Die Zahl der Molekule, die der gedachte Beobachter auf einem Molekul ,sehen®
kann, ist gleich dem Volumen einer Kugelschale im Abstand r und der Dicke dr mul-
tipliziert mit der Dichte der Molekule:

Anzahl der Molekule im Abstand r = Dichte der Molekule x Volumen der Kugelschale
im Anstand r

Z=pedepe[(r+pr)’ Y3 p=p e+ deper’epr
p = Dichte der Molekule (Glieder mit hdheren Potenzen von pr werden vernachlas-

sigt!)
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Abbildung 28: 500 Molekule im Testvolumen (Wurfel)

dr—
Abbildung 29: Berechnung von Z(r).

Mit dieser ,radialen Verteilungsfunktion® fur ideale Gase werden die Ergebnisse von
Simulationsrechnungen verglichen.

Dies bedeutet zunachst, dass die geometrischen Koordinaten der Molekule mit ihren
einzelnen Atomen vom Simulationsprogramm ausgegeben werden mussen. Zweck-
maRigerweise wird man dies mehrfach (zu unterschiedlichen Zeitpunkten der Simula-
tion) vornehmen, um eine Mittelung der Ergebnisse vornehmen zu kdnnen. Anschlie-
Rend ist aus diesen Angaben die zugehorige Verteilungsfunktion zu konstruieren.
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Dies geschieht im Prinzip dadurch, dass man die Abstande der einzelnen Molekile
voneinander berechnet (hier wurden die Abstande der Kohlenstoffatome voneinander
als Molekulabstande aufgefasst!) und die berechneten Abstande geeignet klassifi-
ziert (wie viel mal tritt ein bestimmter Abstand auf ?). Man erhalt schlie3lich eine
neue Funktion Z4 (r), die angibt, wie viel Molekule den Abstand r voneinander haben.

Fur die Darstellung von Simulationsergebnissen hat es sich als praktisch erwiesen,
den Quotienten aus beiden Funktionen aufzuzeichnen, also

Zy(r) = Z(r)/ Za(r)

Ein Beispiel fur eine derartige Auswertung einer Simulation von 190 CO,-Molekilen
in einer Box von 30 Angstrom Kantenlange und bei einer Temperatur von 200 °K
zeigt die nachstehende Abbildung 30:

M\W PAA A
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Angstron

Radiale Werteilungsfunkton

190 Maolekiie

Abbildung 30: Simulation von 190 CO,-Molekulen

Auf der Ordinatenachse ist eine Markierung angebracht, die den Wert 1 kennzeich-
net. Ohne weiteres kann man der Abbildung entnehmen, dass in gré3eren Entfer-
nungen der Molekule voneinander (oder um im Bild des gedachten Beobachters auf
einem Molekul zu bleiben: in groRerer Entfernung von dem Beobachter) nahert sich
der Wert der berechneten Verteilungsfunktion dem Wert 1 an. Dies bedeutet, dass
bei groReren Abstanden der Molekule voneinander (in diesem Beispiel bei mehr als
10 Angstrom) die Verteilung der CO,-Molekule mit derjenigen des idealen Gases
praktisch Ubereinstimmt. Im Nahbereich (bis ca. 8 Angstrdm) ergeben sich aber signi-
fikante Unterschiede. Zunachst sind bis ca. 3 Angstrom Uberhaupt keine CO»-
Molekule zu finden sind; dies bedeutet, dass die CO,-Molekdle sich bei derartig klei-
nen Abstanden voneinander abstol3en. Bei ungefahr 4 Angstrom liegt der Wert fur
die Verteilungsfunktion deutlich Gber dem Wert 1 (dargestellt durch die parallel zur
Abszisse durchgezogene Linie) und gibt damit an, dass in dieser Entfernung mehr
CO,-Molekdle zu finden sind als es der Verteilung des idealen Gases entspricht. Dies
kann als eine Anziehung der CO»>-Molekule untereinander gedeutet werden. Ein wei-
teres Maximum Iasst sich bei ca. 8 Angstrom ausmachen, was wiederum auf eine
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Anziehung in dieser grofieren Entfernung zurlick zu fuhren ist. (Nebenbemerkung:
Bei vollkommenen geometrischen Ordnungen der Molekule, wie sie z.B. im Festkor-
per — Kristall — anzutreffen sind, sind in der Verteilungsfunktion eine Reihe von Ma-
xima in regelmafiger Reihenfolge angeordnet).

9.3 Untersuchungsmoglichkeiten mit Hilfe der radialen Verteilungsfunktion

Mit Hilfe dieser Verteilungsfunktion lassen sich nun relativ einfach Untersuchungen
Uber die Zustande und Eigenschaften von Kohlendioxid und Tensiden durchfihren.
Dies wird am Beispiel der Abhangigkeit der CO,-Struktur von der Dichte in den nach-
stehenden Darlegungen gezeigt.

Zur Simulation unterschiedlicher Dichten werden in das reprasentative Probevolumen
unterschiedliche Anzahlen von Molekulen eingebracht. Tabelle 2 zeigt die Molekul-
zahlen fur eine Wurfel-Box von 30 Angstrom Kantenlange, die verschiedenen Dich-
ten entsprechen.

Druck in bar Dichte in mol/l |Zahl der Molekile in der Box = Dichte
[mol/l] x Boxvolumen x Avogadro'sche

=0,1 MPa Zahl

67 5,99 97,4

70 16,077 261

80 17,134 279

90 17,764 289

100 18,232 296

Tabelle 2: Molekulzahlen und Dichte bei einer Wurfelbox mit 30 A° Kantenlange

Die Verteilungsfunktionen fur unterschiedliche Molekulzahlen sind in den nachste-
henden Abbildungen dargestellt.
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Abbildung 31: Verteilungsfunktion fir 100 Molekdle in einer Box von 30 A° Kanten-
lange

| |
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Abbildung 32: Verteilungsfunktion fur 190 Molekule in einer Box von 30 A° Kanten-
lange
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Abbildung 33: Verteilungsfunktion fir 300 Molekdle in einer Box von 30 A° Kanten-
lange
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Abbildung 34: Verteilungsfunktion fur 400 Molekule in einer Box von 30 A° Kanten-
lange
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Abbildung 35: Verteilungsfunktion flr 500 Molekle in einer Box von 30 A° Kanten-
lange

Aus den vorstehenden Abbildungen lassen sich folgende Informationen entnehmen:

- bei kleinen Dichten zeigt die Verteilungsfunktion einen sehr unstrukturierten
Verlauf mit vielen Maxima, die sich um eine gedachte Parallele zur Abszisse
anordnen.

- mit zunehmender Dichte wird ein Maximum bei 4 Angstrom immer ausge-
pragter, das gleich gilt fur ein Maximum bei 8 Angstrom.

- Ab etwa 400 Molekulen in der Box verschwinden die vielen kleineren Maxi-
ma; die Verteilungsfunktion bekommt eine deutliche Struktur mit einem aus-
gepragten Maximum bei 4 Angstrom und einem weiteren bei 8 Angstrom.

- Der Beginn der Verteilungsfunktion verschiebt sich mit zunehmender Anzahl
der Molekdle in der Box zu kleineren Abszissenwerten; dies durfte einer all-
gemeinen Kompression der Molekule entsprechen.

Aus diesen Simulationsergebnissen kann man schlie3en, dass der Ordnungszustand

von CO; mit zunehmender Dichte immer grof3er wird und sich tendenziell einer kris-
tallahnlichen Struktur annahert.
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Die Ergebnisse zeigen aber auch, dass mit mdglichst vielen Molekilen gerechnet
werden sollte, um so ein realistisches Bild von Mittelwerten zu bekommen. Die vielen
Maxima bei kleinen Dichten sind wohl auf die verhaltnismaRig geringe Zahl von Mo-
lekulen zurtckzufuhren, die naturgemal die Mittelwertbildung beeintrachtigt.

10 Weitere Moglichkeiten

Eine andere Untersuchungsmaglichkeit ergibt sich durch die Berechnung der Vertei-
lungsfunktionen fur zwei verschiedene Atompositionen eines Tensidmolekuls. Hierzu
wird die Simulation eines Tensidmolekils zusammen mit einer bestimmten Anzahl
von CO,-Molekulen durchgefuhrt. Ausgewertet werden dann die Abstande von CO2-
Molekulen von bestimmten Stellen innerhalb des Tensidmolekils. Diesem Verfahren
liegt folgende Uberlegung zu Grunde: Das Tensidmolekil besteht aus zwei strukturell
unterschiedlichen Teilen, einem hydrophobe und einem hydrophilen Teil. Wenn man
nun die Verteilungsfunktionen der CO,-Molekule fur zwei Positionen des Tensidge-
samtmolekuls berechnet, so musste man charakteristische Unterschiede feststellen,
die Hinweise fur die unterschiedliche Loslichkeit der Tensidteile in CO, geben konn-
ten. In den folgenden Beispielen sind flr das nachstehend aufgeflihrte Tensidmole-
kul (Tetraethylenglycol) die Verteilungsfunktionen fur die Atompositionen 3 (hydro-
phober Teil) und 16 (eher hydrophiler Teil — und damit eventuell CO,-phob) berech-
net worden.

Atom Nr. 3

Atomn Nr. 16

Abbildung 36:  Tensidmolekll mit Bezugspositionen flr die Berechnung der Ver-
teilungsfunktion

Fir die beiden in der vorstehenden Abbildung dargestellten Positionen wurden die
CO,-Molekul-Verteilungsfunktionen berechnet. Praktisch bedeutet dies, dass die Ab-
stande der C-Atome von den einzelnen Atompositionen bestimmt und die Haufigkeit
ihres Auftretens geeignet klassifiziert wurden.

Die Auswahl der Atompositionen ist zunachst willkurlich. Hier ging es zunachst dar-
um, das Verfahren zu erlautern um dann spater geeignete Modifikationen vornehmen
zu konnen. Denkbar ist z. B. dass man fur mehrere Positionen die Verteilungsfunkti-
onen ermittelt und dann Mittelwerte bildet.
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Eine andere Moglichkeit besteht auch darin, dass man die Verteilung der CO»-
Molkul-Einstellungen relativ zum Tensidmolekul bestimmt und damit Gber die Be-
stimmung der Entfernungen hinaus weitere Einsicht in die Struktur der CO»-
Umgebung um die Tensidmolekule gewinnt.

Die nachstehenden Berechnungen sind als erste Hinweise zu werten. Insbesondere
der teilweise unruhige verlauf der Verteilungsfunktionen rihren wohl von der relativ
geringen Zahl der zur Berechnung herangezogenen Molekiile her.

ymax= B34

| |
4 | = | 12
Apngztrom

R adiale Werteilungsfunktion, Bezugzpunkt 3, 71

156 MaolzkLle

Abbildung 37: Verteilungsfunktion fir 156 Molekdle in der Box, Bezugsposition 3
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Abbildung 38: Verteilungsfunktion fur 156 Molekule in der Box, Bezugsposition

e wmas= 1032
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Abbildung 39: Verteilungsfunktion fur 306 Molekule in der Box, Bezugsposition 3
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Abbildung 40: Verteilungsfunktion fur 306 Molekule in der Box, Bezugsposition 16

——— wmax= 920

| I |
|4 |B |12

Angstrom

R adiale Yerteilungzfunktion. Bezugzpunkt 3, 402
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Abbildung 41: Verteilungsfunktion fur 401 Molekule in der Box, Bezugsposition 3
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Abbildung 42: Verteilungsfunktion fur 401 Molekule in der Box, Bezugsposition 16

= wmax= 1110
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Abbildung 43: Verteilungsfunktion fur 501 Molekule in der Box, Bezugsposition 3
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e ymax= 784
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Abbildung 44: Verteilungsfunktion fur 501 Molekule in der Box, Bezugsposition 16

Aus diesen Berechnungen kann man zunachst entnehmen, dass fur die beiden Be-
zugspositionen unterschiedliche Ergebnisse erhalten werden. Unterschiede finden
sich im Ausmal der Strukturierung der Verteilungsfunktion sowie hinsichtlich der re-
lativen Verteilung der CO»-Moleklle in Abhangigkeit von der Entfernung zum Be-
zugsmolekul bzw, der jeweiligen Bezugsposition. Genauere Schlusse kbnnen aus
diesen Berechnungen aber noch nicht gezogen werden, da derzeit ein Vergleich der
Berechnungsergebnisse mit experimentellen Ergebnissen noch nicht moglich ist.

Auffallig ist allerdings, dass die Kurvenverlaufe sich bei zunehmender Zahl der Mole-
kile in der Box fur beide Positionen immer ahnlicher werden. Hier kdnnte eine Mitte-
lung von Verteilungskurven von mehreren Atompositionen mehr Aufklarung bringen.
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