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1. Einleitung

Die EntdeckungderStereoisomerieund ihre Bedeutungfür biochemischeProzesseist eine
HerausforderungderchemischenForschung,stereoisomerenreineSynthesenzu entwickeln.
NebendemreinwissenschaftlichenInteressesindesgeradekommerzielleAnwendungenzur
Synthesevon enantiomerenreinenPharmaka,die zur Entwicklungstereoselektiver Reaktio-
nenbeigetragenhaben.1,2

Synthesen,die zu enantiomerenreinenVerbindungenführen,werdennachSeebachet al.3

EPC–Synthesen(EnanitiomericallyPure Compounds)genannt,die in die KategorienRa-
cematspaltung,Ex–Chiral–Pool–Synthese,4 asymmetrischeSyntheseundÜbergangsmetall–
katalysierteReaktionenaufgeteiltwerden.DereffektivsteAnsatzzurSynthesestereoisome-
rerVerbindungensinddiekatalytischenReaktionen,beidenendiechiraleInformationdurch
den Katalysatoreingef̈uhrt und durch die Reaktionvervielfältigt wird. Die Eigenschaften
dieserÜbergangsmetall–Katalysatorenkönnensowohl durchdie Wahl desMetallsalsauch
durchdieDonoreigenschaftenunddieStrukturderLigandenderSyntheseangepaßtwerden.
So sind in denletzten30 Jahrenhochenantioselektive Katalysatorenzur Epoxidierung,5–8

Dihydroxylierung,9–11 Alkenisomerisierung12–14 undHydrierung15–18entwickelt worden.

Die asymmetrischeHydrierungprochiralerEnamidedurch chiraleRhodium–Bisphos-
phan–Komplexe stellt ein besondersinteressantesBeispieldar, weil dieseReaktionaußer-
gewöhnlichhoheSelektivitätenaufweist19,20 undderenAnwendungenbis zur industriellen
Produktionentwickelt wurden.21 Darüberhinauskonntenan diesemSystemwichtige me-
chanistischeErkenntnissegewonnenwerden.1,22,23

Die effizientesten Diphosphan–LigandenbildenPSfragreplacements

λ twist δ twist

Abbildung 1.1.: λ und δ twist–boatKon-
formationeneinesChelatf̈unfringes

fünf– bzw. siebengliedrigeChelatringemit demRho-
dium und enthaltenentwederein chiralesPhosphor-
atomoderein asymmetrischesRückgrat.Ein weiteres
gemeinsamesMerkmal dieserLigandenist eine Re-
aktionstasche,die ausvier an den beidenPhosphor–
DonorensubstituiertenArylgruppengebildetwird. Li-
gandsysteme,die mit demRhodiumatomChelatsechsringebilden,zeigenhäufig nur unbe-
friedigendeSelektivitäten.Brown etal.1 führenalsErklärungfür diegeringenSelektivitäten
an, daßChelatf̈unfringe aufgrundihrer Ringspannungbzw. sterischerWechselwirkungen
axial chiral sind und damit als δ oderλ Konformervorliegen. Im Fall von chiralenChe-
latfünfringenkann eine dieserKonformationenenergetischbevorzugt sein und bildet auf
dieseWeiseeinestabilechiraleReaktionstaschezur KomplexierungdesprochiralenSub-
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1. Einleitung

stratesaus.Die Chelatsechsringebevorzugenjedocheine Sesselkonformationund die an
die Phosphor–DonorengebundenenArylringe weiseneinesymmetrischeUmgebung auf.1

Knowleset al.19,24 untersuchtendie Festk̈orperstruktureneinigereffizienterKatalysatoren,
um eineStruktur–Selektiviẗatsbeziehungaufzustellen.NebenderRingkonformationundder
damit verbundenenOrientierungder Arylgruppenan denPhosphordonorenführensie als
UrsachederSelektivität auchdie entsprechendenAryltorsionenan.DiesewendendemMe-
tallatomalternierenddie Fläche(face,ϕ � 0� ) oderdie Kante(edge,ϕ � 90� ) zu.NachAn-
sichtderAutorenist dieRotationderArylgruppenin Lösunggehindert,undsieinterpretieren
die edge–face–edge–faceAnordnungalsUrsachederStereoselektivität.Daraufaufbauende
Untersuchungenvon Oliver et al.25 an einergrößerenAnzahl von Kristallstrukturenzeig-
ten jedocheine deutlicheAbweichungder Arylorientierungenvon der idealenedge–face
Anordnung.AußerdemergabenNOE– und molekularmechanischeUntersuchungendieser
Katalysatorsysteme,daßdie RotationderPhenyle nahezuuneingeschr̈anktmöglich ist.26

Der VersuchFestk̈orperstrukturenundSelektivität zu kor-

PSfragreplacements

edge

edge

face

face

Abbildung 1.2.: edge–face–
edge–face–Orientierung der
Phenylgruppen

relieren,erscheintaufgrunddieserErgebnissenicht erfolgver-
sprechendzusein,umaufbauendaufdiesenErkenntnissenge-
zielt hochselektive Katalysatorenzu synthetisieren.Die Rho-
dium–Katalysatorenzeigeneinegroßekonformative Variabi-
lit ät in Lösung,unddieStrukturenkönnennichtalseinrigides
Metall–Ligand–Templataufgefaßtwerden.DieseErkenntnis-
se setzeneine vollständigeKonformationsanalyseder Kata-
lysatorenund ihres dynamischenVerhaltensin Lösungvor-
aus,umeineBeziehungzwischendenkonformativenCharak-
teristika und ihren katalytischenEigenschaftenherstellenzu
können.

In dieserArbeit wird eine Reihevon erst kürzlich synthetisiertenRhodium–Bisphos-
phan–Komplexen,die einenChelatsechsringbilden,mit molekularmechanischenMethoden
untersucht.DieseSystemezeichnensich durcheineleicht zug̈anglicheSynthesemit einer
nahezubeliebigenVariationder DonorfunktionendesLigandenaus,und es liegensowohl
Informationenüber die Reaktivität als auchüber die Selektivität vor.27,28 Außerdemste-
hennebendenFestk̈orperstrukturdatender Pr̈akatalysatorenauchNMR–spektroskopische
Ergebnissezur Verfügung.DieseerlaubeneinenVergleich mit den theoretischerhaltenen
Ergebnissen.Somit könnendie Pr̈azisionund Zuverlässigkeit der molekularmechanischen
Ergebnisseevaluiert werden.Trotz der konstitutionellsehrähnlichenVerbindungenbeob-
achtetmanin der katalytischenHydrierungeinegroßeSchwankungsbreiteder Selektivität
im Bereichvon15 � 85%ee. Die VariabilitätderStereodifferenzierungdieserSystemekann
möglicherweisegrunds̈atzlicheZusammenḧangezwischendenKonformationenin Lösung
undderSelektivität versẗandlichmachen.
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1. Einleitung

Die dazunotwendigeumfassendeAnalysedesKonformationsraumesundderkonforma-
tiven Dynamik der hier untersuchtenKoordinationsverbindungenist mit quantenmechani-
schenMethodenaufgrunddesenormenRechenaufwandesauchheutenochnicht möglich.
Als Alternative habensich molekularmechanischeModelle zur Beschreibung von Metall–
Ligand–Templatenetabliert.29–31

Ziel dieserArbeit ist es daher, nebeneinemgeeignetenKraftfeld auchMethodenzur
AnalysedesKonformationsraumesunddesdynamischenVerhaltensderRhodium–Bisphos-
phan–Komplexe zu entwickeln. Das verwendeteKraftfeld baut im wesentlichenauf dem
MM2

�
–Kraftfeld von N. L. Allinger et al.32 auf und die KoordinationsgeometriedesRho-

diumatomswird mit einemklassischenValenzwinkelpotentialbeschrieben.Da im MM2
�
–

Kraftfeld keine Parameterzur Beschreibung von metallinvolvierendenWechselwirkungen
zurVerfügungstehen,müssendieseKraftfeldparameterzurUntersuchungderRhodium–Bis-
phosphan–Komplexeerstentwickelt werden.In jüngsterZeit konntedieKraftfeldparametri-
sierungmit GenetischenAlgorithmenerfolgreicham Beispielder tripod–Metall–Template
desTyps RC(CH2X)(CH2Y)(CH2Z)Mo(CO)333–35 eingesetztwerden.DieserAnsatzwird
im RahmendieserArbeit weiterentwickelt. DasMM2

�
–Kraftfeld ist zur Modellierungvon

organischenMolekülen entwickelt wordenund kann ausschließlichMoleküle mit klassi-
schenAtom–AtomBindungenbehandeln.Die Metall–π–Ligand–Wechselwirkungenmetall-
organischerVerbindungen,die im RahmendieserArbeit von Bedeutungsind,könnensomit
nichtzufriedenstellendbehandeltwerden.Deswegenwird dasdummyatomtopology–Modell
von Bosnichet al.36–38 zur allgemeinenmolekularmechanischenBeschreibungvon Metall–
π–Ligand–Wechselwirkungenin dasKraftfeld integriert. Auf dieserBasisist eineErwei-
terungdesKraftfeldeszur Beschreibung von Metall–Cyclopentadienyl–Bindungenerfolg-
reichvorgenommenworden.39 Die KonformationsanalysenunddieUntersuchungendesdy-
namischenVerhaltensderKoordinationsverbindungenwurdenmit einemselbstentwickelten
vollparallelisiertenProgramm,dasauf einemgrid search Algorithmus40,41 basiert,durch-
geführt.

StellensichdasKraftfeld unddieMethodenzurUntersuchungdesKonformationsraumes
deruntersuchtenKatalysatorsystemealserfolgreichheraus,um daskonformativeVerhalten
dergesamtenKlassederRhodium–Bisphosphan–Komplexead̈aquatzu beschreiben,ist die
Grundlagefür eineKorrelationvonStrukturenin LösungundSelektivitätgelegt.Damitwäre
danndieMöglichkeit erschlossen,katalytischeSelektivität in einemModell zuverstehen.
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2. Kraftf eldparameter –Optimierung dur ch Genetisc he
Algorithmen

2.1. Allg emeine Funktions weise Genetischer Algorithmen

Genetische Algorithmengeḧorenzu denEvolutionärenAlgorithmen,42 die effizient globa-
le,hochdimensionaleundnichtlineareOptimierungsproblemebewältigenkönnen.43 Evoluti-
onäreAlgorithmenorientierensichamVorbild desnaẗurlichenEvolutionsprozesses.Charles
Darwin erklärt die Evolution, alsodasEntstehender Vielfalt und Komplexität der Lebens-
formen,durchwenigein PopulationenwirksamwerdendeMechanismen.44 Ein solcherMe-
chanismusist die die Weitergabevon Erbinformationenbei derFortpflanzungvon Individu-
en. Im Zugeder Fortpflanzungkommt esdurchFaktorenwie Mutation und Crossover zur
Ver̈anderungbzw. VermischungderErbinformation.Soentstehenneueunterschiedlichkon-
kurrenzf̈ahigeNachkommen.DasPrinzip der Selektiongibt besserangepaßtenIndividuen
einegrößereChance,Nachkommenzu zeugenundso ihre Erbanlagenweiterzugeben(sur-
vival of thefittest). DiesenatürlicheAusleseerzeugẗuberviele GenerationenIndividuenmit
vorteilhaftenEigenschaften.

GenetischeAlgorithmengehenaufArbeitenvonJohnHollandin den60erJahrenzurück,
die einemathematischeAnwendungder genetischenOperatorenMutation, Crossover (Re-
kombination)unddasPrinzipderSelektionermöglicht.45,46 Die EigenschaftenderIndividu-
eneinesGenetischenAlgorithmuswerdendurcheinenBinärvektor(Chromosom)repr̈asen-
tiert. Dieserentḧalt diezuoptimierendenParameterin einerbinärkodiertenForm.Im ersten
Schritt einesGenetischen Algorithmus(sieheFlußdiagrammin Abbildung 2.1) wird eine
vorgegebeneAnzahl von Individuen,die zusammeneinePopulationbilden,zufällig initia-
lisiert undbinär kodiert.Anschließendwerdendie Binärvektorendekodiertundmanerḧalt
einenParametersatz,dereinvollständigesArgumentderZiel– bzw. Fitneßfunktiondarstellt.
Die Bewertungder Individuenfolgt ausdemFunktionswertderZielfunktion,dereineAus-
sageüberdie GütedesParametersatzesunddamitdesIndividuumsmacht.DurchSelektion
werdendie IndividuenproportionalihrerGütezurBildungderneuenPopulationherangezo-
gen.AnschließenderfolgteinAustauschvonErbinformationenzwischendenBinärvektoren
durchdenCrossover–Operator. Durchdie Mutationwerdenzufällig einzelneBits innerhalb
der neugeneriertenBitsträngegëandert,aus0 wird 1 und umgekehrt.Somit könnenneue
BereicheinnerhalbdesLösungsraumeserschlossenwerden.Die auf dieseWeiseerzeugten
neuenIndividuenwerdensolangedembeschriebenenAlgorithmusunterworfen,bisein ent-
sprechendesAbbruchkriteriumerfüllt wird.
Die TeilschrittediesesProzesseswerdenim Folgendenausf̈uhrlich beschrieben.43,46–48
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Abbildung2.1.:FlußdiagrammeinesGenetischenAlgorithmus

2.1.1. Kodierung

Die zuoptimierendenParametereinesIndividuums La werdenbinärkodiert.DerBinärvektorLa bestehtausL Bits, wobeiL einanwendungsabhängigerWert ist:La �NM a1 O a2 O>P>P+P aL Q 1 O aL RTSVU 0 O 1 W L (2.1)

JederBinärvektor gliedertsich außerdemin n Segmente(n X L). JedesSegment j kodiert
einenParameterx j derFitneßfunktionw MILxR mit nkontinuierlichenParameternLx � x1 O x2 P+P>P xn.
Die SegmentekönnengleichlangeoderverschiedenlangeBitfolgenenthalten.
Zur binärenKodierungderParameterx j mußein Wertebereich[WmaxO Wmin] festgelegt wer-
den, innerhalbdessendie möglichenLösungengesuchtwerden.Mit der gewähltenAuf-
lösung,die durch die Längem desSegmentesj definiert wird, ergibt sich die maximale
AuflösungdeszugeḧorigenParameters:

∆max � Wmax � Wmin

2m � 1
(2.2)

Der Wertebereichentḧalt sowohl die UntergrenzeWmin alsauchdie ObergrenzeWmax. Der
dekodierteParameterx j läßtsich somit ausGleichung2.2 und der dezimalausgedr̈uckten
Binärzahlbdez berechenen:

x j � Wmin Y bdez P ∆max (2.3)
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2. Kraftfeldparameter–OptimierungdurchGenetischeAlgorithmen
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GrayCode dezimal binär

Abbildung2.2.:Gray–Code

0.0 bis 2.0 durch eine 4 bit Binärzahlko-
diert, betr̈agt die maximale Auflösung
∆max � 2 Z 0

24 Q 1
� 0 [ 125.Der dekodiertePara-

meterwertx j der Binärzahl1010 (=10) ist
demnachx j � 0 [ 0 Y 10 P ∆max � 1 [ 25. Ne-
benderklassischenbinärenRepr̈asentation
(z.B.: 101 � 5), wird häufigdie sogenannte
kontinuierlicheGray–Kodierung46 verwen-
det, die die Eigenschaftaufweist,daßsich
benachbarte Dezimalzahlen durch Ver-
tauschennur einesBits innerhalbder ko-
diertenForm erzeugenlassen(vgl. Abbil-
dung2.2).

2.1.2. Bewer tung

Die globalzu optimierendenParameter, die durcheinenVektor Lx repr̈asentiertwerden,wer-
dengem̈aßeinerproblemspezifischenZiel– bzw. Fitneßfunktionw MILxR bewertet.DieserWert
mußdie Güte einesParametersatzesLx in Bezugauf dasuntersuchteOptimierungsproblem
beschreibenkönnenund simuliert damit den Anpassungsgraddesdurch Lx beschriebenen
Individuums.DieseprimärenBewertungenw M\LxR werdenzus̈atzlichskaliert.Im einfachsten
Fall ist einesolcheSkalierunglinear:

f MILxR � a P w MILxR$Y b (2.4)

Die Parametera undb werdensogewählt, daßderdurchschnittlicheFitneßwertfmittel dem
Durchschnittswertwmittel und der maximaleFitneßwert fmax einemVielfachenvon wmittel

entsprechen.

2.1.3. Selektion

Die Selektionwählt für die ReproduktionIndividuenproportionalzu ihremFitneßwertaus.
Die Auswahlwahrscheinlichkeit für ein Individuum i ist der Anteil seinesFitneßwertesan
derSummeallerFitneßwertederaktuellenPopulation:

Psel M i R � fi
n
∑

i ] 1
fi

(2.5)
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2. Kraftfeldparameter–OptimierungdurchGenetischeAlgorithmen

Two–point

Individuum1 1 0 0 0 1 1 0 1 0 0 0 1 0 1 0
Individuum2 0 0 1 1 1 0 0 0 1 0 1 0 1 1 1

Nachkomme1 1 0 0 0 1 0 0 0 1 0 1 0 0 1 0
Nachkomme2 0 0 1 1 1 1 0 1 0 0 0 1 1 1 1

Uniform

Individuum1 1 0 0 0 1 1 0 1 0 0 0 1 0 1 0
Individuum2 0 0 1 1 1 0 0 0 1 0 1 0 1 1 1

Maske 0 0 1 1 0 0 1 1 1 1 0 1 1 0 1

Nachkomme1 0 0 0 0 1 0 0 1 0 0 1 1 0 1 0

Abbildung2.3.:DarstellungverschiedenerCrossover–Typen

2.1.4. Crosso ver

Der Crossover–Operatorist derbedeutendsteOperatoreinesGenetischenAlgorithmus, weil
durchihn Informationsbl̈ocke zwischenzwei zuvor selektiertenIndividuenmit einerWahr-
scheinlichkeit Pcrossausgetauschtwerden.Durchdie NeukombinationgrößererbinärerEin-
heitenzuvor selektierterIndividuen ist eineweitereQualiẗatsverbesserungder Parameter-
sätzezu erwarten.DieseAnnahmewird mit demSchemataTheoremvon Holland in Ab-
schnitt2.1.6ausf̈uhrlichdiskutiert.

n–Point–Cr osso ver

Bei diesereinfachenVariantedesCrossover werdenzufällig n SchnittstellendesBitstran-
gesausgewählt unddie Informationsbl̈ockezwischenzwei benachbartenSchnittstellenaus-
getauscht.Dabeientstehenauszwei Elternstr̈angenzwei Nachkommenstr̈ange(vgl. Abbil-
dung2.3).DereinfachsteFall diesesCrossover–Verfahrensist derOne–Point–Crossover.

Unif orm–Cr osso ver

Für hochdimensionaleOptimierungsproblemehat sich dasUniform–Crossover als beson-
dersgeeignetherausgestellt.49 Bei diesemVerfahrenerfolgtderAustauschderGenabschnitte
durcheinezufällig erzeugteVererbungsmaske.DieseMaskeentscheidet,obderNachkomme
dasentsprechendeBit desVorfahren1 oderdasdesVorfahren2 erbt (vgl. Abbildung2.3).
DadurchkönnenstarkkorrelierendeParameter, die im Bitstrangnicht benachbartvorliegen,
erfolgreichervererbtwerden.Im Gegensatzzumn–Point–Crossoverwird proElternpaarnur
ein Nachkommegeneriert.

7
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Chromosom

Schema 1

Schema 2

Schema 3

Schema 4

00 1 1 1 1 0 1 1 1 10 0 0 00

1 10*

1 0 0 *

*0 0 01* * * * * * * * * * *

00 1 1 1 1 0 1 10 * *

δ(H) o(H)

5

3

16

10

3

3

4

10

Abbildung2.4.:Schemata

2.1.5. Mutation

Der Mutations–Operatorver̈andertnacheiner vorgegebenenWahrscheinlichkeit Pmut den
Wert eineseinzelnenBits. Dadurchwerdenim VergleichzumCrossover grunds̈atzlichneue
und bei der zufälligen Initialisierung eventuell noch nicht erschlosseneBereichedesLö-
sungsraumesermöglicht.
Im allgemeinenwird eineWahrscheinlichkeit der Mutation von 0 � Pmut

� 0 [ 1 verwendet.
Bei einerWahrscheinlichkeit von Pmut � 0 [ 5 liegt ein nicht gerichteterZufallsprozeßohne
Konvergenzvor. DieserFall entsprichtdamitderklassischenMonteCarloSuchstrategie.50,51

2.1.6. Schemata Theorem

Auf derBasisvon HollandsSchemataTheorem45 ist einemathematischeBeschreibungder
Auswirkungender genetischenOperatorenim Verlauf der Optimierungauf die genetische
BeschaffenheiteinerPopulationmöglich.

Ein SchemaH ist einBitstrangmit einerbestimmtenLängel bestehendausdenZeichen
0 O 1 O!^ (Stellvertretersymbol).DasStellvertretersymbolkannsowohl von einerNull alsauch
von einerEins besetztwerden.Die EigenschafteneinesSchemaswerdendurchdie Länge
δ M H R , die denAbstandzwischender erstenund letztendefiniertenStelle festlegt, und der
Ordnungo M H R , diedieAnzahlderfixiertenStellenrepr̈asentiert,bestimmt.Ein Chromosom
kannauf dieseWeisedurcheinegroßeAnzahl überlappenderSchemataaufgeteiltwerden:
Die Ver̈anderungeneinesSchemasinnerhalbeinesChromosomsdurchdie drei genetischen
OperatorenSelektion, Crossover undMutation werdenim Folgendenausf̈uhrlich beschrie-
ben.

Ist m M H O t R die AnzahlderRepr̈asentantendesSchemasH in derPopulationzur Zeit t,
danngilt unterausschließlicherBetrachtungdesOperatorsSelektion:

m M H O t Y 1R � m M H O t R_P n P Psel M H R (2.6)

8



2. Kraftfeldparameter–OptimierungdurchGenetischeAlgorithmen

undmit Gleichung2.5 folgt:

m M H O t Y 1R � m M H O t R_P n P f̄ M H R
n
∑

i ] 1
fi

� m M H O t R_P f̄ M H R
f̄

mit f̄ � ∑ fi
n

(2.7)

wobei f̄ M H R die durchschnittlicheFitneßallerChromosomenist, die SchemaH repr̈asentie-
ren.
Nimmt man an, daß für die mittlere Fitneß f̄ M H R � f̄ Y c P f̄ gilt, vereinfacht sich Glei-
chung2.7zu:

m M H O t Y 1R � m M H O t R7P M 1 Y cR (2.8)

Nimmt manweiterhinan,daßc für ein SchemaH konstantbleibt, undmanzumZeitpunkt
t0 beginnt, folgt die ausderZinsrechnungbekannteFormel:

m M H O t R � m M H O t0 R_P M 1 Y cR t (2.9)

AusdieserGleichungfolgt, daßSchematamit überdurchschnittlicherbzw. unterdurchschnitt-
liche FitneßdurchdenOperatorSelektionexponentiellinnerhalbeinerPopulationangerei-
chertrespektiveeliminiertwerden.

Der genetischeOperatorCrossover kann ein Schemazersẗoren,wenndie Kreuzungs-
stelleeinerOne–Point–Crossover Operationzwischender erstenund letztenfixierten Bit-
positionliegt. DieseWahrscheinlichkeit ist proportionalzur definierendenLängeδ M H R und
derCrossover–Wahrscheinlichkeit, aberumgekehrtproportionalzur möglichenAnzahlder
Kreuzungsstellen.DieAnzahlderKreuzungsstellen(l � 1) folgt ausderLängel desSchemas
H. Für dieÜberlebenswahrscheinlichkeit Ps einesSchemasnacheinerCrossover–Operation
gilt also:

Ps ` 1 � Pcross P δ M H R
l � 1

(2.10)

Bei einerMutationswahrscheinlichkeit Pmut , diedieWertigkeit einesBits ver̈andert,ist dem-
nachdie Überlebenswahrscheinlichkeit bei einerdefinierendenLängeo M H R :

Ps ` M 1 � Pmut R o a H b (2.11)

Die Gleichung2.11kannfür sehrkleinePmut angen̈ahertwerdenundmanerḧalt:

Ps � 1 � Pmut P o M H R (2.12)

Die Auswirkungender genetischenOperatorenSelektion, Crossover und Mutation auf die
ReproduktioneinesSchemaslassensich durchdie Gleichungen2.9, 2.10und2.12mathe-
matischmit Hilfe desSchemataTheoremsbeschreiben:

m M H O t Y 1RT` m M H O t R7P f̄ M H R
f̄

c
1 � Pcross P δ M H R

l � 1
� o M H R7P Pmut dIO (2.13)

9



2. Kraftfeldparameter–OptimierungdurchGenetischeAlgorithmen

Die TermeaußerhalbderKlammernbeschreibenfür ein einzelnesSchemaH die Zunahme
der Repr̈asentationinnerhalbder Population.Die ZunahmedesSchemasH ist proportio-
nal zum Verḧaltnis von eigenerFinteßzu der durchschnittlichenFitneßaller Bitsträngein
der aktuellenPopulation.Die Repr̈asentationguterSchematanimmt demnachexponentiell
zu,währendschlechteSchemataeineexponentielleAbnahmeihrerRepr̈asentationerfahren.
Die SẗarkederZunahme(bzw. Abnahme)wird durchdenTerminnerhalbderKlammernbe-
stimmt.Würdemannur die Selektionohnedie beidenOperatorenCrossover undMutation
verwenden,lägeein rein exponentiellesVerhaltenvor. Bei einer Hinzunahmeder Cross-
over–OperationwerdenSchematamit einergroßendefiniertenLängeδ M H R , relativ zur Ge-
samtl̈angedesBitstranges,im Vergleichzu vorherwenigerstarkzu–bzw. abnehmen.Dies
folgt daraus,daßdieWahrscheinlichkeit derZersẗorungeinesSchemasdurchCrossoverpro-
portionalzur definiertenLängeist. Da die Mutationnur Auswirkungenauf fixierte Bits hat,
ist die Abnahmebzw. Zunahmedirekt proportionalzur OrdnungdesSchemaso M H R . Eine
wichtige KonsequenzdiesesVerhaltensist, daßProblemedannoptimal mit einemGeneti-
schenAlgorithmusgelöstwerdenkönnen,wenndiezugeḧorigenLösungeninkrementellaus
kleinenSchematamit relativ wenigendefiniertenPositionenaufgebautsind.52

2.2. Optimierung von Kraftf eldparametern

KraftfelderbeschreibendieGesamtenergievonMolekülenalsSummevonEnergiebeitr̈agen
einzelnerKräftepotentiale.DiessindBindungsl̈angendeformations–,Bindungswinkeldefor-
mations–undTorsionspotentiale,die mit derklassischenMechanikunddie nichtbindenden
elektrostatischenundvanderWaals–Wechselwirkungen,die mit derElektrostatikbehandelt
werden(eineausf̈uhrlicheBeschreibungdesverwendetenMM2

�
–Kraftfeldesunddendarin

enthaltendenPotentialenerfolgt in Kapitel 4.2). So kann die Bindungsl̈angendeformation
zwischeneinemAtom A und einemAtom B im einfachstenFall mit einemharmonischen
Potential(Hook’schesGesetz)beschriebenwerden:

E M r R � kA Q B P M r � r0 R (2.14)

mit derKraftkonstantekA Q B für die spezifischeSẗarke derBindungA–B und r0 der idealen
Bindungsl̈angezwischenAtom A undAtom B. Bei derParametrisierungvon Kraftfeldkon-
stanten(z. B. kA Q B undr0 in derGleichung2.14)werdengeeigneteWertefür dieKonstanten
entwickelt, sodaßsiediezuGrundegelegtenexperimentellenDatenreproduzierenkönnen.

Die amhäufigstenangewendeteMethodezurKraftfeldparameteroptimierungistderSelf–
Consistent–Field Ansatz.53,54 Dabeiwerdenmöglichstgut gewählteParametermit einem
Iterationsprozessder kleinstenFehlerquadratelokal optimiert und anhanddeszu Grunde
liegendenDatenmaterialsbez̈uglich ihrer Reproduktionsqualität evaluiert.Die Optimierung
von Kraftfeldparameternist jedochein globalesOptimierungsproblem,und die auf diese
WeiseerzeugtenParametersind stark abḧangig von den zu Beginn der Optimierungaus-
gewähltenWertenderKraftfeldparameter.
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Evaluierung

Individuum Fitness

0100 0100 0110 1001
0001 1000 0011 0101 

3
6

Fitness:
Uebereinstimmung zw ischen
beobachteter und be rechneter
Konformationen

Initialisierung

Population:

0101 1100 0010 0101
0111 1010 1010 1110 

... p Individuen

Population:

0100 0100 0110 1001
0001 1000 0011 0101
... 

SELEKTION
(t=t+1)

MUTATION

CROSSOVER
Population:

0100 0100 0111 0101
0101 1000 0010 1001
... 

Generation t

Abbildung2.5.:SchematischerAblauf einesGenetischenAlgorithmuszurKraftfeldparameter–Entwicklung.

Im RahmendieserArbeit werdenGenetische Algorithmenzur Entwicklungvon Kraft-
feldparameterneingesetzt.In denArbeitenvonJ.HungerundS.Beyreutherwurdenerstmals
amBeispielvon tripod–Mo(CO)3 KomplexengenetischeAlgorithmenzur Optimierungvon
Kraftfeldparameternerfolgreichangewendet.33–35 Mit dieserMethodekonntenandereAr-
beitsgruppen55–57weitereKraftfeldparameterfür Technetiumundauchquantenmechanische
Parameteroptimieren.

Die VorteilederAnwendungGenetischer Algorithmenliegenin derhohenZeiteffizienz
zur LösungglobalerundnichtlinearerOptimierungsprobleme.GenetischeAlgorithmenstel-
len somit einebesondersgeeigneteMethodezur Anpassungvon Kraftfeldparameterndar.
Zus̈atzlich ermöglicht die intrinsischeParalleliẗat desGenetischenAlgorithmus, die zeitef-
fizientenOptimierungenauf die einzelnenProzessoreneinesParallelrechnerszu verteilen.
DadurchkanndieDatenbasiszurEvaluierungderKraftfeldparameternichtnuraufeinzelne,
sondernauf ein Ensemblevon Festk̈orperstrukturenerweitertwerden.In Abbildung2.5 ist
dasPrinzipderKraftfeldparameterentwicklungmit GenetischenAlgorithmenzusammenfas-
senddargestellt.

Im erstenSchritteinesGenetischenAlgorithmuswerdendie IndividueneinerPopulation
zufällig initialisiert. Dabeiwerdendie einzelnenzur OptimierungfreigegebenenParameter
binärkodiertundzueinemBinärstranganeinandergereiht.Ein solcherBinärstrangrepr̈asen-
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tiert somiteinengesamtenParametersatzeinesIndividuums.Die anschließendeBewertung
der einzelnenPopulationsmitgliederweist den jeweiligen IndividueneinenFitneßwertzu.
Der OperatorSelektionwählt dannproportionalzu diesemFitneßwertdiejenigenParame-
ters̈atzeaus,die zur ErzeugungderneuenGenerationherangezogenwerden.Durchdie An-
wendungder OperatorenCrossover und Mutation wird die BeschaffenheitdieserParame-
ters̈atzevon GenerationzuGenerationver̈andert,bisdasAbbruchkriteriumerfüllt ist.
Zur BewertungderzuoptimierendenParameters̈atzewerdendie jeweiligenBitsträngedeko-
diert und in dasKraftfeld eingesetzt.Daraufhinwerdenalle Festk̈orperkonformationender
Datenbasisfür jedenParametersatzmit dementsprechendenKraftfeld energetischminimiert,
d.h. ausgehendvon der Festk̈orperkonformationwird dasnächstliegendelokale Minimum
dervomKraftfeld beschriebenenEnergiehyperfl̈acheermittelt.

Die soerhalteneKonformationwird im Fall desmm2rms–Kraftfeldesmit der entspre-
chendenim Kristall beobachtetenKonformationnachdemPrinzipderkleinstmöglichenAb-
weichungüberlagertund manerḧalt die sogenannteroot meansquareAbweichung(rms)
allerAtompaar–Absẗande:

rms � effg n
∑

i ] 1
M>M xi1 � xi2 R 2 Y M yi1 � yi2 R 2 Y M zi1 � zi2 R 2 R

n
(2.15)

Die Summederrms–Wertealler im DatensatzenthaltenenVerbindungenist dasMaßfür die
GütedesuntersuchtenParametersatzesunddientnachBewertungallerParameters̈atzeeiner
PopulationalsGrundlagefür die ZuweisungdesFitneßwertes.
Im Fall desmm2int–Kraftfeldeswird die Wurzel ausder Summeder quadriertenAbwei-
chungeninternerKoordinaten(Bindungsabsẗande,WinkelundTorsionswinkel)zwischender
beobachtetenKonformationim Kristall unddergeometrieoptimiertenKonformation,geteilt
durchdieAnzahlderinternenKoordinatenn, alsMaßfür dieGütedeseingesetztenParame-
tersatzesverwendet:

rmsint � effg n
∑

i ] 1
M xi1 � xi2 R 2

n
(2.16)

Die EinzelheitendieserBewertungwerdenin Kapitel 4.5.2ausf̈uhrlichbeschrieben.

2.2.1. Datenbasis

Aufgrundfehlendergeeigneterspektroskopischerund thermodynamischerDatenderchira-
len Bisphosphan–Rhodium–Komplexe wurden als Parameterisierungsbasisdie
KonformationenderKomplexe im Festk̈orperverwendet.
Am Beispielvon82Metall–TemplatendesTypstripod–MLn konntemit statistischenAnaly-
sengezeigtwerden,daßdiebeobachtetenKonformationenim Kristall durchintramolekulare
Wechselwirkungendeterminiertwerden.58,59 SomitentsprechendieseKonformationenloka-
lenMinima aufdermolekularenEnergiehyperfl̈ache,ohnesignifikantdurchintermolekulare
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2. Kraftfeldparameter–OptimierungdurchGenetischeAlgorithmen

Gitterkräftegesẗort zu werden.Geeignete,die KräfteinnerhalbderMoleküle beschreibende
Kraftfelder solltendie Festk̈orperkonformationenals lokale Minima wiedergebenkönnen.
Die Röntgenstrukturdatenstellensomit eine geeigneteexperimentelleGrundlagezur Op-
timierung von Kraftfeldparameterndar, indem die Parameterso gewählt werden,daßei-
nemöglichstguteÜbereinstimmungzwischendenenergieminimiertenKonformationenund
denFestk̈orperkonformationenerreichtwerdenkann.EineaussagekräftigestatistischeAna-
lyse zur Frageder Größeder Störung,welchedie molekularenKonformationendurchdie
Gitterkräfte erfahren,kannauf der Basisder in dieserArbeit untersuchtenachtRhodium–
Bisphosphan–Komplexen,dieeinenChelatsechsringbilden,nichtvorgenommenwerden.Es
ist daherder einzig möglicheAnsatz,davon auszugehen,daßauchdieseMetall–Template
durchintramolekulareKräftedeterminiertwerden,um Kraftfeldparameterauf derGrundla-
gevon Kristallstrukturdatenzu entwickeln. Falls Konformationenwesentlichschlechterals
der Durchschnittmodelliert werden,kann dies auf den Einfluß von Gitterkräften zurück-
geführt werden,unddie entsprechendenDatensinddannausdemDatensatzzuentfernen.

Die Ligandensind durch stufenweiseUmsetzungvon enantiomerenreinemEpichlor-
hydrin mit zwei PhosphanendesTypsR2PH undR’2PH leicht erḧaltlich undreagierenmit
[Rh(COD)Cl]2 zudenRhodium–KomplexenHOCH(CH2PR2)(CH2PR’2)Rh(I)η4-COD.27,28

In derDatenbasissindachtRöntgenstrukturenenthalten,wobei in drei Elementarzellenje-
weils zweiunabḧangigeKonformationengefundenwurden(vgl. Tabelle2.1).

Die durch Komplexierungan dasMetallatomge-

λ−twist−boat δ−twist−boat Sessel

Abbildung 2.6.: Konformationen des
ChelatringesderRhodium–Bisphosphan–
Komplexe die im Kristall beobachtet
werden.

bildetenChelatsechsringenehmenim Kristall entwe-
dereineSesselodertwist–boatKonformationein (sie-
he Abbildung 2.6). Bei Systemenmit mindestensei-
nersterischanspruchsvollenDonorgruppeist dietwist-
boatKonformationdesChelatringesbevorzugt,wobei
häufigbeideRückgratkonformere(δ, λ) im Kristall ge-
fundenwerden.Wie 31P–NMR–Spektrenzeigen,liegt in Lösungmeistein Gleichgewicht
verschiedenerChelatringkonformationenvor. Das zu entwickelndeKraftfeld sollte neben
der geometrischenWiedergabeder Festk̈orperkonformationen,die jeweils ein lokalesMi-
nimumderPotentialenergiehyperfl̈achesind,aucheineenergetischeUnterscheidungder im
Gleichgewicht vorliegendenKonformationenermöglichenundstrukturelleundenergetische
Aussagen̈uberdie Umwandlungder im Gleichgewicht vorliegendenRingkonformationen
machenkönnen.

2.2.2. Molek ülmec hanisc he Besc hreib ung der Metall– π–Ligand–Bindung

Die molekularmechanischeBeschreibungvon Bindungenzwischenπ–LigandenundMetal-
len erfordert aufgrund ihrer toplogischenBindungs–Vielfalt eine besondereBehand-
lung.36–38,60 Im Gegensatzzu denklassischenAtom–Atom–Bindungenmußein neuesphy-
sikalischrealistischesModell zurBeschreibungderwirkendenKräftegefundenwerden.Drei
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DatenbasisderOptimierung

Verbindung Struktur Summenformel

1 1a HOCH(CH2P(Ph)2)(CH2P(Mes)2)Rh(I)η4(C8H12)

1 1b HOCH(CH2P(Ph)2)(CH2P(Mes)2)Rh(I)η4(C8H12)

2 2a HOCH(CH2P(Ph)2)(CH2P(2–MePh)2)Rh(I)η4(C8H12)

3 3a HOCH(CH2P(DBP)2)(CH2P(2–MePh)2)Rh(I)η4(C8H12)

4 4a HOCH(CH2P(Et)2)(CH2P(Mes)2)Rh(I)η4(C8H12)

5 5a HOCH(CH2P(Mes)2)(CH2P(2–MeOPh)2)Rh(I)η4(C8H12)

5 5b HOCH(CH2P(Mes)2)(CH2P(2–MeOPh)2)Rh(I)η4(C8H12)

6 6a HOCH(CH2P(Ph)2)(CH2P(2–MeOPh)2)Rh(I)η4(C8H12)

6 6b HOCH(CH2P(Ph)2)(CH2P(2–MeOPh)2)Rh(I)η4(C8H12)

7 7a HOCH(CH2P(Et)2)(CH2P(2–MePh)2)Rh(I)η4(C8H12)

8 8a CH3OCH(CH2P(Ph)2)(CH2P(Ph)2)Rh(I)η4(C8H12)

Tabelle2.1.:Tabelle:Summenformelnder Verbindungen1–8. Bei denVerbindungenmit jeweils zwei Struk-
turen handeltessich um kristallographischunabḧangigeKonformationen,die derselbenElementarzellean-
geḧoren.

alternative topologischeKonstruktionenmit ihrenjeweiligenNachteilenwerdenim Folgen-
denamBeispieleinerMetall–Ethen–Wechselwirkungkurzvorgestellt:

1. Bei der am einfachstenzu realisierendenVariantewird in Analogiezu denüblichen
Kraftfeldmodellenvon jedemder zwei KohlenstoffatomedesEthenseine Bindung
zumMetall eingef̈uhrt.DiesesModell erzeugtjedocheinenstarrenDreiring,bei dem
eineBewegungderEtheneinheitrelativ zumMetall durchdieAbhängigkeitenderBin-
dungsl̈angeund Bindungswinkel innerhalbdiesesRingesunmöglich gemachtwird.
DiesesModell ist daherwenigrealistisch.37

2. Durch die Einführung einesgebundenenDummy–Atoms,61 das im geometrischen
Schwerpunktderπ–Bindungliegt, kanneinephysikalischesinnvollereBeschreibung
mit den entsprechendenBindungs–,Winkel– und Torsionskraftkonstantenzur Posi-
tionierungdesDummy–Atomserreichtwerden.Um dasDummy–Atomim geometri-
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Rh

P
P

D
D

α

τ
Rh

P
P

D
D

β
rd

γh
Abbildung2.7.:Beschreibungaller KräftezwischendemRhodiumatomunddemKoligandenCOD mit rd als
AbstandzwischenRhodiumundDummy–Atom,denWinkeln α, β, γ undderTorsionτ.

schenZentrumfestzuhalten,bedarfesjedochsehrstarker undkünstlicherBindungen
zudenbeidenKohlenstoffatomendesEthylens.

3. Dasdritte möglicheModell verwendetebenfalls ein Dummy–Atomohnejedochdie
obengenanntenNachteileaufzuweisenund kann die π–Ligand–Wechselwirkungen
amrealistischstenwiedergeben.LandisundBosnich36–38verwendendenBegriff dum-
my atom topology für diesesModell. Bei diesertopologischenDefinition wird das
Dummy–AtomalsmasseloserPunktim geometrischenSchwerpunktdesπ–Liganden
behandelt.Die aufdasDummy–AtomwirkendenKräftewerdenanteiligaufdiebetei-
ligten π–Ligandatomeverteilt, und die PositiondesDummy-Atomsmußsomit wäh-
rendderMinimierungkontinuierlichneuberechnetwerden.DiesesModell unterschei-
detsicherheblichvondenklassischenKraftfeldernunderfordertdeshalbeinengroßen
programmiertechnischenAufwand(vgl. Kapitel 4.3),um esin dasbestehendeMM2

�
Kraftfeld zu implementieren.

Die in dieserArbeit untersuchtenBisphosphan–Rhodium–Komplexehabenjeweilszwei
Metall–π–Ligand–Bindungenzum KoligandenCOD. Diese Bindungenwerdenmit dem
dummy atom topology–Modell unter Anwendung geeigneterBindungsdeformations–,
Winkeldeformations–und Torsionspotentialemolekularmechanischbehandelt(vgl. Abbil-
dung2.7).Mit demAbstandrd zwischenRhodiumundDummy–Atom,denWinkelnα, β, γ
undderTorsionτ kanndieLagedesCOD–Koligandeneindeutigbeschriebenwerden.

2.2.3. Die metallin volvierenden Parameter

Daszur AnwendungkommendeKraftfeld baut im wesentlichenauf dasMM2*–Kraftfeld
auf, bei dem es sich um eine modifizierteVersiondesklassischenMM2 Kraftfeldesvon
N. L. Allinger handelt(vgl. Kapitel 4.2 auf Seite53).32 Die durch dasMM2*–Kraftfeld
nichtbeschriebenenmetallinvolvierendenWechselwirkungenerforderndieEntwicklungder
dazuben̈otigtenKraftfeldparameterundeinespeziellemolekularmechanischeBeschreibung

15



2. Kraftfeldparameter–OptimierungdurchGenetischeAlgorithmen
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Rh P− C2−

Rh P− C3−

RhP −− P

RhP −− D

RhD −− D

C2 P− C2−

C2 P− C3−

C3 P− C3−

Rh D− C2−PSfragreplacements

EStr i 1
2 j kStr j�k l r m r0 n 2 m 2 l r m r0 n 3 o

EWinkel i 1
2 j kWinkel j�l α m α0 n 2 p kunh j�l α m α0 n 6

ET i kt1 j�l 1 p cosω n p kt2 j�l 1 m cos2ω n p kt3 j�l 1 p cos3ω n
Abbildung 2.8.: Definition der metallinvolvierendenParameter:a) Die Farbkodierungstehtfür jeweils einen
Atomtyp (Cn: spn–hybridisiertesC–Atom)b) Definition derverwendetenPotentialtermeundParametertypen
(Abkürzungen:kStr für Kraftkonstantefı̈r Bindungsl̈angendeformation;r0 idealeBindungsl̈ange;kWinkel für
Bindungswinkeldeformation;kunh Konstantezur GewichtungdesKorrekturterms;α0 idealerBindungswinkel;
ktx Kraftkonstantefür diezugeḧorigeTorsion).

der Metall–π–Ligand–Bindung(vgl. dazuKapitel 2.2.2). In Abbildung 2.8 sind alle dazu
notwendigenParametermit denzugeḧorigenPotentialenaufgef̈uhrt.

Durch die Einbettungder neuzu entwickelndenmetallinvolvierendenParameterin das
auchenergetischgeeichteEnsemblevon KraftfeldparameterndesbewährtenMM2

�
–Kraft-

feldes,wird eineenergetischeKalibrierungder zur OptimierungfreigegebenenParameter
erwartet.Die geometrieoptimiertenKonformationenstellenlokale Minima der Energiehy-
perflächedar, bei denenein Ausgleichaller durchdasKraftfeld beschriebenenKräfte vor-
liegt. DiesesGleichgewicht derKräfte impliziert eineenergetischeAbhängigkeit derzu op-
timierendenParameterzu denumfangreichenKraftkonstanten,die denorganischenTeil der
Bisphosphan–Rhodium–Komplexebeschreiben.

Der Parameter satz mm2 rms

Zur OptimierungdiesesParametersatzeswird alsBewertungskriteriumdierms–Abweichung
zwischen Festk̈orperkonformation und geometrieoptimierterKonformation angewendet
(orthogonaleKoordinaten).
DanureinParameter, dereineausreichendeVarianzim Referenzdatensatzaufweist,sinnvoll
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optimiertwerdenkann,werdenin diesemDatensatzfolgendeoptimaleBindungswinkel und
ihrezugeḧorigenKraftkonstantenoptimiert(Rh–P–C3,Rh–P–C2,C2–P–C2undC3–P–C3).
Die Bindungsl̈angendermetallinvolvierendenBindungenweiseneinesehrgeringeVarianz
auf,sodaßeineOptimierungderidealenBindungsl̈angenichterforderlichist.EineOptimie-
rungder zugeḧorigenKraftkonstantenführt zu sehrgroßenBindungsdeformationskonstan-
ten,ohneeinebedeutendeVerbesserungdergeometrischenWiedergabederFestk̈orperkon-
formationenzu erhalten.Aus diesemGrundwerdendie KraftkonstantenderRh–P–undder
Rh–D–BindungausderArbeit vonLandisverwendet,dieempirischermitteltwordensind.62

EinegenerelleÜbernahmevonKraftkonstantenauseinemKraftfeld in einanderesKraftfeld
ist im allgemeinennicht zu vertreten.Die WiedergabederFestk̈orperkonformationenunter
VerwendungdergewähltenKraftkonstantenist im Vergleichzu denoptimiertenBindungs-
kraftkonstantenjedochann̈aherndgleich gut und rechtfertigtsomit die Übernahmedieser
bewährtenParameter.
Die Bindungswinkel P–Rh–P, P–Rh–D,D–Rh–D und Rh–D–C2zeichnensich ebenfalls
durcheinesehrgeringeVarianzinnerhalbder Datenbasisaus.Aus diesemGrundwerden
die optimalenBindungswinkel für P–Rh–Pund P–Rh–Dauf die jeweiligen Durchschnitts-
wertegesetzt.Die Winkel für D–Rh–Dund Rh–D–C2werdenjeweils auf 90� eingestellt,
waseineridealquadratisch–planarenKoordinationentspricht.AnalogzudenProblemenbei
derOptimierungderKraftkonstantenderBindungsl̈angendeformationwerdendieBindungs-
winkelkraftkonstantenmit denWertenausderPublikationvonLandisgewählt.62

Alle in derCambridgeStructualDatabase(CSD)63 gefundenenvierfachkoordiniertenRho-
diumkomplexehabeneinequadratisch–planareAnordnung.SomitkanndieOptimierungder
TorsionskraftkonstantenderTorsionP–Rh–D–C2aufdieKraftkonstanteder2. Periode(kt2)
beschr̈anktwerden.Die fehlendenKraftkonstantenzur Beschreibungdermetallinvolvieren-
denTorsionenwerdenalle auf Null gesetzt.Insgesamtentḧalt der Parametersatzmm2rms
damitneunzuoptimierendeParameter.

Der Parameter satz mm2 int

Zur OptimierungdesParametersatzesmm2int werdenalsBewertungskriteriumnichtortho-
gonale,sondernausgewählteinterneKoordinatenherangezogen.Diessindalle metallinvol-
vierendenBindungsabsẗande,Winkel undTorsionswinkel.DamiterfolgteinesẗarkeGewich-
tungderinternenKoordinaten,diedurchdieoptimiertenParameterdirektbeeinflußtwerden,
unddie in Kapitel 2.2.3beschriebenenProblemebei derOptimierungderBindungsl̈angen–
undBindungswinkelkraftkonstantenkönnenmit diesemAnsatzgelöstwerden.
Um einemöglichstkleine Anzahl zu optimierenderParameterzu erhalten,werdendie op-
timalen Bindungsl̈angenRh–Pund Rh–D, wie auchim Parametersatzmm2rms, auf ihre
jeweiligen Durchschnittswertegesetzt.Bei den idealenBindungswinkeln wird der Rh–D–
C2–Winkel mit 90� unddie Winkel P–Rh–Djeweils mit 93.5� bzw. 175.8� festgelegt. Alle
anderenmetallinvolvierendenParameterwerdenoptimiert,unddie Anzahl der zu optimie-
rendenParameterliegt damitbei17.
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PSfragreplacements

RMS
[Å]

Generation

Abbildung2.9.:VerlaufeinerOptimierungdesmm2rms–Parametersatzes.Die durchgezogeneLinie zeigtden
rms–Wert überalle Generationen;diegepunkteteLinie repr̈asentiertdenrms–Wert derjeweiligenGeneration.

2.2.4. Optimierung der Parameter sätze mm2 rms und mm2 int

Die in denbeidenvorangegangenenKapitelnbeschriebenenParameters̈atze,die sichdurch
die Anzahlderzu optimierendenParameterunddurchdasBewertungskriteriumunterschei-
den,werdenzur OptimierungunterAnwendungdesGenetischenAlgorithmusherangezo-
gen.In derAbbildung2.9 ist ein typischerOptimierungsverlaufamBeispieldesmm2rms–
Parametersatzesdargestellt.Die nachdemSchemataTheoremerwarteteexponentielleAb-
nahmeder durchgezogenenLinie, die denVerlauf der Summealler rms–Werteder in der
DatenbasisenthaltenenStrukturenbiszurjeweiligenGenerationzeigt,dokumentiertdieVer-
besserungdererzeugtenParameters̈atzezur geometrischenWiedergabederFestk̈orperkon-
formationendesverwendetenDatensatzes.Die gepunkteteLinie, die denrms–Wert derak-
tuellenGenerationwiedergibt, weisteineunregelmäßigeexponentielleAbnahmeauf.Diese
Unregelmäßigkeit wird durch die genetischenOperatorenCrossover und Mutation verur-
sachtundverdeutlichtdenEinflußdieserOperatoren̈uberdie gesamteOptimierungauf die
genetischeBeschaffenheitderzu optimierendenParameters̈atze.Die Qualiẗatsverbesserung
desKraftfeldeswährendderOptimierungist für Verbindung5 anhandderÜberlagerungzwi-
schenminimierter(rot) und beobachteter(gelb) in Abbildung 2.9 Strukturdargestellt.Der
währenddesOptimierungsprozesseserzeugtebesteParametersatz,d.h.derjenigeParameter-
satz,der denkleinstenrms–Wert aufweist,wird festgehalten.Die so erzeugtenParameter-
wertederParameters̈atzemm2rmsundmm2int sindin Tabelle2.2aufSeite19zusammen-
gestellt.
In der Tabelle2.3 auf Seite21 sind die rms–Abweichungenzwischenberechneterund be-
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(a)Bindungsl̈angendeformation

Parametersatz mm2 rms mm2 int

Kraftfeldparameter r0 kb r0 kb

Rh–P 2 [ 310 0 [ 625 2 [ 310 1 [ 357*

Rh–D 2 [ 140 1 [ 000 2 [ 140 1 [ 267*

(b) Bindungswinkeldeformation

Parametersatz mm2 rms mm2 int

Kraftfeldparameter α0 ka α0 ka

P–Rh–P 88[ 6 0 [ 600 93[ 0* 0 [ 800*

P–Rh–D 93[ 5q 175[ 8 0 [ 500 93[ 5q 175[ 8 0 [ 047*

D–Rh–D 90[ 0 0 [ 100 91[ 667* 0 [ 500*

Rh–P–C3 118[ 133* 0 [ 467* 117[ 067* 0 [ 667*

Rh–P–C2 112[ 800* 0 [ 967* 113[ 200* 0 [ 633*

C2–P–C2 103[ 600* 1 [ 200* 103[ 571* 0 [ 700*

C2–P–C3 99[ 194* 0 [ 867* 103[ 143* 0 [ 533*

Rh–D–C2 90[ 000 0 [ 250 90[ 000 1 [ 000*

(c) Torsion

Parametersatz mm2 rms mm2 int

Kraftfeldparameter kt2 kt3 kt2 kt3

P–Rh–D–C2 0 [ 000* 0 [ 000 � 1 [ 000* 0 [ 000

Tabelle2.2.: Parameters̈atzemm2rms und mm2int. Die zur OptimierungfreigegebenenParametersind mit

einemSterngekennzeichnet(kb: Kraftkonstantezur Bindungswinkeldeformation[mdyn r Å s 1
]; r0: idealeBin-

dungsl̈ange[Å]; ka: Kraftkonstantezur Bindungswinkeldeformation[mdyn r Å r rads 2]; α0: idealerBindungs-
winkel [ t ]; kt : Kraftkonstantefür dasTorsionspotential[kcal r mols 1]).
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HOCH(CH2P(Ph)2)(CH2P(Mes)2)Rh(I)η4(C8H12)[1a] HOCH(CH2P(Ph)2)(CH2P(2–MePh)2)Rh(I)η4(C8H12)[2a]

HOCH(CH2P(DBP)2)(CH2P(2–MePh)2)Rh(I)η4(C8H12)[3a] HOCH(CH2P(Et)2)(CH2P(Mes)2)Rh(I)η4(C8H12)[4a]

HOCH(CH2P(Mes)2)(CH2P(2–MeOPh)2)Rh(I)η4(C8H12)[5a] HOCH(CH2P(Ph)2)(CH2P(2–MeOPh)2)Rh(I)η4(C8H12)[6a]

HOCH(CH2P(Et)2)(CH2P(2–MePh)2)Rh(I)η4(C8H12)[7a] CH3OCH(CH2P(Ph)2)(CH2P(Ph)2)Rh(I)η4(C8H12)[8a]

Abbildung2.10.:Überlagerungderbeobachteten(gelb)undfür denParametersatzmm2rmsberechneten(rot)
KonformationenderVerbindungen1–8.

obachteterStruktur aller im DatensatzenthaltenenVerbindungenfür die Parameters̈atze
mm2rms und mm2int aufgef̈uhrt. Mit einermittlerenAbweichungvon ca. 0.26 Å (ohne
Wasserstoffatome)könnenbeideParameters̈atzedie KonformationenderVerbindungen1–8
sehrgut wiedergeben.Bei einermittlerenAtomanzahlvon ca.84 Atomenpro Molekül ist
dies ein sehrzufriedenstellendesErgebnis.Die beidenKraftfelder weisen,verglichen mit
dem Kraftfeld zur Beschreibung von tripod–Mo(CO)3 Komplexen,33,35 eine gleich hohe
Gütein derWiedergabederMolekülgeometrieauf.
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Struktur rmsmm2 rms[Å] rmsmm2 int [Å]

1a 0.343 0.368

1b 0.212 0.256

2a 0.384 0.441

3a 0.238 0.267

4a 0.357 0.249

5a 0.253 0.242

5b 0.286 0.284

6a 0.191 0.190

6b 0.195 0.187

7a 0.136 0.165

8a 0.196 0.284

Durchschnitt 0.254 0.267

Tabelle2.3.:rms–AbweichungenderVerbindungen1–8zwischenberechneterundbeobachteterKonformatio-
nenfür dieParameters̈atzemm2rmsundmm2int.

Die Verbindung2 entḧalt zweikristallographischunabḧangigeKonformationen,dieder-
selbenElementarzelleangeḧoren.Der Chelatringnimmt in denbeidenStrukturenjeweils
eineSesselkonformationein.Die Struktur2b wird mit einermittlerenAbweichungvon0.58
Å erheblichschlechteralsderDurchschnittderelf weiterenFestk̈orperkonformationenwie-
dergegeben.Eine AnalysedieserKristallstrukturweist einenintermolekularenEinfluß von
Gitterkräftenauf.AusdiesemGrundwurdedie Struktur2b ausdemDatensatzentfernt.

Der Parametersatzmm2rms hat im Vergleich zum Parametersatzmm2int einenleicht
besserenrms–Wert,obwohl dieAnzahlderfreigegebenenParameterkleinerist. Diesist eine
Folgeder für denParametersatzmm2rms verwendetenFitneßfunktion.Diesebewertetdie
GütederParameters̈atzeanhandderÜbereinstimmungvon energieminimierterStrukturund
Festk̈orperkonformation.Die GütedesParametersatzesmm2int wird jedochnuranhandder
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Wiedergabeausgewählter, die UmgerbungdesMetallsbeschreibenderinternerKoordinaten
evaluiert. Trotz dieserEinschr̈ankungauf die Wiedergabeder Geometrieam Metall kann
auchderParametersatzmm2int die im Kristall gefundenenKonformationensehrgut repro-
duzieren.
Ein ausf̈uhrlicher Vergleich der Parameters̈atze mm2rms und mm2int erfolgt im Kapi-
tel 2.2.5.

Die ÜberlagerungenzwischendenFestk̈orperkonformationenunddenauf derBasisdes
Parametersatzesmm2rmsberechnetenKonformationenderDatenbasis(vgl. Abbildung2.10
auf Seite20) zeigendie hoheQualiẗat der optimiertenParameters̈atzehinsichtlichder Re-
produktionderMolekülgeometrien.Sowohl die in denKristallengefundenenSesselalsauch
die twist–boatKonformationender Rhodium–Komplexe könnenmit einerhohenGenauig-
keit modelliertwerden.Die durchschnittlicheAbweichungderRingtorsionenmit 5.3u liegt
im Bereichder sehrgut parametrisiertenDiaminocobalt(III)–Komplexe30 und stellt somit
ein sehrzufriedenstellendesErgebnisdar. Auch die sehrschwierigemolekularmechanische
BeschreibungdesKoligandenCODmit einermittlerenAbweichungderBindungsl̈angevon
0.027Å undderBindungswinkel von 3.0u gebendie sehrguteQualiẗat desParametersatzes
wieder. Die rotatorischeStellungderzumTeil sterischsehranspruchsvollenPhosphanligan-
denkannebenfalls sehrgut reproduziertwerden.

Der hier angewendete Ansatz der molekularmechanischenBeschreibung einer
Metall–π–Ligand–Bindungmit dem dummyatom topology–Modell und die vollautomati-
sierteOptimierungvonKraftfeldparameternmit GenetischenAlgorithmenzurReproduktion
der im Festk̈orpergefundenenKonformationenals lokale Minima der durchdasKraftfeld
beschriebenenPotentialenergiehyperfl̈ache,ist alssehrerfolgreichanzusehen.

2.2.5. Vergleic h der Parameter sätze mm2 rms und mm2 int anhand ausg ewählter
interner Koor dinaten

Die UnterschiedederoptimiertenParameters̈atzemm2rmsundmm2int, die durchdie Op-
timierungvon neunbzw. 17 ParameternunddenBewertungskriterienorthogonalerbzw. in-
ternerKoordinaten(vgl. : Kapitel 2.2.3) entstehen,werdenanhandausgewählter interner
Koordinatendiskutiert.Diesesind in derTabelle2.4 auf Seite24 zusammengefaßt.Erwar-
tungsgem̈aßsind die durchschnittlichenroot meansquare–Abweichungen(rmsd) der zur
OptimierungfreigegebeneninternenKoordinatenfür denParametersatzmm2int kleinerals
beimmm2rms.
BeideParameters̈atzeweisennur unbedeutendeUnterschiedebei derReproduktionderRh–
P– und Rh–D–Bindungsl̈angeauf. Die im Falle von mm2int optimiertenKraftkonstanten
sind im Vergleich zu denim mm2rms ausder LiteraturgewähltenKraftkonstantenfür die
Rh–P–Bindungca.doppeltsogroßundfür die Rh–D–BindungumdenFaktor1.25größer.
Die Winkel P–Rh–Pund D–Rh–D besitzenim Vergleich zu den in einer idealenquadra-
tisch–planarenKoordinationsgeometriezu erwartendenWinkeln von 90u einenstark ver-
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kleinertenWinkel von durchschnittlich88.4u bzw. 85.5u . Dementsprechendvergrößertsind
die P–Rh–DWinkel mit durchschnittlich92.8u bzw. 172.5u in allen elf Festk̈orperstruk-
turen der Datenbasis.Die Parametrisierungzur Beschreibung diesernur ann̈aherndideal
quadratisch–planarenKoordinationist alsokeineswegsals trivial anzusehenunddie rmsd–
Werte(mm2rms: 3.2u undmm2int: 2.2u ) unterstreichendie GütederKraftfelder. Auffällig
sind die zu kleinenP–Rh–PWinkel von mm2rms, die durcheinenvergrößertenRh–P–C3
Winkel ausgeglichenwerden.Diesesindauchin denArbeitenvonLandisunterVerwendung
desSHAPES–Kraftfeldeszu beobachten.Landismachtdafür starke elektronischeEinflüsse
verantwortlich.62 Der mm2int ParametersatzmodelliertdiesenWinkel mit α0 v 93w 0u und
kb v 0 w 8mdynx Å y 1

wesentlichbesser.
Die Winkel umPhosphoratome(X–P–Y)zeigeneinedurchschnittlichermsAbweichungvon
2.2u (mm2rms) bzw. 1.8u (mm2int). Esbestehenbis auf denerwähntenRh–P–C3–Winkel
keinewesentlichenUnterschiedezwischendenbeidenParameters̈atzen.
Der Winkel Rh–D–C2unddie TorsionP–Rh–D–C2,die gemeinsammit derBindungRh–D
die Positiondesπ–Ligandenbeschreiben,habeneinermsd–Abweichungvon 2.4u bzw. 4.9u
im Fallevonmm2rmsundfür denParametersatzmm2int 2.9u bzw. 2.6u . AuchdieseWerte
unterstreichendie guteReproduzierbarkeit desKoligandenCOD innerhalbder Festk̈orper-
konformationen.Die KraftkonstantedesWinkelsRh–D–C2ist im mm2int um denFaktor
4 größer. Die zur OptimierungfreigegebeneKraftkonstantederTorsionP–Rh–D–C2hatim
mm2rmseinenWert vonkt2 v 0 w 0 im Gegensatzzummm2int mit kt2 v 1 w 0 kcalmol y 1.
Die TorsionenRh–P–C3–C3,P–C3–C3–C3und P–Rh–P–C3desChelatringeswerdenmit
einerdurchschnittlichenrms–Abweichungvon 5.3u modelliert.Auch dieserWert kommtan
diemittlerenAbweichungendergutparametrisiertenDiaminocobalt(III)–Komplexe(ca.5u )
heran.30 Erwartungsgem̈aßgebenbeideParameters̈atzedie Ringkonformationengleichgut
wieder, daim OptimierungsprozeßkeineParameterenthaltensind,dieeinendirektenEinfluß
aufdieseTorsionenhaben.

Im Folgendenwird dermm2rmsParametersatzzurModellierungderRhodium–Bisphos-
phan–Komplexe verwendet.DiesesKraftfeld kanndie im Kristall beobachtetenKonforma-
tionenbesserreproduzieren.AußerdemerwiessichdasKraftfeld derVerbindungendesTyps
tripod–Mo(CO)3, dasmit demselbenBewertungskriteriumentwickelt wurde,alsäußerster-
folgreich,um daskonformativeVerhaltendieserKomplexe in Lösungsowohl strukturellals
auchenergetischrichtig wiedergebenzukönnen.
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RSA mm2 rmsav rmsd mm2 int av rmsd

Rh–P 2 w 314 2 w 362 0 w 056 2 w 339 0 w 029

Rh–D 2 w 141 2 w 162 0 w 027 2 w 151 0 w 027

Rh–X 0 w 042 0 w 028

P–Rh–P 88w 425 85w 370 3 w 254 88w 125 1 w 092

P–Rh–D 92w 821 95w 123 2 w 567 93w 485 1 w 802

P–Rh–D 172w 490 173w 721 4 w 634 171w 499 2 w 940

D–Rh–D 85w 529 84w 199 2 w 367 84w 856 2 w 942

X–Rh–Y 3 w 206 2 w 194

Rh–P–C3 113w 954 116w 200 2 w 903 114w 247 1 w 856

Rh–P–C2 114w 687 114w 502 1 w 646 114w 150 1 w 814

C2–P–C2 104w 354 105w 616 1 w 520 105w 086 1 w 335

C2–P–C3 104w 173 102w 117 2 w 865 104w 316 2 w 257

X–P–Y 2 w 236 1 w 816

Rh–D–C2 85w 529 84w 199 2 w 367 84w 856 2 w 942

P–Rh–D–C2 z 93w 586 z 95w 401 4 w 874 z 94w 141 2 w 572

Rh–P–C3–C3 z 67w 511 z 67w 617 3 w 996 z 68w 010 3 w 952

P–C3–C3–C3 z 46w 784 z 44w 732 7 w 953 z 45w 881 7 w 918

P–Rh–P–C3 z 30w 832 z 31w 506 4 w 015 z 31w 853 4 w 604

Tabelle2.4.:Durchschnittswerte(av) ausgewählterinternerKoordinatenderelf Festk̈orperstrukturenderDa-
tenbasisundderauf derBasisderParameters̈atzemm2rmsundmm2int berechnetenStrukturen.Die durch-
schnittlichenrmsd–AbweichungenderinternenKoordinatenzwischendenberechnetenundbeobachtetenKon-
formationengebendie GütederReproduktionderKristallstrukturenwieder. Die Bindungsl̈angensind in [Å],
Bindungswinkel und Torsionenin [ t ] angegeben.Abkürzungen:Cn: spn–hybridisiertesKohlenstoffatom;D:
Dummy–Atom.
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3. Der Konf ormationsraum chiraler
Bisphosphan–Rhodium–K omple xe

3.1. Konf ormationsanal ysen

Als KonformationeneinesMoleküls bezeichnetmandie unterschiedlichenräumlichenAn-
ordnungenderAtome,die sichdurchDrehungum Bindungenunterscheidenundnicht mit-
einanderzurDeckungzubringensind.64 Die meistenMolekülenehmenim gasf̈ormigenoder
flüssigenZustandmehrals nur eineKonformationan, wobei sich dieseunterschiedlichen
Konformationensehrschnell ineinanderumwandelnkönnen.Aus diesemGrund sind die
Konformationenim allgemeinennicht isolierbar. Die gegenseitigeUmwandlungder Kon-
formationenergibt sich ausder großenVielfalt der internenBewegungen,wie z. B. der
Streckungvon Bindungen,der Biegung von Bindungswinkeln und der Rotationum Ein-
fachbindungen.Werdendie Ver̈anderungender internenKoordinateneinesMoleküls durch
Potentialfunktionenbeschrieben,so ist esmöglich, die Ver̈anderungenderKonformationen
als Bewegung auf einermultidimensionalenEnergiehyperfl̈achedarzustellen.DieseEner-
giehyperfl̈achebeschreibtdie Abhängigkeit derEnergie einesMolekülesvon derjeweiligen
Konformation.StabileKonformationeneinesMoleküles(Konformere)korrespondierenmit
denlokalenMinima dieserPotentialfunktionen.Die relativePopulationdieserMinima – und
damitdieEigenschafteneinesMoleküles– hängtvomstatistischenGewicht ab,dassichaus
denBeiträgenderPotentialenergie undderEntropiezusammensetzt.65,66 Die Analysealler
KonformationenundihresEinflussesauf die EigenschafteneinesMoleküls werdenim wei-
testenSinnealsKonformationsanalysebezeichnet.67

EinegroßeAnzahlvonMethodenstehtzurVerfügung,umlokaleMinima aufeinerEnergie-
hyperfl̈achezu lokalisieren.30 DieselokalenGradientenverfahrenkönnenallerdingsnur das
nächstelokaleMinimum aufsuchenundsindnicht in derLageweiterelokaleMinima aufder
Hyperflächeaufzufinden.DasAuffindenaller lokalenMinima einerEnergiehyperfl̈ache,also
die SuchenachKonformereneinesMolekülsmit vielenFreiheitsgraden,ist ein hochdimen-
sionalesund nichtlinearesOptimierungsproblem.Die wichtigstenglobalenSuchstrategien
werdenim folgendenkurzerläutert:{ deterministischeSuche(grid search)40,41

In ersterNäherungkönnendie KonformationeneinesMolekülesallein durchdie Ro-
tation um Einfachbindungenineinanderüberf̈uhrt werden.Ein Algorithmusder alle
möglichenKombinationendieserTorsionswinkel untersucht,wird alsgrid search be-
zeichnet.Die AnzahlderzuuntersuchendenKonformationenist beieinerAuflösung∆
mit n Torsionen:| 360} ∆ ~ n. Die exponentielleZunahmederAnzahlmöglicherLösun-
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gen(kombinatorischeExplosion)schr̈ankt die Methodeein, bietet jedochgegen̈uber
denfolgendenstochastischenMethodendenVorteil, daßbeieinerausreichendenAuf-
lösungallemöglichenKonformereerfaßtwerden.{ stochastischeSuchmethoden

– MonteCarloAlgorithmus50,51

Bei diesemAlgorithmuswerdendieTorsioneneinerStartkonformationumeinen
zufälligenBetragver̈andert.Wenndie Energie dieserneuenGeometrieniedriger
alsdie derStartkonformationist, wird die neueGeometriealsneueStartkonfor-
mationgewählt.Um Energiebarrieren̈uberwindenzukönnen,werdenKonforma-
tionenmit höhererEnergieakzeptiert,wenndie GleichungP � ey���� Eneuy Ealt �'� RT �
erfüllt wird. Die Zahl P ist einezufällig erzeugteZahl zwischennull undeins,R
dieallgemeineGaskonstanteundT dieSimulationstemperatur. DerMonteCarlo
Algorithmus ist ein energiegerichtetesZufallsverfahren,dasnacheinerausrei-
chendenZahl von IterationsschritteneineBoltzmannverteilungder gefundenen
Konformereaufweist.DieseMethodeist für flacheEnergiehyperfl̈achenideal
undwird für großeMoleküle mit vielenFreiheitsgradendadurchineffizient,daß
siehäufigGeometrienmit hoherEnergie erzeugt.

– SimulatedAnnealing68,69

EinesehreffizienteglobaleSuchmethode,die aufdenMonteCarloAlgorithmus
aufbaut,ist dasSimulatedAnnealing. Die BezeichnungdesVerfahrensbezieht
sichauf die Erfahrung,daßein idealerKristall, dermit demglobalenMinimum
der freien Energie korrespondiert,durch langsamesAbkühlenseinerSchmelze
erzeugtwerdenkann.Im RahmenderMolekülmechanikwird zu Beginn derSi-
mulationeinehoheTemperaturT im exponentiellenBoltzmannfaktor gewählt.
Infolgedessenkannein Systemein zuvor aufgesuchteslokalesMinimum mit ei-
nersehrhohenWahrscheinlichkeit wiederverlassen.Wird dasSystemsehrlang-
samabgek̈uhlt, kanndie KonformationdesglobalenMinimums– analogzu der
BildungeinesidealenEinkristalls– gefundenwerden.70,71{ Molekül Dynamik72,73

DasZiel der Molekulardynamikist esdie zeitabḧangigeBewegungder Moleküle zu
simulieren.DazuwerdendieAtome,einergewähltenTemperaturentsprechend,mit ei-
nerzufälligenGeschwindigkeit initialisiert.Anschließendwird diePositionderAtome
undihreneueGeschwindigkeit bestimmt.DurchLösenderNewtonschenBewegungs-
gleichungkannmandieBewegungjedesAtomsim VerlaufderSimulationszeitverfol-
gen.KonformativeÄnderungen,insbesonderesterischgehinderteRotationen,entspre-
chenSchwingungenniedrigerFrequenz,währendsichdermaximaleZeitschritteiner
stabilenSimulationnachderSchwingunghöchsterFrequenzrichtet.Diesführtzusehr
langenSimulationszeiten(ns– ms,d. h. 104 z 1011 Simulationsschritte)undist somit
zurUntersuchungdersterischanspruchsvollenP | R~ 2–Donorennichtgeeignet.

26



3. DerKonformationsraumchiralerBisphosphan–Rhodium–Komplexe
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Abbildung3.1.:Definition derTorsionenτ1 s 3 undϕ1 s 5 undder ring closure BindungderVerbindungen1, 2
und3.

3.2. Definition des Konf ormationsraumes

Zur AnalysedesKonformationsraumesder in dieserArbeit untersuchtenchiralenBisphos-
phan–Rhodium–Komplexewird die systematischeSucheim internenKoordinatenraumder
relevantenTorsionswinkel angewendet.AusgehendvoneinergeometrieoptimiertenStruktur
werdendurchRotationaller relevantenBindungenalle möglichenKombinationenvon Rot-
amerenbei einergeeignetenTorsionswinkel–Auflösungerzeugt.Die soerzeugtenStartgeo-
metriendeckendengesamtenKonformationsraumabundwerdenanschließendgeometrie-
optimiert,d. h. eswird dasderGeometrieder jeweiligenStartkonformationnächstliegende
lokaleMinimum dervomKraftfeld beschriebenenEnergiehyperfl̈acheaufgesucht.
Bei dieserArt der Suchewird ein gerastertesAbtastendesKonformationsraumesvorge-
nommen.DerKonformationsraumstellteine | 3N z 6~ –dimensionaleHyperflächedar, deren
Achsendie | 3N z 6~ –FreiheitsgradedesMolekülesin internenKoordinaten(Bindungsl̈ange,
Bindungswinkel undTorsionen)entsprechen.AufgrundderparabolischenNaturderPoten-
tialfunktionenBindungsl̈angeundBindungswinkel,die im GegensatzzumTorsionspotential
nureineinzigesMinimum aufweisen,könnendiekorrespondierendenFreiheitsgradeausrei-
chendmit nur einemWert festgelegt werden.Somit kanndie systematischeSucheder zu
untersuchendenHyperflächeauf denTorsionsraumbeschr̈ankt werden,und die Größedes
Konformationsraumesreduziertsichaufeinen | N z 3~ –dimensionalenRaum.JedeTorsioni
wird in ni Segmenteaufgeteiltundmanerḧalt somitn1 x n2 x n3 xDw+w>w nN y 3 Raumbereicheder
Hyperfläche.Der Konformationsraumwird vollständigabgesucht,wenn jeweils ein Punkt
innerhalbdieserRaumbereicheaufgesuchtbzw. minimiert wird.

In dieserArbeit werdenglobaleKonformationsanalysender Verbindungen1–3 durch-
geführt.DerRhodiumkomplex 1 ist vollständigmit NMR–spektroskopischenMethodenun-
tersuchtwordenund ermöglicht somit eineenergetischeEvaluierungdesKraftfeldes.Die
Verbindung2 ist im VergleichzurVerbindung1 mit densterischwenigeranspruchsvolleno-
Tolylgruppensubstituiertundliegt im Kristall nichtwie dieVerbindung1 in einertwist–boat
Konformation,sondernin einer Sesselkonformationvor. DieseunterschiedlichenCharak-
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Verbindung ϕ1 � 2 ϕ3 � 4 τ1 y 3 ϕ5 Anzahlder Anzahlder

Auflösung(Grad/ Schritte) Startgeometrien Minima

1 60u�} 3 90u�} 2 60u�} 6 120u�} 3 23328 91

2 90u�} 2 120u�} 3 60u�} 6 120u�} 3 23328 177

3 120u�} 3 360u�} 1 60u�} 6 120u�} 3 46656 92

Tabelle3.1.:Die zur globalenKonformationsanalysegewähltenTorsionsfreiheitsgrademit ihrenAuflösungen,
derdarausfolgendenAnzahlvonStartgeometrienunddieAnzahldergefundenenunabḧangigenlokalenMini-
maderVerbindungen1, 2 und3.

teristika der beidenVerbindungenwerdenauchin ihrem dynamischenVerhalten,dasmit
31P-NMR–Spektrenuntersuchtwurde,deutlich.EineUntersuchungmit molekularmechani-
schenMethodendieserbeidenKomplexesolltedieseEigenschaftenmodellierenkönnenund
soeinbesseresVersẗandnisvermitteln.

Die charakteristischenTorsionen zur vollstän-

Sessel Wanne

λ−twist−boat symmetrisch δ−twist−boat symmetrisch

twist−boat unsymmetrisch

Abbildung3.2.:Die bekanntenRingkonfor-
mationendie ein Chelatsechsringeinneh-
menkann.

digen systematischenAnalyse der Konformations-
räumederuntersuchtenVerbindungen1, 2 und3 sind
in derAbbildung3.1 schematischdargestellt.In der
Tabelle 3.1 sind die verwendetenAuflösungender
Torsionsfreiheitsgrade,die darausresultierendeAn-
zahl der Startgeometrienund die Anzahl der gefun-
denenunabḧangigenlokalenMinimumkonformatio-
nender drei untersuchtenRhodium–Komplexe auf-
geführt. Alle gestaffelten Rotationsstellungender
Hydroxylgruppe(ϕ5) könnenmit einerTorsionsauf-
lösungvon 120u erreicht werden.Die rotatorische
Stellungder Arylringe wird durchdie Torsionswin-
kel ϕ1 y 4 variiert und die zur Anwendungkommen-

denAuflösungenwurdenentsprechendeinerdetailiertenVoruntersuchungderVerbindungen
ausgewählt. Um Chelatringemit geeignetenTorsionswinkeln zu erzeugen,wird das ring
closure Protokoll verwendet.40 Dabei wird tempor̈ar eine Bindung innerhalbdes Ringes
gëoffnet, die in der Abbildung 3.1 mit einemgezacktemPfeil markiert ist. Die Torsionen
τ1 y 3 desso erzeugtenpseudoacyclischenMoleküleswerdeneingestelltund die vorhereli-
minierteBindungunterErhaltungderKonfigurationdesasymmetrischenKohlenstoffatoms
wiederhergestellt(sieheKapitel 4.6.1).Eine Auflösungvon 60u hat sich in Arbeiten über
organischeRingealsausreichenderwiesen.40

AusgehendvondensoerzeugtenStartgeometrieenerḧalt mandurchdieKraftfeld–Minimie-
rungeinegleichgroßeAnzahlvon lokalenMinima. DieseKonformationenwerdenmit dem
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ProgrammMacroModelmiteinanderverglichen.NachEliminierungvon gleichenKonfor-
mationenerḧalt man im Fall der Verbindung1 91, der Verbindung2 177 und der Verbin-
dung3 92 unabḧangigeKonformationen.EineanschließendeKlassifizierungdieserlokalen
Minima in die unterschiedlichenKonformationendesChelatringesunterVerwendungeines
NeuronalenNetzwerksdesKohonen–Typs (sieheKapitel 4.7) führt zu denvier bekannten
Standardklassenvon SechsringenSessel,Wanne,symmetrischetwist–boatund unsymme-
trischetwist–boatKonformationen(sieheAbbildung3.2).74 Die erfolgreicheReproduktion
aller bekanntenKlassenvon Sechsringendurchdie obenbeschriebeneglobaleKonformati-
onssucheverifizierteindeutig,daßdergesamteKonformationsraumderuntersuchtenVerbin-
dungenvollständigabgesuchtwird. In denfolgendenKapitelnwerdendie Ergebnissedieser
Konformationssucheeingehenddiskutiert.
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3.3. Globale Konf ormationsanal ysen

3.3.1. HOCH(CH2P(Ph)2)(CH2P(Mes)2)Rh(I)η4(C8H12)(1)

τ1

τ2τ4
τ3

τ5

τ6

Abbildung3.3.:Definition derTorsionenτ1 � 6 derVerbindungen1.

Die globaleKonformationssucheder Verbindung1 resultiert in 91 unabḧangigenlokalen
Minima. Werdennur die lokalenMinima analysiert,die eineEnergie von wenigerals 50
kJ mol y 1 über dem globalenMinimum haben,reduziertsich die Anzahl der gefundenen
Konformationenauf 82. Eine Klassifizierungin Abhängigkeit der Konformation,die der
flexible Chelatsechsringadaptierenkann,teilt diese82 lokalenMinima in neunKlassenein
(sieheTabelle3.2).Die neunKlassengeḧorendenbekanntenvier Standardkonformationen
vonSechsringenan.

Chelatring –OH τ1 τ2 τ3 τ4 τ5 τ6

λ twist–boat(sym) z 22w 7 z 32w 4 76w 6 z 39w 4 z 30w 1 65w 2
δ twist–boat(sym) 24w 6 30w 0 z 72w 0 34w 6 34w 0 z 67w 7

Sessel eq 30w 4 z 41w 9 75w 2 z 78w 2 57w 4 z 39w 7
Wanne eq z 44w 3 37w 1 8 w 4 z 73w 2 64w 4 4 w 0
Wanne ax 54w 5 z 46w 3 z 3 w 2 80w 9 z 69w 9 z 7 w 4

λ twist–boat(unsym) eq 8 w 9 z 26w 9 69w 3 z 84w 6 57w 3 z 22w 4
λ twist–boat(unsym) ax z 6 w 4 z 20w 6 8 w 6 42w 7 z 77w 7 55w 4
δ twist–boat(unsym) eq 7 w 9 15w 1 2 w 5 z 54w 0 83w 1 z 55w 8
δ twist–boat(unsym) ax z 3 w 7 20w 6 z 61w 7 79w 2 z 54w 0 18w 2

Tabelle3.2.: Die neungefundenenRingkonformationsklassender Verbindung1, die mit der Konformations-
analyseundanschließenderKlassifizierunggefundenwerden.Die sechsRingtorsionen(τ1 � 6), die in derAb-
bildung3.3definiertsind,entsprechendenenergieärmstenKonformerenderjeweiligenKlassen.
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λ twist−boat

δ twist−boat

 λ twist−boat

δ twist−boat

λ twist−boat
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Abbildung3.4.:DasDiagrammzeigtdieenergieärmstenStrukturenjederRingkonformationderVerbindung1
mit ihrenzugeḧorigenrelativenEnergien[kJ mol� 1] innerhalbeines20 kJmol� 1 großenBereiches,die in der
globalenKonformationsanalysegefundenwerdenkönnen.

Innerhalbder gefundenenneunKlassenexistierenweiterelokale Minima, die sich im
wesentlichendurchdie drei unterschiedlichenrotatorischenStellungenderHydroxylgruppe
unterscheiden.JedeKlassehathäufig nur einebevorzugterotatorischeStellungder an den
PhosphoratomengebundenenPhenyl– bzw. Mesitylringe.Abweichungendieserbevorzugten
ArylstellungenführenzulokalenMinima,dieeinezwischen20–50kJmol y 1 höhereEnergie
aufweisen.
In derAbbildung3.4sinddie Klasseninnerhalbeines20 kJmol y 1 Energiebereichesdarge-
stellt. Der Klassedersymmetrischentwist–boatKonformationen(λ, δ) geḧorendenbeiden
energieärmstenKonformationenan.Dies ist ein besonderszufriedenstellendesErgebnis,da
diesebeidenKonformationenim Kristall experimentellermitteltwurden.DasglobaleMini-
mumderVerbindung1 ist die λ–twist–boatKonformation;3.1kJmol y 1 überdemglobalen
Minimum wird die δ–twist–boatKonformationbeobachtet.Erst10 kJmol y 1 überdemglo-
balenMinimum werdenandereChelatringkonformationengefunden.
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3.3.2. HOCH(CH2P(Ph)2)(CH2P(2–MePh)2)Rh(I)η4(C8H12)(2)

τ1

τ2τ4 τ3

τ5 τ6

Abbildung3.5.:Definition derTorsionenτ1 � 6 derVerbindungen2.

Die globaleKonformationsanalysederVerbindung2 resultiertin 177unabḧangigenlokalen
Minima, die in einemEnergiebereichvon 46 kJmoly 1 liegen.Eine Klassifizierungdieser
Konformationen,diederChelatringeinnehmenkann,teilt diesein neunKlassenauf,dieden
bekanntenvier Standardkonformationenfür Sechsringeangeḧoren:

Chelatring –OH τ1 τ2 τ3 τ4 τ5 τ6

λ twist–boat(sym) z 29w 5 z 23w 7 66w 6 z 36w 1 z 31w 7 68w 2
δ twist–boat(sym) 30w 2 23w 2 z 65w 4 34w 2 33w 7 z 69w 9

Sessel eq 38w 3 z 36w 0 54w 7 z 70w 0 73w 4 z 60w 8
Sessel ax z 33w 2 32w 9 z 53w 4 69w 0 z 70w 3 55w 0
Wanne eq z 25w 3 28w 4 11w 4 z 72w 4 76w 2 z 17w 9
Wanne ax 33w 7 z 30w 7 z 13w 4 73w 8 z 69w 7 6 w 7

λ twist–boat(unsym) eq z 14w 0 z 5 w 8 51w 9 z 83w 7 58w 4 z 6 w 4
δ twist–boat(unsym) eq 27w 9 z 14w 0 30w 7 z 63w 4 80w 4 z 63w 3
δ twist–boat(unsym) ax 22w 9 3 w 6 z 53w 1 79w 1 z 43w 7 z 9 w 7

Tabelle3.3.:Die neunChelatringklassenderVerbindung2, diemit derglobalenKonformationsanalyseundan-
schließenderKlassifizierungmit einemNetzwerkvomKohonen–Typgefundenwerden.Dieangegebenensechs
Ringtorsionen(τ1 � 6), die in derAbbildung3.5definiertsind,entsprechendenenergieärmstenKonformationen
derjeweiligenKlasse.

Im GegensatzzuVerbindung1 sindinnerhalbderKlassennichtnurKonformationenmit
unterschiedlichenRotationsstellungender Hydroxylgruppezu finden.Der geringeresteri-
scheAnspruchderandenPhosphoratomengebundenenPhenyl– undo–Tolylringeermöglicht
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0.0 kJ mol−1 9.6 kJ mol−1

10.0 kJ mol−1 17.4 kJ mol−1

Abbildung 3.6.: Die vier energieärmstenlokalen Minima der Klasse ax-Wanne. Die relativen Energien
[kJ mol� 1] sindunterdenKonformationenangegeben.

einegrößereAnzahl von rotatorischenStellungender ArylgruppeninnerhalbeinerChelat-
ringkonformation.In Abbildung3.6 sindexemplarischvier lokaleMinima derenergieärm-
stenKlasse(ax-Wanne)dargestellt.SchoneineVer̈anderungderRotationsstellungderzwei
Phenylringe führt zu einerAnhebung der Energie um 9.6 kJ mol y 1; bei einerver̈anderten
Tolylstellung liegt daszugeḧorige Konformerschonmindestens10.0 kJ mol y 1 über dem
globalemMinimum.
In der Abbildung 3.7 auf Seite34 sind die Klasseninnerhalbeines20 kJ mol y 1 großen
Energiebereichesdargestellt.Die im Kristall gefundeneStruktur(eq-Sessel)geḧort denbei-
denenergieärmstenKlassenan, liegt allerdings4.8 kJ moly 1 überdemgefundenglobalen
Minimum (ax-Wanne).Es wird oft beobachtet,daßdie im Kristall bestimmteKonforma-
tion nicht mit der KonformationdesglobalenMinimums übereinstimmt,sondernwenige
kJ mol y 1 höherliegt. Die Gitterkräfte desKristalls sind auchin diesemBeispielschwach,
aberscheinbarstarkgenug,umdie4.8kJmoly 1 zu überwinden.75 Die Klassesymmetrische
twist–boat,die in Verbindung1 dasglobaleMinimum repr̈asentiert,liegt beiderVerbindung
2 zwischen7.9und8.6kJ mol y 1 überdemglobalenMinimum. Die Anzahldergefundenen
KonformationenderVerbindung2, die10kJ mol y 1 oberhalbdesglobalenMinimumsliegen,
ist im Vergleichzu 1 um fünf lokaleMinima größerunddeutetein dynamischesVerhalten
derRingkonformationenin Lösungan(sieheauchKapitel 3.5).27,28
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Abbildung3.7.:DasDiagrammzeigtdieenergieärmstenStrukturenjederRingkonformationderVerbindung2
mit ihrenzugeḧorigenrelativenEnergien[kJ mol� 1] innerhalbeines20 kJmol� 1 großenBereiches,die in der
globalenKonformationsanalysegefundenwerdenkönnen.

3.3.3. HOCH(CH2P(DBP)2)(CH2P(2–MePh)2)Rh(I)η4(C8H12)(3)

τ1

τ2τ4 τ3

τ5 τ6

Abbildung3.8.:Definition derTorsionenτ1 � 6 derVerbindungen3.

Die globaleKonformationsanalysederVerbindung3 resultiertin 92 unabḧangigenlokalen
Minima, die in einemEnergiebereichvon 29 kJ moly 1 liegen.Die Klassifizierungdieser
lokalenMinima in Abhängigkeit der Konformation,die der flexible Chelatsechsringadap-
tierenkann,teilt diesein neunKlassenauf,die denbekanntenvier Standardkonformationen
für Sechsringeangeḧoren.
In Analogiezur Verbindung2 nehmendie im VergleichzudenMesitylgruppensterischwe-
nigeranspruchsvollen o–Tolyleinheitenunddie HydroxylgruppeamasymmetrischenKoh-
lenstoffatommehrereStellungeninnerhalbeinerKlasseein. In Abbildung3.9 auf Seite36
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Chelatring –OH τ1 τ2 τ3 τ4 τ5 τ6

λ twist–boat(sym) z 34w 4 z 18w 6 60w 5 z 31w 1 z 31w 2 72w 0
δ twist–boat(sym) 41w 5 10w 4 z 55w 9 34w 6 27w 8 z 75w 0

Sessel eq 31w 9 z 27w 2 45w 8 z 65w 3 76w 1 z 61w 6
Sessel ax z 27w 0 19w 1 z 36w 4 60w 0 z 74w 2 59w 4
Wanne eq z 31w 7 27w 6 15w 8 z 72w 5 68w 2 z 5 w 1
Wanne ax 27w 9 z 24w 9 z 17w 0 72w 2 z 68w 5 9 w 3

λ twist–boat(unsym) eq z 24w 3 4 w 3 43w 1 z 78w 9 56w 3 1 w 3
δ twist–boat(unsym) eq 5 w 5 24w 0 z 10w 0 z 47w 2 82w 9 z 56w 7

Tabelle3.4.: Die achtRingkonformationsklassender Verbindung3, die mit der globalenKonformationsana-
lyseundanschließenderKlassifizierungmit einemNetzwerkdesKohonen–Typsgefundenwerden.Die sechs
Ringtorsionen(τ1 � 6), diein derAbbildung3.8definiertsind,entsprechendenenergieärmstenKonformerender
jeweiligenKlasse.

sindvier Konformere,welchedieKonformerengruppedesglobalenMinimumsbeschreiben,
mit ihren zugeḧorigen relativen Energien dargestellt.Eine Ver̈anderungder Rotationsstel-
lung dero–TolyleinheitenamP(o-Tol)2–Donorist gegen̈uber2 mit sehrviel wenigerEner-
gieaufwandmöglich und impliziert einegrößerekonformative Flexibilit ät der Rotationder
o–TolylgruppenamP(o-Tol)2–Donor.

In derAbbildung3.10aufSeite36sinddieChelatring–Klassenin einemEnergiebereich
von 20 kJ mol y 1 dargestellt.Die im Kristall gefundeneKonformationstimmtmit demglo-
balenMinimum (eq–Sessel)̈uberein.Auch bei dieserVerbindungliegen10 kJ moly 1 über
demglobalenMinimum alle gefundenenKonformationen,die der Chelatsechsringeinneh-
menkannvor. Die 31P-NMR Spektrenvon 3 zeigen,daßdie KonformationdesChelatrings
überdengesamtenTemperaturbereichentwedervoll dynamischoderaberdurchgehendsta-
tischvorliegt.Die ErgebnissedieserglobalenKonformationsanalyseunddiein Abschnitt3.5
dargestelltenErgebnissederVerbindung2, legendieVermutungnahe,daßdieKonformation
desChelatringes̈uberdenuntersuchtenTemperaturbereichdynamischist.27,28
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0.0 kJ mol−1 2.7 kJ mol−1

3.7 kJ mol−1 4.4 kJ mol−1

Abbildung 3.9.: Die vier energieärmstenlokalen Minima der Klasse ax-Sessel.Die relativen Energien
[kJ mol� 1] sindunterdenKonformationenangegeben.
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Abbildung3.10.:DasDiagrammzeigtdie energieärmstenStrukturenjederRingkonformationderVerbindung
3 mit ihren zugeḧorigenrelativenEnergien [kJ mol� 1] innerhalbeines20 kJ mol� 1 großenBereiches,die in
derglobalenKonformationsanalysegefundenwerdenkönnen.
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λ−twist−boat δ−twist−boat

Abbildung 3.12.:Darstellungder beidenenergieärmstenKonformationender Verbindung1. Die rotatorische
Stellungdesλ–Konformersnimmt eineidealisierteedge–face–edge–face–Anordnung ein. Dasδ–Konformer
hateineidealisierteface–edge–face–edge–AnordnungderArylringe.

3.4. Die Ringin version der Verbindung 1

Im Kristall der Verbindung1 werdenzwei kristallo-

λ−twist−boat δ−twist−boat

Abbildung 3.11.: Die im Kristall ge-
fundenenKonformationender Chela-
tringederVerbindung1.

graphischunabḧangige Konformationen,die derselben
Elementarzelleangeḧoren,experimentellbeobachtet.Die
durch Komplexierung an das Rhodiumatomgebildeten
Chelatsechsringenehmenin denbeidenKristallstrukturen
einetwist–boatKonformationein(sieheAbbildung3.11).
Die Chelatringebeschreibenentwedereine linksdrehen-
de (λ) oder eine rechtsdrehende(δ) Helix.76 NMR-
spektroskopischeUntersuchungenzeigen,daßbei tiefen
TemperaturenzweidiastereomereKonformationenin Lösungvorliegen,diedurcheineaxia-
le ChiralitätderChelatringe(δ, λ) undderkonfigurativenChiralitätdeschiralenKohlenstof-
fatoms(S) verursachtwird. DiesebeidenSpeziesstehenmiteinanderin einemdynamischen
Gleichgewicht und zeigenfür die λ �� δ UmwandlungeinenkompliziertenReaktionsweg
auf.77,78

In der globalenKonformationsanalysein Kapitel 3.3.1geḧorendie λ– und δ–Konformere
denbeidenenergieärmstenKonformationenan. In der Abbildung 3.12 sind dieseKonfor-
mationenohnedenKoligandenCOD dargestellt,um nebenderHelix desChelatsechsringes
auchdie unterschiedlicheOrientierungderandenPhosphordonorengebundenenArylringe
zu verdeutlichen.Definiert mandie rotatorischeStellungder Arylgruppenrelativ zu einer
C2–Achse,die durchdasRhodiumatomverläuft undsenkrechtzu derP–Rh–P–Ebenesteht,
die die beidenPhosphoratomeentḧalt, dannerhaltenArylstellungen,die senkrechtzu die-
serAchseliegen,einenTorsionswinkel von ϕ v 0u . Die Aryle weisendemRhodiumatom
die Flächezu undesliegt einesogenannteface–Anordnungvor. Weisendie Arylringe dem
MetallatomeineKantezu(edge–Anordnung),ist derentsprechendeTorsionswinkel ϕ v 90u
(Abbildung3.13).Die OrientierungderAryleinheitendesλ–Konformershatsomiteineidea-
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lisierteedge–face–edge–face–Anordnung;die rotatorischeStellungderArylgruppendesδ–
Konformershingegenhateineidealisierteface–edge–face–edge–Orientierung.

Die molekularmechanischen Unter-

PSfragreplacements

edge

edge

face

face

Abbildung 3.13.: edge–face–edge–face–
AnordnungderPhenylringe

suchungenhabengezeigt,daßfür die λ Chelat-
ringkonformation ausschließlich eine edge–
face–edge–face–Anordnungunddementsprech-
endfür die δ Ringkonformationnur eineface–
edge–face–edge-Orientierunggefunden wird.
Eine Ringinversionvon einemλ Konformerin
ein δ Konformerkannsomit nur mit einerRo-
tation der Arylringe um die entsprechendeP–
Ci pso–Achseerfolgen,um von der edge–face–
edge–face–Orientierung(λ) in die face–edge-
face–edge–Anordnung(δ) überzugehen.Diese

mit der RinginversiongekoppeltenRotationender an den Phosphordonorengebundenen
Arylgruppenwerdenim folgendenReorientierunggenannt.

WennderKraftfeldansatzein geeignetesModell ist, dannsollteesdasstrukturelleVer-
haltendergegenseitigenλ �� δ Umwandlungvorhersagenkönnen.Um denUmwandlungs-
prozeßdarstellenzu können,werdenEnergie–Kontur–Diagrammebez̈uglich der internen
Koordinatenerzeugt,die denReaktionsweg beschreiben.Diessinddie drei Torsionenτ1 y 3,
die die konformative UmwandlungdesChelatringesbeschreiben,und die Torsionenϕ1 y 4,
die dieOrientierungderArylgruppendefinieren(sieheAbbildung3.1).

Die dreiKontur–Diagrammeτi � j (i=1,2,3;j=2,3; j �v i), diedenstrukturellenundenergeti-
schenVerlaufderRinginversionrepr̈asentieren,werdenauf folgendeWeiseerzeugt:für jede
möglicheKombinationder drei τ–Wertewird ein Gittersẗutzpunktberechnet,indemdie zu
diesemStützpunktgeḧorigenTorsionenτ fixiert werden,d. h. die Konformationdesdurch
die drei τ–WerteeindeutigdefiniertenChelatringesbleibt mit Hilfe sogenannterconstraints
währendderEnergieminimierungerhalten.Die Torsionsfreiheitsgradeϕ1 y 4 werdenanalog
zurglobalenKonformationsanalyse(sieheKapitel3.2aufSeite27)variiertundwährendder
Minimierungverfeinert.Für einenStützpunktτi � j werdensomitviele verschiedeneKonfor-
mationenberechnet.DieseKonformationenunterscheidensichin demChelattorsionswinkel
τk, derim Kontur–Diagrammτi � j nichtdargestelltwird, undderrotatorischenStellungender
Arylringe (ϕ1 y 4). Die energieärmsteKonformationdiesesStapelswird ausgewählt,um den
Gittersẗutzpunktτi � j sowohl strukturellalsauchenergetischzu repr̈asentieren.
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Abbildung3.14.:Energie–Kontur–Diagrammτ1 � 3 derVerbindung1. Die dargestelltenKonformeresindlokale
Minima, die in der globalenKonformationsanalysegefundenwurden,und repr̈asentierendie Strukturender
zugeḧorigenMinima diesesKontur–Diagramms.

In Abbildung 3.14 ist ein Energie–Kontur–Diagrammder τ1 � 3–Ebenedargestellt.Das
Energie–DiagrammhateinegesẗorteC2–Symmetrie,diedurchdieChiralitätderVerbindung
1 verursachtwird. Die Auftragungder Ringtorsionenτ1 gegenτ3 differenziertdie vier be-
kanntenRingkonformationen,die der Rhodiumchelatringadaptierenkann,am besten.Die
dargestelltenKonformationenin der Abbildung 3.14 sind lokale Minima der Verbindung
1 und könnenden Minima desEnergie–Kontur–Diagrammszugeordnetwerden:DasMi-
nimum mit denTorsionenτ1 v z 24w 0u und τ3 v 76w 0u repr̈asentiertdie λ–Konformation.
EntsprechendderC2–Symmetrieist dasMinimum der δ–Konformationbei denTorsionen
τ1 v 24w 0u und τ3 v z 72w 0u lokalisiert.DiesebeidenKonformeresind die energieärmsten
Konformationenund geḧoren erwartungsgem̈aß den Regionender τ1 � 3–Ebenean, die die
zweiausgepr̈agtestenlokalenMinima desKontur–Diagrammsbeinhalten.Die Sesselkonfor-
mationmit einerequatorialenHydroxylgruppeentsprichtdemMinimum mit denTorsionen
τ1 v 24w 0u undτ3 v 72w 0u . Die Wannenkonformationmit einerequatorialenHydroxylgruppe
liegt im Minimum mit denTorsionenτ1 v z 48w 0u undτ3 v 8 w 0u unddie Wannenkonforma-
tion mit eineraxialenHydroxylgruppesomitim Minimum mit denTorsionenτ1 v 52w 0u und
τ3 v z 3 w 0u .

Die Übereinstimmungder Minima, die im Energie–Kontur–Diagrammτ1 � 3 beobachtet
werden,mit denin derKonformationsanalysegefundenenKonformerenzeigt,daßderKon-
formationsraumderChelatringedurchdieseArt derDarstellunggeeignetist, umdaskonfor-
melleVerhaltenderRinginversionbeschreibenzukönnen.
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Abbildung3.15.:Energie–Kontur–Diagrammτ1 � 3 derVerbindung1. Die schwarzeLinie repr̈asentierteinenRe-
aktionsweg derRinginversionunddie dargestelltenKonformeresindausgewählteStrukturendiesesUmwand-
lungprozesses.Die ReorientierungderMesitylgruppendesP(Mes)2–Donorserfolgt bei derKonformation,die
im Diagrammmit einemSterngekennzeichnetist.

Die Abbildung3.15zeigtanhandderschwarzenLinie im Kontur–Diagrammeinenener-
gieärmstenReaktionsweg der λ �� δ Umwandlung.DieserReaktionsweg wurdeunterVer-
wendungderdrei Kontur–Diagramme(τ1 � 2, τ1 � 3, τ2 � 3) undallerKonformationen,diezurEr-
stellungdieserdrei Diagrammeberechnetwurden,folgendermaßenermittelt:alle drei Dia-
grammeweiseneinenmehr oder wenigereindeutigenWeg von der λ–Konformationzur
δ–Konformationauf (sieheAbbildung3.15und3.16).Da jederStützpunktdieserdrei Dia-
grammedurchdie energieärmsteKonformationdeszugeḧorigenStapelsrepr̈asentiertwird,
kannanhandderDiagrammeein Sprungder jeweils nicht aufgetragenenTorsionτ auf dem
Reaktionsweg nichtausgeschlossenwerden.AusdiesemGrundwurdederReaktionsweg per
HandausdemgesamtenDatensatzermittelt,indemdiedreiDiagrammeeinengrobenAnhalt
überdenReaktionsweg vorgebenundnur Torsions̈anderungenderdrei Torsionenτ1 y 3 von
einemKonformerzumnächstfolgendenKonformerzugelassenwerden,dieausreichendklein
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Abbildung 3.16.: Energie–Kontur–Diagramm τ1 � 2 und τ2 � 3 der Verbindung1. Die schwarzeLinie repr̈asen-
tiert denReaktionsweg der Ringinversionund die ausgezeichnetenKonformere(ai und bi) sind ausgewählte
StrukturendiesesUmwandlungprozesses,die in Abbildung3.15gezeigtsind.

sind,umeinerstetigenTorsions̈anderungzuentsprechen.Im AnhangB sindalleKonforma-
tionendesReaktionswegesmit denzugeḧorigenτ–WertenundderEnergie desKonformers
tabelliert.

Die Konformerea1 y 4 undb1 y 4 repr̈asentiereneineAuswahl von Punkten,die auf dem
Reaktionsweg bzw. nahean ihm liegenund daskonformative VerhaltendesChelatringes
währendderλ �� δ Umwandlungskizzieren.Die Konformereai auf diesemReaktionsweg
habenalle eineedge–face–edge–face–Anordnungundsomiteinezumλ–Konformeranalo-
gerotatorischeStellungderArylgruppen.Die Konformerebi habenjedocheineface–edge–
face–edge–AnordnungderArylringeunddamiteinezumδ–KonformeranalogeOrientierung
derAryle. Die notwendigeReorientierungderMesitylgruppenamP(Mes)2–Donorwird zwi-
schendemKonformera4 undb4 in derAbbildung3.15deutlich.
Da zu jedemGitterpunktein Stapelvon Konformationengeḧort und im Diagrammnur die
energieärmsteKonformationrepr̈asentiertwird, existiereninnerhalbeinesStapelsauchKon-
formationen,die im Vergleich zur energieärmstenKonformationeine andererotatorische
StellungderMesitylgruppeaufweisen.In derRegion zwischendenKonformationena4 und
b4 liegt dieChelatringkonformation(im Diagrammmit einemSterngekennzeichnet),beider
dieEnergiedifferenzzwischenderedge–face–edge–face–Anordnung(λ bzw. ai Konformere)
undderface–edge–face–edge–Anordnung(δ bzw. bi Konformere)mit 1 kJ mol y 1 amklein-
stenüberdengesamtenReaktionsweg ist. Somitwird dieRotationderMesitylewahrschein-
lich andiesemPunktdesReaktionswegesstattfinden.Alle anderenStützpunktedesReakti-
onswegeshabeneineEnergiedifferenzzwischendenRotamerenvon 10 bis 120 kJ mol y 1,
undeskanndavon ausgegangenwerden,daßandiesenPunkteneineRotationderMesityle
einenerheblichgrößerenEnergieaufwandben̈otigenwürde.Um sowohl einestrukturelleals
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aucheineenergetischeAussagëuberdieRotationderMesitylgruppeamP(Mes)2–Donorbei
derRingkonformation(τ1 v 12u ; τ2 v 0u ; τ3 v 24u ) machenzukönnen,mußderzugeḧorige
Chelatringaufgebautundfixiert werden.

Zur KartierungwerdendieArylringe an

0o<ϕ<180o−180o<ϕ<0o 0o

Abbildung3.17.:Die Torsionenϕ1 � 4 sindrelativ zuder
idealisiertenC2–Achsedefiniert,die durchdasRhodiu-
matomverläuft und senkrechtzu der Ebenesteht,die
diebeidenPhosphoratomeentḧalt undsenkrechtzuder
P–Rh–P–Ebenesteht.Arylstellungen,die senkrechtzu
dieserAchsestehen,wird ein ϕ–Wert von 0t zugewie-
sen.Eine Rotationder Arylringe nachrechtsführt zu
positivenTorsionswinkelnundeineRotationnachlinks
dementsprechendzunegativenTorsionswinkeln.

den Phosphor–Donoren (ϕ1 y 4) mit einer
Auflösungvon18u systematischkombiniert
undenergetischevaluiert,indemdieRotati-
onsstellungender Arylringe analogzu den
Torsionenτ1 y 3 mit einemconstraint fixiert
werden.Um leicht interpretierbareϕ–Ko-
ordinatenzu erhalten,wird die Definition
derTorsionϕ in Abbildung3.17verwendet.
Die rotatorischeStellungder Arylgruppen
ist relativ zu einer idealisiertenC2–Achse
definiert,die durchdasRhodiumatomver-
läuft undsenkrechtzu der Ebenesteht,die

die beidenPhosphoratomeentḧalt undsenkrechtzuderP–Rh–P–Ebenesteht.DenArylstel-
lungen,die demBeobachter, beimBlick längsderC2–Achsevon derCOD–Seiteausgese-
hen,die Flächezuweisen,wird ein ϕ–Wert von 0u zugewiesen.EineRotationderArylringe
ausgehendvon einemϕ–Wert 0u nachlinks führt zu kleinerenTorsionswinkeln (negativ);
Rotationennachrechtszu größerenTorsionswinkeln (positiv). Die darausresultierenden
Energie–Kontur–Diagrammeϕ3 � 4, die die Energie als Funktion der rotatorischenStellun-
gender beidenMesitylgruppenam P(Mes)2–Donor liefern, sind in denAbbildungen3.18
und 3.19 dargestellt.Analog zu denτi � j Diagrammenexistierenfür jedenStützpunktϕ3 � 4
viele Konformationenmit unterschiedlichenϕ1 undϕ2 Werten,die die StellungderPhenyl-
ringedesP(Ph)2–Donorsdefinieren.Auch hier repr̈asentiertjeweils die energieärmsteKon-
formationdenzugeḧorigenGittersẗutzpunktϕ3 � 4. Die Reduzierungdeszu untersuchenden
vierdimensionalenRaumes(ϕ1 y 4) auf einenzweidimensionalenRaum(ϕ3 � 4) kannnur vor-
genommenwerden,weil NMR–UntersuchungenundKraftfeldans̈atzeeineweitgehendfreie
Rotationder Phenylringe um die P–Ci pso Achseergebenhaben.77,78 D. h. die Phenylringe
am P(Ph)2–Donorkönnenjederzeitdie energetischgünstigsteRotationsstellungbez̈uglich
ausgezeichneterStellungenderMesitylringeamP(Mes)2–Donoreinnehmen.
Die BezeichnungenA1 bis A4 undB1 bis B4 in derAbbildung3.18auf Seite43 markieren
jeweils vier energetischidentischeKonformationen,die dannvier unabḧangigeKonforma-
tionendarstellen,wenndie Atome der Mesitylgruppendifferenziertwerdenkönnen(z. B.:
durchEinfärbender Mesitylringe).Ausgehendvon einemder Minima erreichtmandurch
eine Rotationum 180u der C2–symmetrieschenMesityleinheitenein energetischgleiches
Minimum. Die KonformationenBi sind thermodynamischstabilerals die Konformationen
A i . Die rotatorischeStellungenderbeidenMesityleinheitenamP(Mes)2–DonorderKonfor-
mationenBi entsprechendenOrientierungender Mesitylgruppendesδ–Konformers(siehe
Abbildung3.15(δ, b1 y 4)). Und somit ist die rotatorischeStellungderMesitylederKonfor-
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Abbildung3.18.:Energie–Kontur–Diagrammϕ3 � 4 derChelatringkonformation(τ1 � 12� ; τ2 � 0� ; τ3 � 24� ),
bei derdieReorientierungderMesitylgruppenamP(Mes)2–Donorerfolgt.Die BezeichnungenA1 bis A4 sind
energetischidentischeKonformationen,dieeineλ analogeStellungderMesityleinheitenaufweist.Die energe-
tischäquivalentenStrukturenB1 bisB4 habeneinezumδ–KonformeranalogeStellungderMesitylgruppen.

mationenA i analogzudenOrientierungenderMesityleinheitendesλ–Konformers.
In derAbbildung3.18sinddeutlichzwei energetischniedrigeReaktionswegezu erkennen,
die von A4 überB4, A2, B2 wiedernachA4 und von B1 überA1, B3, A3 wiedernachB1
verlaufen.Die SchritteA2 nachB2 bzw. B3 nachA3 könnendemDiagrammunterBerück-
sichtigungeinerTorsionsperiodevon360� entnommenwerden.Folgt mandiesenReaktions-
wegen,wird dieTorsionϕ3 stetiggrößer, d. h. derMesitylringwird im Uhrzeigersinnumdie
P–Ci pso–Achsegedreht,währenddie Torsionϕ4 stetigkleinerwird undsomit die Mesityl-
gruppeentgegendesUhrzeigersinnesumdie P–Ci pso–Achsegedrehtwird. Die Rotationnur
einerMesitylgruppedesP(Mes)2–Donorsist aufgrunddergroßenEnergiebarrierezwischen
denbeidenobengenanntenReaktionswegennicht möglich. Auch einegleichsinnigeRota-
tion derzwei MesityleinheitenamP(Mes)2–Donor, bei demdie Aryle beideim bzw. gegen
denUhrzeigersinngedrehtwerden,wird durchdieseEnergiebarriereverhindert.Somitgibt
eskeineMöglichkeit für dasMolekül von einemA4, B4, A2, B2 Konformerin ein B3, A1,
B1, A3 Konformerüberzugehen.
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Abbildung3.19.:Energie–Kontur–Diagrammϕ3 � 4 derChelatringkonformation(τ1 � 12� ; τ2 � 0� ; τ3 � 24� ),
bei der die Reorientierungder Mesitylgruppenam P(Mes)2–Donorerfolgt. Bei der Reorientierungder Um-
wandlungvomλ Konformerzumδ–KonformerexistierenvoneinerSituationA zweienergetischdifferenzierte
Reaktionswegemit denÜbergangszusẗandenS1 undS2, um eineSituationB zugelangen.

InnerhalbdieserzweiReaktionswegeexistierenausgehendvoneinemKonformerA zwei
energetischdifferenzierteWege,um in ein KonformerB zu gelangen(A1 � B1 bzw. A1 �
B3). Sowohl in der Abbildung3.18alsauch3.19 ist deutlichzu erkennen,daßder Reakti-
onsweg A1 � B1 einenniedrigerenÜbergangszustandS1 alsderReaktionsweg A1 � B3 mit
demÜbergangszustandS2 aufweist.In der Abbildung3.20sind die beidenReaktionswege
mit denÜbergangszusẗandenS1 und S2 idealisiertdargestellt.Ausgehendvom Konformer
A1 führt eineRotationgegendenUhrzeigersinnderpseudoaxialenMesitylgruppeundeiner
Rotationim Uhrzeigersinnder equatorialenMesitylgruppeüberdenÜbergangszustandS1
zu demKonformerB1. Wird derDrehsinnderbeidenMesityleinheitenvertauscht,führt der
Reaktionsweg überdenÜbergangszustandS2 zumKonformerB3. DerÜbergangszustandS1
ist um12 kJmol � 1 stabileralsderÜbergangszustandS2.
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Abbildung3.20.:DarstellungderRotationderMesitylgruppenamP(Mes)2–DonorvonderMesitylorientierung
desλ–KonformersA1 zur δ OrientierungB3 mit denzugeḧorigenÜbergangszusẗandenS1 für denReaktions-
weg L undS2 für denReaktionsweg D.

DasEnergie–Kontur–Diagrammϕ1 � 2 in Abbildung3.21liefert die Energie alsFunktion
derrotatorischenOrientierungenderzweiPhenylgruppenamP(Ph)2–Donorundwird analog
zu demϕ3 � 4 Diagrammentwickelt. Die BezeichnungenC1 bis C4 undD1 bis D4 markieren
jeweils vier energetischidentischeKonformationen,die nur dannvier unabḧangigeKonfor-
meredarstellen,wenndieAtomederPhenylringedifferenziertwerden.Die im Vergleichzur
Abbildung3.18wenigerausgepr̈agtenMinima der KonformationenD beruhenin der Auf-
lösungvon 18� und der geringerenenergetischenDifferenzierungder Rotationsstellungen
der Phenylringe am P(Ph)2–Donor. Die KonformationenC repr̈asentierendie Stellungder
Phenylringe, die dasδ–Konformereinnimmt.Die KonformationenD weisenbei gleicher
KonformationdesChelatringesgeradedie entgegengesetzteRotationsstellungder Phenyl–
und Mesitylringeauf. Im Gegensatzzu der Rotationder sterischanspruchsvollen Mesity-
leinheitenhabendie Phenylgruppensowohl die Möglichkeit zu einergekoppeltenRotation
derzwei Phenylringe alsauchzu einerRotationnur einesPhenylsubstituentenamP(Ph)2–
Donor. Erwartungsgem̈aßist die gekoppelteRotationmit einerAktivierungsbarrierevon 12
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Abbildung3.21.:Energie–Kontur–Diagrammϕ1 � 2 derChelatringkonformation(τ1 � 12� ; τ2 � 0� ; τ3 � 24� ),
beiderdieReorientierungderPhenylgruppenamP(Ph)2–Donorerfolgt.

kJ mol � 1 energieärmerals die Rotationnur einerder beidenPhenylgruppen,die eineAk-
tivierungsbarrierevon 15kJmol � 1 aufweist.DiesesErgebnisstehtdamit mit denobenge-
machtenVoraussetzungenunddenNMR–spektroskopischenErgebnisseneinerweitgehend
freienRotationderPhenylringeamP(Ph)2–Donorim Einklang.77,78

Die λ �� δ Umwandlungsetzt im Verlauf der Ringinversioneine Reorientierungder
Phenyl– undMesitylringeandenPhosphor–Donorenvoraus,umvoneineredge–face–edge–
face–Anordnungdesλ–Konformersin eineface–edge–face–edge–Orientierungdesδ–Kon-
formerszugelangen.DerTeilprozeß,die ReorientierungdersterischanspruchsvollenMesi-
tylgruppenamP(Mes)2–Donor, ist dergeschwindigkeitsbestimmendeSchrittderλ �� δ Um-
wandlung.UnterVernachl̈assigungdiesesenergiedeterminierendenProzessesliegt dieAkti-
vierungsbarrierederλ �� δ UmwandlungdesRückgratszwischen30–40kJ mol � 1 undsteht
damit im Einklangmit AktivierungsbarrierenandererChelatringe.Die Umgruppierungder
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an denPhosphor–DonorensubstituiertenArylringe erfolgt bei der Chelatringkonformation
mit τ1 � 12� , τ2 � 0� , τ3 � 24� , da bei dieserKonformationdesChelatringesdie Energie-
differenzder edge–face–edge–faceOrientierung(λ–Konformer)zur face–edge–face–edge
Orientierung(δ–Konformer)mit 1 kJmol � 1 bei allenuntersuchtenChelatringkonformatio-
nenamkleinstenist.Die in denAbbildungen3.22und3.23dargestelltenKonformationenS1
undS2 repr̈asentierendie Übergangszusẗandederzwei beobachtetenReaktionswegeD und
L, die sich im Drehsinnder gekoppeltenRotationder Mesitylgruppenam P(Mes)2–Donor
unterscheiden.Bei dem um 12kJmol � 1 energieärmerenReaktionsweg L erfolgt die Dre-
hungder Mesitylgruppeoberhalbder P–Rh–P–EbenegegendenUhrzeigersinn.Die damit
strenggekoppelteRotationderzweitenMesitylgruppeerfolgt im Uhrzeigersinn.BeimReak-
tionsweg D (sieheAbbildung3.23)ist die DrehrichtungderbeidenbeteiligtenMesitylringe
geradeumgekehrt.

3.4.1. Vergleic h mit NMR–spektr osk opisc hen Ergebnissen

Die ErgebnisseNMR–spektroskopischerUntersuchungenderλ �� δ UmwandlungderVer-
bindung1 stimmenin allen Aussagen,die durch die Kraftfeldmethodegemachtwerden
können,qualitativ überein:� Dasλ–KonformerderVerbindung1 ist thermodynamischstabileralsdasδ–Konformer.� Die gegenseitigeλ �� δ UmwandlungerfolgtaufzweiverschiedenenReaktionswegen,

die sichin derRotationsrichtungdernotwendigenReorientierungderMesitylgruppen
amP(Mes)2–Donorunterscheiden.� Auf beidenReaktionswegenwird für dieMesitylgruppenbeobachtet,daßsieeineent-
gegengesetzteRotationsrichtungum ihre P–Ci pso–Achseaufweisen;die Rotationder
beidenMesitylgruppenerfolgt strenggekoppelt.� Der Pfad L hat die geringereAktivierungsenergie und die Rotationder pseudoequa-
torialenMesitylgruppedesλ–Konformersum die C–Pi pso–Achseerfolgt gegenden
Uhrzeigersinn.Die Rotationder pseudoaxialenMesitylgruppedesλ–Konformerser-
folgt somitim Uhrzeigersinn.� Der Pfad D zeigt geradedie umgekehrteRotationsrichtungder zwei Mesitylgruppen
am P(Mes)2–Donor. Also eine Rotation der pseudoequatorialenMesitylgruppedes
λ–Konformersim Uhrzeigersinnunddamit strenggekoppelteineRotationder pseu-
doaxialenMesitylgruppedesλ–KonformersgegendenUhrzeigersinn.

Sowohl die thermodynamischeStabilität alsauchdieAktivierungsenergien,die mit dem
Kraftfeldansatzberechnetwerden,stimmenäußerstzufriedenstellendmit denexperimentell
beobachtetenEnergienüberein(sieheTabelle3.5).
Der für die beidenKonformereλ undδ berechnete∆H–Wert mit 3.1 kJmol � 1 hatnur eine
Abweichungvon0.3kJmol � 1 zumexperimentellermittelten∆H–Wert.
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Verbindung Richtung ∆HMM ∆HNMR ∆H ��MM ∆H ��NMR ∆G ��NMR

1 δ � λ -3.1 -3.4(0.2) 66.2 60.5(2.0) 71.4

1 λ � δ 3.1 3.4(0.2) 69.3 64.4(1.8) 75.1

Tabelle3.5.:Tabelle:Molekülmechanisch(∆HMM, ∆H ��MM) undNMR–spektroskopisch(∆HNMR, ∆H ��NMR) be-
stimmtethermodynamischeEnergienundAktivierungsbarrierenfür dieRinginversionderVerbindung1.

ZumVergleichderAktivierungsbarrierenwird die Aktivierungsenergie∆H �� herangezogen,
weil die Energien,die mit einemmolekularmechanischenModell berechnetwerden,keinen
Entropietermenthalten.AuchdieAktivierungsenthalpie∆H �� kannerstaunlichgutwiederge-
gebenwerden.Derexperimentellermittelte∆H �� –Wert setztsichausdenbeidenReaktions-
wegenzusammenundmußniedrigeralsdiezwei∆H �� –WertederjeweiligenEinzelprozesse
sein;in derTat ist derberechnete∆H �� –Wert um 5 kJmol � 1 größer. EineAbscḧatzungder
∆H �� –WertedieserEinzelprozesseausdenNMR–Untersuchungenkannnicht exakt genug
vorgenommenwerden.Die EnergiedifferenzderexperimentellermitteltenAktivierungsbar-
rierenderbeidenPfadeL undD kannmit 4 kJ mol� 1 beobachtetwerden.DasKraftfeldmo-
dell kannzwar die richtige energetischeEinordnungdieserbeidenReaktionswege vorher-
sagen,die EnergiedifferenzderAktivierungbarrierenwird mit 12 kJmol � 1 jedochetwaszu
starkdifferenziert.

Die gutenÜbereinstimmungenzwischendenbeobachtetenundberechnetenErgebnissen
stützenden Ansatz,Kraftfeldparametermit Genetischen Algorithmenanhandeiner Basis
von Kristallstrukturenzuentwickeln,um sowohl Aussagen̈uberthermodynamischeEnergi-
envon KonformerenalsauchAussagen̈uberAktivierungsenthalpiendynamischerProzesse
treffen zu können.Darüberhinausermöglichendie Untersuchungenmit Kraftfeldmethoden
im VergleichzuNMR–spektroskopischenUntersuchungeneingrößeresVersẗandnisüberden
Ablauf dynamischerProzesse.
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3.5. Die Dynamik der Verbindung 2

NMR–spektroskopischeExperimentezeigen,daßauchdieVerbindung2 in Lösungbeitiefen
TemperaturenzweidiastereomereKonformationeneinnimmt.Diesewerdenallerdingsnicht
durchdie axialeChiralität der Chelatringe(δ, λ), sonderndurcheineaxialeChiralität der
o-Tolylstellungunddurchdie konfigurative Chiralität desRückgratsverursacht.Die Unter-
suchungenlassenjedochoffen,obdieKonformationdesChelatringes̈uberdenuntersuchten
Temperaturbereichvoll dynamischoderstatischist.
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Abbildung3.24.:Energie–Kontur–Diagrammτ1 � 3 derVerbindung
2. Die dargestelltenKonformeresind lokale Minima, die in der
globalenKonformationsanalysegefundenwerden.

Untersuchungdieses Komplexes
sollte den durch NMR–Experi-
mentenichtzuklärendenSachver-
halt beantworten können.Analog
zu der λ �� δ Umwandlung der
Verbindung 1 werden Energie–
Kontur–Diagrammeder drei Tor-
sionenτ1 � 3 erstellt, die die kon-
formative UmwandlungdesChe-
latringes vollständig beschreiben
können(sieheKapitel 3.4). Man
erḧalt dieKontur–Diagrammeτ1 � 2,
τ1 � 3 (Abbildung:3.24),τ2 � 3. Die in
der Abbildung 3.24 dargestellten
Strukturen sind lokale Minima
derVerbindung2, diein dergloba-
len Konformationsanalysegefun-
den werden (siehe Kapitel
3.3.2).Im GegensatzzumKontur–
DiagrammderVerbindung1 (Ab-

bildung:3.15auf Seite40),die zwei ausgepr̈agteMinima derbeidenδ– undλ–Konformere
aufweist,sind für die Verbindung2 fünf relativ flacheMinima zu erkennen.Wie ausden
ErgebnissenderglobalenKonformationsanalysezu erwartenist, sinddie zwei energieärm-
stenKlassenSessel(B, G) undWanne(C, E, D) in dendrei tiefstenMinima lokalisiert.Die
zugeḧorigenMinima dersymmetrischentwist–boatKonformationen(A, F) liegenin Über-
einstimmungmit denErgebnissenderglobalenKonformationsanalyse10kJmol � 1 überden
energieärmstenMinima desEnergie–Kontur–Diagramms.DasgesamteKontur–Diagramm
ist im Vergleich zu Verbindung1 sehrviel flacherund impliziert damit einegrößerekon-
formative Variabilität desChelatringes.So könnenReaktionswege für die Umwandlungen
eq-Sessel�� ax-Sessel,eq-Sessel�� ax-Wanne,ax-Sessel�� ax-Wanneund λ �� δ gefun-
denwerden,die Aktivierungsbarrierenvon nur ungef̈ahr40kJmol � 1 aufweisen.DieseAk-
tivierungsbarrierenbeinhaltenjedochnicht eine eventuell notwendigeReorientierungder
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o-Tolylgruppenam P(o-Tol)2–Donorund ausdenErgebnissender Verbindung1 kannge-
schlossenwerden,daßdie Umwandlungen,die eine Reorientierungder o-Tolyleinheiten
voraussetzen,eineAktivierungsbarrierevon mehrals40 kJ mol� 1 haben.Die Bestimmung
dieserAktivierungsbarrierenist im Gegensatzzu 1 nicht eindeutigzu klären,weil auf den
ReaktionswegenkeineRingkonformationenbeobachtetwerden,bei deneneineReorientie-
rungdero-TolyleinheitenaussterischenGründenerforderlichist.Dieeq-Sessel�� ax-Wanne
Umwandlungist sogarohneeineReorientierungmöglich.DieserReaktionsweg ist in Abbil-
dung3.25dargestelltundweisteineAktivierungsbarrierevon 49 kJ mol � 1 auf.Der Reakti-
onsweg in derAbbildung3.25hateinenSchnittpunktbeiderChelatringtorsionτ1 � 15� und
τ3 ��� 20� . DieserSchnittpunktrepr̈asentiertzwei energetischundstrukturellverschiedene
Konformationen,die durchdie nicht aufgetrageneTorsionτ2 verursachtwird. Da nur Torsi-
ons̈anderungenvon einemKonformerzumnächstfolgendenKonformerzugelassenwerden,
die ausreichendklein sind, um einerstetigenTorsions̈anderungzu entsprechen,kanneine
stetigeVer̈anderungdesTorsionswinkelsτ2 nur überdeneingezeichnetenReaktionsweg er-
folgen.
Mit diesenErgebnissenkanndasin 31P-NMR–UntersuchungengefundenedynamischeVer-
haltenfolgendermaßenerklärt werden:bei 213K sinddie RotationenderTolylgruppenein-
gefroren;die MethylgruppedeseinenTolylresteszeigtvom Rhodiumatomausnachhinten
unddiedesanderennachvorne(sieheB, C, D undF in Abbildung3.24)oderaberdie spie-
gelbildlicheStellungliegt vor (sieheG in Abbildung3.24).Die Chelatringkonformationen
sindstatischundkönnendiebeidenSesselkonformationenoderdieax-Wannenkonformation
annehmen,ohnedie Phosphorresonanzensignifikantzu beeinflussen.Eswerdenzwei kom-
pletteSignals̈atze,jeweilszweiDublettvonDubletts,beobachtet.Temperaturerḧohungführt
zu dynamischenUmwandlungender RingkonformationenunterErhalt der beidenspiegel-
bildlichen Stellungender o-Tolyleinheiten.Bei 273 K ist dieseUmwandlunggeradeso
schnell,daßin derZeitskaladesExperimentesmehrereKonformationenderChelatringebe-
obachtetwerden,waszu einerVerbreiterungderSignaleführt. Zwischen298K und328K
wird ein Dublettvon Dublett–Signalbeobachtet,sodaßeinesderPhosphoratomebei diesen
TemperaturenkeineÄnderungderchemischenUmgebungerfährt.DaszweitePhosphoratom
ist bei 313K vollständigin denUntergrundverbreitert.In diesemTemperaturbereichliegen
dieChelatringkonformationen(SesselundWanne)in einemdynamischenGleichgewichtvor.
Die o-TolylgruppenamP(o-Tol)2–Donornehmenbei der jeweiligenRingkonformationnur
eineOrientierungein. Bei 388 K könnendie o-TolyleinheitenohneRinginversionweitge-
hendfrei rotieren,undmanbeobachteteinengemitteltenSignalsatzauszwei Dublettsvon
Dublett–Resonanzen.

Die Verbindung3 hat im Vergleich zu der Verbindung2 stattdesP(Ph)2–Donorseine
P(DBP)–Gruppe.Im Kristall nehmendieChelatringederVerbindungen2 und3 eineSessel-
konformationein unddie StellungenderTolylgruppenist in beidenSystemengleich.Auch
das31P-NMR–SpektrumderVerbindung3 zeigtein dynamischesVerhalten.Im Hochtem-
peraturbereich( � 298K) wird einzurVerbindung2 analogesVerhaltenbeobachtet.Bei 185
K erḧalt manallerdingsim Gegensatzzu2 lediglich denSignalsatzeinerSpezies.

51



3. DerKonformationsraumchiralerBisphosphan–Rhodium–Komplexe

−24

−48

0

24

48

48240−24−48 72−72

72

−72
6

14
10

18
22
26

34
30

40
44
48

Erel
[kJ mol −1]

PSfragreplacements

τ3[ � ]
τ1[ � ]

Abbildung 3.25.:Energie–Kontur–Diagrammτ1 � 3 der Verbindung2. Die schwarzeLinie repr̈asentierteinen
Reaktionsweg der eq-Sesselax-WanneUmwandlung.Der SchnittpunktdiesesReaktionswegesrepr̈asentiert
zweiunabḧangigeKonformationen,diesichim nichtaufgetragenenTorsionswinkel τ2 unterscheiden.Die dar-
gestelltenKonformeresindausgewählteStrukturendieserChelatring–Umwandlung

.

Mit den Ergebnissender globalen Konformationsanalyseaus den Kapiteln 3.3.2 und
3.3.3 und der obenbeschriebenenDynamik der Verbindung2 kann geschlossenwerden,
daßauchdie RingkonformationenderVerbindung3 bei Raumtemperaturin einemdynami-
schenGleichgewicht vorliegen,unddie o-Tolylgruppennur ausgezeichneteOrientierungen
einnehmenkönnen.ErstbeiTemperaturen̈uber388K ist eineweitgehendfreieRotationder
o-TolylgruppenamP(o-Tol)2–DonorauchohneÄnderungderRingkonformationmöglich.
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4.1. Allg emeine Angaben

Die Kraftfeldparameter–Optimierungenund Konformationsanalysenwurden auf einem
PARSYTEC GC Power–Plus–192(192 Prozessorenmit je 32 MB, 15.36Gigaflops)beim
Interdisziplin̈arenZentrumfür WissenschaftlichesRechnen(IWR) durchgef̈uhrtundaufei-
ner CRAY T3E 512 (512 Prozessorenmit je 128MB RAM, 300Gigaflops)beim Höchst-
leistungsRechenzentrumin Jülich (HLRZ). Als ArbeitsplattformstandeineSiliconGraphics
O2, MIPSR10000,225MHz,256MB RAM zurVerfügung.An zentralerStellefür dieOpti-
mierungdurchdenGenetischenAlgorithmusstehtdasProgrammGAPAO,33,35 welchessich
derim PGA–Programmpaket79 (ParallelGeneticAlgorithmProgramPackage)bereitgestell-
tenBibliothekzurOptimierungdurchGenetischeAlgorithmenbedient.DiesesProgrammist
durchdasMessage PassingInterface80 für verschiedeneRechnertypenparallelisierbarund
wurdeaufbeideno.g.Parallelrechnernbenutzt.

4.2. Das MM2   –Kraftf eld

Allen Berechnungenliegt dasMM2 ¡ –Kraftfeld zu Grunde,dasin MacroModel implemen-
tiert ist.81,82 Um die zu optimierendenKraftfeldparametereinerBewertungzu unterziehen,
mußteder QuellcodeeinesKraftfeldprogrammszur Verfügungstehen.In Zusammenarbeit
mit K. Allinger wurdedasvon R. K. Z. Tan83 entwickelte KraftfeldprogrammYAMMP an
diePotentialtermedesMM2 ¡ –Kraftfeldesangepaßt.84 DasKraftfeld erfaßtBindungsl̈angen–
und Bindungswinkeldeformationen, Torsionspotentiale, Out–of–Plane–Deformationen,
Streck–Winkel–Kreuzterme,Van–der–Waals–WechselwirkungenundelektrostatischeWech-
selwirkungen.Die UnterschiedezwischendemklassischenMM2– und demmodifizierten
MM2 ¡ –Kraftfeld liegenim elektrostatischenPotentialterm,denOut–of–PlaneDeformatio-
nen, der Behandlungkonjugierter Systemeund der Einführung von Wasserstoffbrüc-
kenbindungs–Potentialen.Im Folgendensoll auf die einzelnenPotentialtermenähereinge-
gangenwerden.

4.2.1. Bindungsl ängendef ormation

Die einfachstemathematischeBeschreibung einer Bindung ist das harmonischePotenti-
al, dassich ausdem Hook’schenGesetzableitenläßt. Um der Anharmoniziẗat der Bin-
dungsl̈angendeformationRechnungzu tragen,wird dasharmonischePotentialum einenku-
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dungsl̈angendeformations–Potentials(r0 � 1 © 5 Å, kb � 2 © 0 mdynr Å ª 1)

bischenKorrekturtermerweitert:

EStr � 1
2 « kStr «�¬< r � r0 ® 2 � 2  r � r0 ® 3 ¯ (4.1)

DadurchsteigtdieSchwingungsenergie in Richtungr ° r0 steilerundin Richtungr � r0 fla-
cheranalsdasharmonischePotential,um in einemgrößerenBereichum r0 die richtigeAn-
harmoniziẗatzuerreichen(vgl. Abbildung4.1).In Gleichung4.1ist kStr dieBindungsl̈angen-
kraftkonstantein mdyn « Å � 1

mit 1dyn � 10� 5N undr0 derGleichgewichtsabstandin Å. Die
Energie wird in mdyn « Å erhalten.Dies entspricht10� 21kJ und kanndurchMultiplikation
mit 601.99392in kJmol � 1 umgerechnetwerden.84 Da derGrenzwertderFunktionbei sehr
großemAbstandr gegen � ∞ läuft,wird im Bereichr � rmax die Bindungsl̈angendeformati-
onsenergie EStr ohnedenkubischenKorrekturtermangen̈ahert.

4.2.2. Bindungs winkeldef ormation

Für die Winkeldeformationgilt Ähnliches wie für die Bindungsl̈angendeformation.Hier
wird dasharmonischePotentialdurcheinenTerm6. Ordnungkorrigiert.Die Potentialwände
werdendadurchsteiler, währendfür kleineAbweichungenvom Idealwinkel α0 die Energie
EWinkel flacheransteigt.

EWinkel � 1
2 « kWinkel «_±� α � α0 ® 2 ² kunh «³ α � α0 ® 6 ´ (4.2)

Im MM2 ¡ –Kraftfeld werdendie Winkel in rad  1 rad � 180� « π � 1 ® , die KonstantekWinkel

in mdyn « Å « rad � 2 und die Konstantekunh � 0 µ 754rad� 4 eingesetzt.Die Energie wird in
mdyn « Å erhalten.Diesentspricht10� 21kJ undkanndurchMultiplikation mit 601.99392in
kJ mol � 1 umgerechnetwerden.84
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4.2.3. Torsionspotentiale

Das Torsionspotentialwird durch eine Fourier-Reihedargestellt,um mehrereMinima in-
nerhalbeinerTorsionsperiode(0� � 360� ) beschreibenzu können.Diesewird innerhalbdes
MM2 ¡ –KraftfeldesnachdemdrittenGlied abgebrochen,sodaßMinima mit einerPeriodi-
zität vonminimal60� möglichsind.

ET � kt1 «D 1 ² cosω ® ² kt2 «D 1 � cos2ω ® ² kt3 «D 1 ² cos3ω ® (4.3)

Durch Variation der Koeffizientenkt1 ¶ kt2 ¶ kt3 lassensich praktischalle notwendigenTor-
sionspotentialevon organischenMolekülen beschreiben.Werdendie Konstantenin kcal «mol� 1 eingesetzt,soerḧalt manwegendesfehlendenFaktors0.5 die Energie ET in 2kcal «mol� 1. Der Umrechnungsfaktorin die EinheitkJ « mol� 1 betr̈agtalso0 µ 5 « 4 µ 184 � 2 µ 092.

4.2.4. Out–of–Plane Deformationen

Für die Beschreibung an einem sp2–hybridi-

Abbildung 4.2.: sp2–hybridisiertesZentral-
atomA mit dreiSubstituentenX, Y undZ.

siertenAtom(sieheAbbildung4.2)dientdieOut–of–
PlaneDeformationsfunktion.Um die Funktionüber
das2. Glied ausGleichung4.3,die bei 180� ein Mi-
nimum aufweist,zu beschreiben,wird im MM2 ¡ –
Kraftfeld eine sogenannte

”
improper torsion“ , eine

uneigentlicheTorsion, welche sich auf Diederwin-
kel der Form X–A–Y–Z bezieht,definiert. Im klas-
sischenMM2–Kraftfeld wird hingegen ein eigenes
Potentialbeschrieben.

4.2.5. Kreuzterm–P otential

Zwischender Bindungsl̈angeund dem Bindungswinkel existiert bei fast allen Elementen
eineKorrelation.Die naẗurlicheBindungsl̈angescheintbei kleinenBindungswinkelngrößer
zuseinalsbeigroßenBindungswinkeln.Im MM2 ¡ –Kraftfeldwird diesdurchdassogenannte
Kreuzterm–Potential(auch

”
Stretch–Bend“ –Potentialgenannt)beschrieben.

EKT � kkt «³ α � α0 ® «³·2 rA � r0A ® ²  rB � r0B ®�¸ (4.4)

DadieWinkeldifferenzin Gleichung4.4in ungeraderundnichtwie in Gleichung4.2in gera-
derPotenzeinfließt,kanneswährendderParameter–Optimierungvorkommen,daßbeieiner
negativenWinkeldifferenzdie Energie abnimmt,unddiessomitzu einemunbeabsichtigten
Ergebnisführt.AusdiesemGrundwurdedaswenigeralseinProzentderGesamtenergieaus-
machendeKreuzterm–Potentialin denParameter–Optimierungennicht ber̈ucksichtigt.Die
Bindungsl̈angenwerdenin Å, die Winkel in radunddie Kraftkonstantekkt in mdyn « rad� 1

eingesetzt.Man erḧalt EKT in mdyn« Å mit einemUmrechnungsfaktor in kJ « mol � 1 von
601.99392.
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4.2.6. Elektr ostatisc he Wechsel wirkung en

Im MM2 ¡ –Kraftfeld werdendie elektrostatischenWechselwirkungenmit dem Coulomb-
schenGesetzunterVerwendungvonPartialladungenbeschrieben.

EC � qi « q j « e2

4π « ε0 « r i j
(4.5)

Die Partialladungenqi undq j entstammendenin MM2 verwendetenBindungsdipolenund
werdenals Vielfachesder Elementarladunge � 1 µ 60219« 10� 19C angegeben.Der Abstand
der Ladungenr i j wird in Å eingesetzt;der Umrechnungsfaktor der Energie in die Einheit
kJ « mol � 1 betr̈agt6 µ 0199« 1020 (vgl. Abschnitt4.2.1).Bei derKonvertierungdesKraftfeldes
in dasYAMMP–Formatwird dasPotentialnochmalsmit 1¹ r i j multipliziert, da sich diese
Funktionalsrealistischererwiesenhat.

4.2.7. Van–der –Waals–Wechsel wirkung en

Im Van–der–Waals–TermsinddienichtbindendenWechselwirkungenpermanenter, induzier-
ter undkurzlebigerMultipole empirischzusammengefaßt.Dasim MM2 ¡ Kraftfeld verwen-
deteHill–Potential ist ein Hybrid zwischenMorse–85 und Lennard–Jones–Potential,86 das
demBuckingham–Potential87 verwandtist.DieseFunktionsteigtbeisehrkleinenAbsẗanden
mit º r12 an,wirkt bei größerenAbsẗandenleicht anziehendundnähertsichdannasympto-
tischNull an.

EH � ε ± 2 µ 9 « 105 « e� 12» 5 r
r0 � 2 µ 25 r0

r ® 6 ´ (4.6)

Der UmrechnungsfaktordererhaltenenEnergie EH von kcal mol in kJ mol � 1 betr̈agt4.184
(vgl. Abschnitt4.2.1).Die Parameterr0 � r0A ¼ r0B

2 undε �¾½ εA « εB berechnensichausden
zu jedemAtomtyp vorhandenenWertenr0X für denvan–der–Waals–RadiusundεX alsMaß
für die SẗarkederWechselwirkung.

4.2.8. Ungesättigte konjugier te Systeme

DasMM2 ¡ –Kraftfeld verwendetfür konjugierteSystemewie Diene,EnoneundAromaten
dasTorsionspotential(vgl. Gleichung4.3)durchAnwendungspezifischerTorsionsparameter
für daszweiteGlied.Die hierzuben̈otigtenKraftkonstantenkt2 wurdenunterAnpassungan
dasbestehendeMM2– bzw. MM3–Kraftfeld oderausab initio–Berechnungenerhalten.

4.2.9. Wasser stoffbr ückenbindung en

Im MM2 ¡ –Kraftfeld werdendie Wasserstoffbrückenbindungenmit speziellenParametern,
die an dasKraftfeld AMBER angelehntsind, über den Van–der–WaalsPotentialtermap-
pliziert. Alle in dieserArbeit untersuchtenVerbindungenweisenjedochkeineWasserstoff-
brückenbindungenauf.
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4.3. Einbindung der Metall– π–Potentialterme in YAMMP

Die Metall–COD–Bindungwird, wie in Abschnitt 2.2.2ausgef̈uhrt, mit Hilfe desdummy
atomtopology–Modellsmolekularmechanischbehandelt.Dazuwerdendie Potentialterme
und ihre zugeḧorigenAbleitungenfür die Bindung(Gleichung4.1 ohnekubischenTerm),
denWinkel (Gleichung4.2)unddieTorsion(Gleichung4.3)ben̈otigt undin dasvonYAMMP
vorgesehenePotential–Template user.c und e user.h eingef̈ugt. Zus̈atzlich müssenim
Modul user.c Einlese–und Ausgabefunktionenbereit gestelltwerden,um die zugeḧori-
genParameterder in e user.c zur AnwendungkommendenPotentialtermebehandelnzu
können.In demModul molecule.c und molecule.h, dasdasEinfügender vom Geneti-
schenAlgorithmusvorgegebenenParameterin dasYAMMP–Kraftfeldvornimmt,werdendie
darin enthaltenenFunktionenum die Behandlungder Metall–π–Ligand–Potentialtermeer-
weitert.DesweiterenmüssenVer̈anderungenin denoriginal YAMMP–Paketenforce.c und
pef.h vorgenommenwerden.
Alle vorgenommenenVer̈anderungeninnerhalbderobenaufgef̈uhrtenModulesindmit dem
Prekompilerbefehl #ifdef MM2 special pi bond ... #endif eingef̈ugt worden. Die
Ver̈anderungenwerdendamit nur durchEinsetzendes-D MM2 special pi bond–Flagsin
denzugeḧorigenMakefiles wirksam.Damit kannmanweiterhinmit einemeinheitlichen
YAMMP–Programmpaket arbeitenund durch die Wahl des-D Flags,die benutzerspezifi-
schenPotentialtermein dasProgrammeinkompilieren.

4.3.1. Ableitung der Energiefunktion der Bindungsl änge

Im Folgendensteht ¿a �  ax ¶ ay ¶ az® für denOrtsvektordesRhodiumatomsundentsprechend¿d �  dx ¶ dy ¶ dz® für dendesDummy–Atoms.Die KoordinatendesDummy–Atomssind je-
weils dasgeometrischeMittel derKoordinatenderzwei KohlenstoffatomederbeidenEthy-
leneinheitendesCOD–Koliganden.Beispielhaftfür die x–Koordinatesind diesein Glei-
chung4.7 berechnet,wobei Ci � x die x–Koordinatedes i–ten Kohlenstofftoms der beiden
sp2–hybridisiertenKohlenstoffatomebezeichnet.

dx � 2
∑

i � 1
Ci � x
2

(4.7)

Darausfolgt für denAbstandsvektor ¿r undseinenBetrag À ¿r À¿r �  ax � dx ¶ ay � dy ¶ az � dz® (4.8)À ¿r À �ÂÁ  ax � dx ® 2 ²  ay � dy ® 2 ²  az � dz® 2 (4.9)

Damit ergibt sichbei eineridealenBindungsl̈angevon ¿r0 dieEnergiefunktion

E ÃÄr ÅÇÆ 1
2 È kStr È Ã
É Är É+ÊËÉ Är0 É�Å 2 (4.10)
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PSfragreplacements

A Ã ax Ì ay Ì azÅ

B Ã bx Ì by Ì bzÅ
C Ã cx Ì cy Ì czÅ

Är ÆÎÍÏ ax Ê bx

ay Ê by

az Ê bz

ÐÑ

Äs Æ ÍÏ cx Ê bx

cy Ê by

cz Ê bz

ÐÑα

Abbildung4.3.:Drei PunkteA, B undC mit denzwei VektorenÒr zwischenB undA und Òs zwischenB undC
unddemeingeschlossenenWinkel α

Die Ableitung der Energiefunktion der Bindungsl̈angeberechnetsich dannmit Hilfe der
Kettenregel: Ê δE

δdx
Æ δE

δax
Æ δE

δ É Är É È δ É Är Éδax
(4.11)

Mit
δE
δ É Är É Æ 1

2 È kStr È 2 È Ã�É Är É!ÊËÉ Är0 ÉÓÅ (4.12)

und
δ É Är É
δax

Æ 1
2 È 2 È Ã ax Ê dx ÅÔ Ã ax Ê dx Å 2 Õ Ã ay Ê dy Å 2 Õ Ã az Ê dzÅ 2 (4.13)

ergibt sich Ê δE
δdx

Æ δE
δax

Æ kStr È Ã�É Är É!ÊËÉ Är0 É�Å È ax Ê dxÉ Är É (4.14)

Entsprechendesgilt für die y– undz–Koordinate.

4.3.2. Ableitung der Energiefunktion des Bindungs winkels

Für die Winkelfunktion definiert man drei Punkte A Ã ax Ì ay Ì azÅ , B Ã bx Ì by Ì bzÅ und
C Ã cx Ì cy Ì cz Å undzwei AbstandsvektorenÄr ÆNÃ ax Ê bx Ì ay Ê by Ì az Ê bzÅ und Äs ÆÂÃ cx Ê bx Ì cy Ê
by Ì cz Ê bzÅ (sieheAbbildung4.3).Der eingeschlosseneWinkel α errechnetsichausdiesen
zu α Æ arccosÃ×Ör Ø ÖsÙ Ör Ù Ø Ù Ös Ù Å . Damit erḧalt mandie Energiefunktionbei einemidealenWinkel von
α0
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E Ã α ÅÇÆ 1
2 È kWinkel È Ã α Ê α0 Å 2 ÈÛÚ 1 Õ kunh È Ã α Ê α0 Å 4 Ü (4.15)

Man ben̈otigt jetzt die AbleitungenderEnergiefunktion4.15nachjederderdrei Koordina-
tenfür jedesderdrei beteiligtenAtome.Die AbleitungennachdenKoordinatenderbeiden
äußerenAtomeA undC entsprecheneinander, wohingegensichdieAbleitungnachdenKo-
ordinatendesAtoms B wesentlichkompliziertergestaltet.Bezeichnetman eine beliebige
Koordinateeinesderdrei Punktemit K, die Winkeldifferenz Ã α Ê α0 Å mit ∆α unddenQuo-
tientenausSkalarproduktundBetragderVektorenmit q Æ Ör Ø ÖsÙ Ör Ù Ø Ù Ös Ù Æ cosÃ α Å , soergibt sichfür
die Ableitung

δE Ã α Å
δK

Æ δE Ã α Å
δ∆α È δ∆α

δKÆ δE Ã α Å
δ∆α È δα

δKÆ δE Ã α Å
δ∆α È δarccosq

δKÆ δE Ã α Å
δ∆α È δarccosq

δq È δq
δK

(4.16)

Die beidenerstenQuotientenin Gleichung4.16sindfür alle Koordinatengleich:

δE Ã α Å
δ∆α

Æ 1
2 È kWinkel È 2 È ∆α Õ 1

2 È kWinkel È kunh È 6 È Ã ∆α Å 5Æ kWinkel È ∆α Ú 1 Õ 3 È kunh È Ã ∆α Å 4 Ü (4.17)

δarccosq
δq

ÆÝÊ 1Ô
1 Ê q2

ÆÝÊ 1
sinÃ α Å Ì da q2 Æ cos2 Ã α ÅÞÆ 1 Ê sin2 Ã α Å (4.18)

Damit müssennochdie partiellenAbleitungenvon q nachjederder neunKoordinatenbe-
rechnetwerden.Dies wird beispielhaftfür die x–Koordinatedurchgef̈uhrt. Dazuempfiehlt
essich,die beidenpartiellenAbleitungen4.19und4.20vorherzuberechnen.

δ ÃÄr È ÄsÅ
δax

Æ δ Ã>Ã ax Ê bx ÅDÃ cx Ê bx Å Õ Ã ay Ê by Å³Ã cy Ê by Å Õ Ã az Ê bzÅ³Ã cz Ê bz Å>Å
δaxÆ δ Ã ax Ã cx Ê bx Å_Ê bx Ã cx Ê bx Å>Å

δaxÆ cx Ê bx (4.19)
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δ Ã
É Är É È É�Äs É�Å
δax

ÆßÉ�Äs É È δ É Är Éδax
ÆÂÉ�Äs É È ax Ê bxÉ Är É (4.20)

Jetztläßtsichleicht mit Hilfe derQuotientenregeldie folgendeAbleitungbilden:

δq
δax

Æ δ àáÖr Ø ÖsÙ Ör Ù Ø Ù Ös Ùãâ
δax

Æ É Är É È É�Äs É È Ã cx Ê bx Å7ÊäÄr È Äs È É�Äs É ax å bxÙ Ör ÙÉ Är É 2 È É�Äs É 2Æ É Är É 2 È Ã cx Ê bx Å7ÊäÄr È Äs È Ã ax Ê bx ÅÉ Är É 3 È É�Äs É (4.21)

Die Ableitung nachcx erḧalt mandurchVertauschenvon ax durchcx und Är durch Äs bzw.
umgekehrt:

δq
δcx

Æ δ à Ör Ø ÖsÙ Ör Ù Ø Ù Ös Ù â
δcx

Æ É�Äs É 2 È Ã ax Ê bx Å_ÊæÄr È Äs È Ã cx Ê bx ÅÉ Är É È É�Äs É 3 (4.22)

Für dieAbleitungnacheinerKoordinatedesAtomsB stelltmanwiederdiebeidenpartiellen
Ableitungen4.23und4.24auf.

δ ÃÄr È ÄsÅ
δbx

Æ δ Ã>Ã ax Ê bx ÅDÃ cx Ê bx Å Õ Ã ay Ê by Å³Ã cy Ê by Å Õ Ã az Ê bzÅ³Ã cz Ê bz Å>Å
δbxÆ δ Ã axcx Ê bxcx Ê axbx

Õ b2
x Å

δbxÆ ÊçÃ ax Ê 2bx
Õ cx Å (4.23)

δ Ã
É Är É È É�Äs É�Å
δbx

ÆÝÊ ax Ê bxÉ Är É È É�Äs É!ÊËÉ Är É È cx Ê bxÉ�Äs É (4.24)

Wiederummit Hilfe der Quotientenregel erḧalt man den letztenTeil der Ableitung nach
KoordinatendesPunktesB.

δq
δbx

Æ δ à Ör Ø ÖsÙ Ör Ù Ø Ù Ös Ù â
δbxÆ ÊèÃ ax Ê 2bx

Õ cx Å È É Är É È É�Äs É!ÊäÄr È Äs È_é Ê ax å bxÙ Ör Ù È É�Äs É!ÊËÉ Är É È cx å bxÙ Ös ÙçêÉ Är É 2 È É�Äs É 2Æ Är È Äs È É�Äs É 2 È Ã ax Ê bx Å7ÊëÃ ax Ê 2bx
Õ cx Å È É Är É 2 È É�Äs É 2 Õ Är È Äs È É Är É 2 È Ã cx Ê bx ÅÉ Är É 3 È É�Äs É 3

(4.25)
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PSfragreplacements

A Ã ax Ì ay Ì az Å
BÃ bx Ì by Ì bzÅ C

Ã cx Ì cy Ì czÅ
D Ã dx Ì dy Ì dz ÅÄt Æ ÍÏ bx Ê ax

by Ê ay

bz Ê az

ÐÑ Äu ÆÎÍÏ cx Ê bx

cy Ê by

cz Ê bz

ÐÑ
Äv Æ ÍÏ cx Ê dx

cy Ê dy

cz Ê dz

ÐÑ
Abbildung4.4.:Die vier PunkteA, B C undD mit denVektorenÒt zwischenA undB, Òu zwischenB undC undÒv zwischenD undC.

Setztmannundie partiellenAbleitungenwiederin Gleichung4.16ein, erḧalt mandie Ab-
leitungender Energiefunktionin denGleichungen4.26– 4.28.Diesesind hier jeweils nur
für die x-Koordinatederdrei Punkteaufgef̈uhrt.

δE Ã α Å
δax

Æ kWinkel È ∆α Ú 1 Õ 3 È kunh È Ã ∆α Å 4 Ü È Ê 1
sinÃ α Å

È É Är É 2 È Ã cx Ê bx Å7ÊäÄr È Äs È Ã ax Ê bx ÅÉ Är É 3 È É�Äs É (4.26)

δE Ã α Å
δbx

Æ kWinkel È ∆α Ú 1 Õ 3 È kunh È Ã ∆α Å 4 Ü È Ê 1
sinÃ α Å

È Är È Äs È É�Äs É 2 È Ã ax Ê bx Å7ÊìÃ ax Ê 2bx
Õ cx Å È É Är É 2 È É�Äs É 2 Õ Är È Äs È É Är É 2 È Ã cx Ê bx ÅÉ Är É 3 È É�Äs É 3

(4.27)

δE Ã α Å
δcx

Æ kWinkel È ∆α Ú 1 Õ 3 È kunh È Ã ∆α Å 4 Ü È Ê 1
sinÃ α Å

È É�Äs É 2 È Ã ax Ê bx Å7ÊäÄr È Äs È Ã cx Ê bx ÅÉ Är É È É�Äs É 3 (4.28)

4.3.3. Ableitung der Energiefunktion der Torsion

Die Torsion wird durch drei aufeinanderfolgendeBindungenvon vier Atomen definiert.
Der Torsionswinkel ist derWinkel zwischendenEbenen,die jeweils durchdie drei AtomeÃ A Ì B Ì C Å und Ã B Ì C Ì D Å definiertwerden(sieheAbbildung4.4).Mit den4AtomenA Ã ax Ì ay Ì azÅ ,
B Ã bx Ì by Ì bzÅ , C Ã cx Ì cy Ì czÅ , D Ã dx Ì dy Ì dzÅ und den drei Abstandsvektoren Ät ÆíÃ bx Ê ax Ì by Ê
ay Ì bz Ê az Å , Äu ÆîÃ cx Ê bx Ì cy Ê by Ì cz Ê bzÅ und Äv ÆÝÃ cx Ê dx Ì cy Ê dy Ì cz Ê dz Å , erḧalt mandurch
Anwendungder KreuzprodukteÄr Æ Ät ï×Äu und Äs ÆðÄu ïñÄv zwei Vektoren,die senkrechtzur
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Ebene(A Ì B Ì C) bzw. zur Ebene(B Ì C Ì D) stehen.Der durch diesebeidenVektoreneinge-
schlosseneTorsionswinkel ω errechnetsichausdiesenzu cosÃ ω ÅÇÆ Ör Ø ÖsÙ Ör Ù Ø Ù Ös Ù . Damit ergibt sich
folgendesTorsionspotential:

E Ã ω ÅÇÆ kt1 È Ã 1 Õ cosω Å Õ kt2 È Ã 1 Ê cosÃ 2ω Å>Å Õ kt3 È Ã 1 Õ cosÃ 3ω Å>Å (4.29)

Die AbleitungenderEnergiefunktion4.29nachjederderdrei Koordinatendervier beteilig-
tenAtomevereinfachtsichdurchAnwendungdesKosinussatzeserheblichundmanerḧalt

E Ã ω ÅÇÆ kt1 È Ã 1 Õ cosω Å Õ kt2 È Ã 2cos2ω Ê 1Å Õ kt3 È Ã 4cos3ω Ê 3cosω Å (4.30)

Auch hier entsprechendie AbleitungennachdenKoordinatender beidenäußerenAtome
A und D einander, wohingegendie Ableitungennachden Koordinatender Atome B und
C erheblicherkompliziertersind.BezeichnetmaneinebeliebigeKoordinateeinerder vier
Punktemit K unddenQuotientenausSkalarproduktundBetragderVektorenmit q Æ Ör Ø ÖsÙ Ör Ù Ø Ù Ös Ù Æ
cosÃ ω Å , soergibt sichfür alle Ableitungen

δE Ã ω Å
δK

Æ δE Ã ω Å
δcosω È δcosω

δKÆ δE Ã ω Å
δcosω È δq

δK
(4.31)

DerersteQuotientin Gleichung4.31ist für alleKoordinatengleich:

δE Ã ω Å
δcosω

Æ kt1
Õ 4cosω È kt2

Õ Ã 12cos2 ω Ê 3Å È kt3 (4.32)

Damit müssennochdie partiellenAbleitungenvon q nachjederderzwölf Koordinatenbe-
rechnetwerden.Dieswird amBeispielderx-Koordinatendurchgef̈uhrt.Dazuwird alserstes
die Quotientenregelangewendetundmanerḧalt folgendeAbleitung:

δq
δK

Æ δ à Ör Ø ÖsÙ Ör Ù Ø Ù Ös Ù â
δKÆ É Är É È É�Äs É È δ ò Ör Ø ÖsóδK ÊäÄr È Äs È δ ò Ù Ör Ù Ø Ù Ös Ù óδKÉ Är É 2 È É�Äs É 2 (4.33)

Für die Ableitungderx-KoordinatedesAtomsA stellt mannundie beidenpartiellenAblei-
tungen4.34und4.35auf.

δ Ã�É Är É È É�Äs ÉÓÅ
δax

Æ É�Äs É È δ Är
δaxÆ É�Äs É È δ Ã r2

x
Õ r2

y
Õ r2

z Å 1
2

δax
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Æ 1
2 È É�Äs ÉÉ Är É È δ Ã r2

x
Õ r2

y
Õ r2

z Å
δaxÆ 1

2 È É�Äs ÉÉ Är É È ô δr2
y

δax

Õ δr2
z

δax õÆ 1
2 È É�Äs ÉÉ Är É È Ã 2ryuz Ê 2rzuy ÅÆ É�Äs ÉÉ Är É È Ã ryuz Ê rzuy Å (4.34)

δ Ã<Är È ÄsÅ
δax

Æ δ Ã>Ã rysy Å Õ Ã rzszÅ>Å
δaxÆ δ Ã>Ã>Ã tzux Å7ÊìÃ txuzÅ>Å È sy Å

δax

Õ δ Ã+Ã>Ã txuy Å7ÊëÃ tyux Å>Å È szÅ
δaxÆ uzsy Ê uysz (4.35)

Die Ableitungnachdx erḧalt mandurchanalogesVorgehen:

δ Ã�É Är É È É�Äs ÉÓÅ
δdx

Æ É Är É È δ Äs
δdxÆ É Är ÉÉ�Äs É È Ã szuy Ê syuzÅ (4.36)

δ Ã<Är È ÄsÅ
δdx

Æ δ Ã>Ã rysy Å Õ Ã rzszÅ>Å
δdxÆ uyrz Ê uzry (4.37)

Für die Ableitung der x-KoordinatedesAtoms B stellt man wieder die beidenpartiellen
Ableitungen4.38und4.39auf.

δ Ã�É Är É È É�Äs ÉÓÅ
δbx

Æ É�Äs É È δ Är
δbx

Õ É Är É È δ Äs
δbxÆ É�Äs ÉÉ Är É È Ã ry Ã uz Ê tzÅ Õ rz Ã!Ê uy

Õ ty Å>Å Õ É Är ÉÉ�Äs É È Ã syvz Ê szvy Å (4.38)
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δ Ã<Är È ÄsÅ
δbx

Æ δ Ã>Ã rysy Å Õ Ã rzsz Å+Å
δbxÆ sy Ã!Ê tz Õ uzÅ Õ ryvz

Õ sz Ã!Ê uy
Õ ty Å_Ê rzvy (4.39)

Die Ableitungnachcx erḧalt mandurchanalogesVorgehen:

δ Ã
É Är É È É�Äs É�Å
δcx

Æ É�Äs É È δ Är
δcx

Õ É Är É È δ Äs
δcxÆ É�Äs ÉÉ Är É�È Ã rytz Ê rzty Å Õ É Är ÉÉ�Äs É�È Ã sy Ã uz Ê vz Å Õ sz Ã vy Ê uy Å>Å (4.40)

δ ÃÄr È ÄsÅ
δcx

Æ δ Ã>Ã rysy Å Õ Ã rzszÅ>Å
δcxÆ sytz Õ ry Ã uz Ê vz Å_Ê szty Õ rz Ã vy Ê uy Å (4.41)

DurchEinsetzendieserpartiellenAbleitungenin Gleichung4.31,erḧalt mandieAbleitungen
derEnergiefunktionfür die x-Koordinatedervier Punktein denGleichungen4.42– 4.45.

δE Ã ω Å
δax

Æ kt1 È Ã 1 Õ cosω Å Õ kt2 È Ã 2cos2ω Ê 1Å Õ kt3 È Ã 4cos3ω Ê 3cosω Å
È É Är É�É�Äs É È Ã uzsy Ê uysz Å7ÊäÄr È Äs È Ù Ös ÙÙ Ör Ù È Ã ryuz Ê rzuy ÅÉ Är É 2 È É�Äs É 2 (4.42)

δE Ã ω Å
δbx

Æ kt1 È Ã 1 Õ cosω Å Õ kt2 È Ã 2cos2ω Ê 1Å Õ kt3 È Ã 4cos3ω Ê 3cosω ÅÈ Ã É Är É'É�Äs É È Ã sy Ã!Ê tz Õ uzÅ Õ ryvz
Õ sz Ã!Ê uy

Õ ty Å_Ê rzvy ÅÉ Är É 2 È É�Äs É 2Ê Är È Äs È Ã Ù Ör ÙÙ Ös Ù È Ã ry Ã uz Ê tzÅ Õ rz Ã�Ê uy
Õ ty Å+Å Õ Ù Ör ÙÙ Ös Ù È Ã syvz Ê szvy Å>ÅÉ Är É 2 È É�Äs É 2 Å (4.43)

δE Ã ω Å
δcx

Æ kt1 È Ã 1 Õ cosω Å Õ kt2 È Ã 2cos2ω Ê 1Å Õ kt3 È Ã 4cos3ω Ê 3cosω ÅÈ Ã É Är É'É�Äs É È Ã sytz Õ ry Ã uz Ê vz Å7Ê szty Õ rz Ã vy Ê uy Å>ÅÉ Är É 2 È É�Äs É 2Ê Är È Äs È Ã Ù Ös ÙÙ Ör Ù È Ã rytz Ê rzty Å Õ Ù Ör ÙÙ Ös Ù È Ã sy Ã uz Ê vz Å Õ sz Ã vy Ê uy Å>Å+ÅÉ Är É 2 È É�Äs É 2 Å (4.44)
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δE Ã ω Å
δdx

Æ kt1 È Ã 1 Õ cosω Å Õ kt2 È Ã 2cos2ω Ê 1Å Õ kt3 È Ã 4cos3ω Ê 3cosω Å
È É Är É�É�Äs É È Ã uyrz Ê uzry Å7ÊäÄr È Äs È Ù Ör ÙÙ Ös Ù È Ã szuy Ê syuzÅÉ Är É 2 È É�Äs É 2 (4.45)

DadieKoordinatendesDummy–AtomsjeweilsdasgeometrischeMittel derKoordinatender
zweiKohlenstoffatomederbeidenEthylen-Einheitensind(Gleichung4.7),wird jedemKoh-
lenstofftom dieHälftedesBetragesderAbleitungderEnergiefunktionnachdenKoordinaten
desDummy–Atomszugewiesenwerden.

4.4. Erstellen der Kraftf elder

Zur ErstellungderKraftfelder der im DatensatzenthaltenenVerbindungen1–8werdendie
ausderRöntgenstrukturanalyseerhaltenenDatenim ShelX–Format<struc>.res mit Hilfe
desProgrammesbabel88 in dasMacroModel–Format<struc>.dat konvertiert:

babel -i<input-type> <inputfile> -o<output-type> <outputfile>

DasvorliegendeShelX–FormatentsprichtdemEingabe–Typ shelx und daserforderliche
MacroModel–FormatdemTyp macmod. Darausfolgt derfolgendeBefehlsaufruf:

babel -ishelx <struc>.res -omacmod <struc>.dat

Die soerzeugteDatei<struc>.dat kannin MacroModeleingelesenwerden.Nun müssen
mit Hilfe der graphischenOberfl̈achevon MacroModel interaktiv die fehlendenMehrfach-
bindungeneingef̈ugt, Atomtypenüberpr̈uft und eventuell ver̈andert,sowie Lösungsmittel-
molek̈uleentferntwerden.
Die im MM2 ö –Kraftfeld fehlendenmetallinvolvierendenParameterwerdenin einersoge-
nanntenSubstrukturin der Datei mm2.fld (sieheAnhangC.1) definiert.DasFormateiner
solchenSubstrukturwird im Handbuch BatchMin ReferenceManual (MacroModel V5.0)
eingehenderläutert.89 Die in der SubstrukturdefiniertenmetallinvolvierendenParameter
werdendadurchin die Kraftfeld–Datei<struc>.mmo eingef̈ugt. Die Kraftkonstantender
metallinvolvierendenTorsionenwerdenin der Substrukturauf denWert Null gesetztund
damitvernachl̈assigt.Der Van–der–Waals–RadiusdesRhodiumatomsist derMacroModel–
Dateiatom.typ entnommen.
DasKraftfeld der Verbindung<struc> wird in MacroModelmit derECALC–Funktionund
der Option completeerstellt.Die erzeugteDatei<struc>.mmo wird anschließendmit dem
vonK. Allinger geschriebenenProgrammMM2toYAMMPconverter.x in dasYAMMP–Format
<struc>.DES überf̈uhrt:

MM2toYAMMPconverter.x -<struc>.mmo -atom.typ -<struc>.DES
-<struc>.ARC [<D--Typ>]
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DerKonverterben̈otigt nebenderKraftfeld–Datei<struc>.mmo dieDateiatom.typ, sowie
die Strukturdatei <struc>.dat im MacroModel–Format. Mit der Deskriptor–Datei
<struc>.DES, diedasKraftfeld im YAMMP–Formatdefiniert,wird gleichzeitigauchdieent-
sprechendeStrukturdatei<struc>.ARC im YAMMP–Formaterzeugt.Der Flag[<D--Typ>]
=2erlaubtdieVerwendungdeszweifachdistanzabḧangigenelektrostatischenPotentials(vgl.
Kapitel 4.2.6).

4.4.1. Kraftf eld–Templat der Rhodium– π–Ligand–Bindung

Die molekularmechanischeBeschreibung der Rhodium–π–Ligand–Bindung wird im
user–Teil derDeskriptor–Datei<struc>.DES definiert.In dererstenZeile stehtzu Beginn
dasStichwort user gefolgt von der Gesamtanzahlder user–Zeilen,die Anzahl der Bin-
dungen,der Winkel,derTorsionenundvon ∆h, dasfür numerischeAbleitungenverwendet
werdenkann.
Die Definition einerMetall–π–Bindungmit demLigandenCOD ben̈otigt jeweils fünf Ein-
träge.Die erstenbeidenZahlenentsprechendenAtomnummernderEthyleneinheitdesCOD
unddefinierenaufdieseWeisedasDummy–Atom.Darananschließendfolgt die Atomnum-
mer desRhodiumatoms.Die zwei folgendenFLOAT–Zahlenentsprechender zugeḧorigen
KraftkonstantekStr undderidealenBindungsl̈anger0.
Die DefinitionderWinkel setztjeweilsachtEinträgevoraus.Die erstensechsZahlenwerden
für die Zuweisungderdrei beteiligtenAtomeverwendet.JedemAtom stehenzwei Einträge
zurVerfügung,dienur im Fall desDummy–Atomsmit zwei realenAtomnummerneingetra-
genwerden.Handeltessichumein realesAtom wird derzweiteEintragimmermit derZahl
999 belegt.AnalogzurBindungsl̈angendefinitionentsprechendiefolgendenzweiZahlender
zugeḧorigenKraftkonstantekWinkel unddemidealenBindungswinkel α0.
Zur BeschreibungderTorsionP–Rh–D–C2wird im erstenFeldein C2–Atom(sp2–hybridi-
siertesKohlenstoffatom)einerEthyleneinheitangegeben,gefolgtvondemzugeḧorigenC2–
Atom derentsprechendenEthyleneinheit.Anschließendfolgendie AtomnummerndesRho-
dium– und Phosphoratoms.Die darananschließendenzwei FLOAT–Felderentsprechender
PeriodeundderPhasedieserTorsion.DasletzteFeldentḧalt die Kraftkonstantekt phase.
Die user–Teile der in derDatenbasisenthaltenenVerbindung1–8sindim AnhangC.2auf-
geführt.

4.5. Kraftf eldparameter optimierung – GAPAO

DasvonJ.Hunger35 entwickelteProgrammGAPAO ist daszentraleProgrammzurKraftfeld-
parameter–Optimierungauf derBasisGenetischer Algorithmenundwurdeim Rahmendie-
serArbeit weiterentwickelt. NebennotwendigenVer̈anderungenzur Behandlungderuser–
ParameterwurdeeinevollständigedateigesteuerteInitialisierungdesGenetischenAlgorith-
museingebaut,die eine Verwendungaller im PGA–Programm79 vorgesehenenOptionen
ohneeinerneutesKompilierenermöglicht.
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Abbildung 4.5.: SchematischerAblauf aller wichtigenSchrittevon denMacroModel–Dateienbis hin zu den
optimiertenParameters̈atzen.

DasProgrammGAPAO pi verwendetdie im PGA–ProgrammpaketbereitgestelltenFunktio-
nenzurOptimierungmittelsGenetischerAlgorithmenundbautaufFunktionendesMessage
PassingInterface80 auf. Dadurchist eineInstallationauf allen gängigenparallelisierbaren
Plattformenmöglich und wurde im RahmendieserArbeit auf einemPARSYTECRechner
(IWR Heidelberg) undauf einemHöchstleistungsrechnerCRAY T3E (HLRZ Jülich) erfolg-
reichrealisiert.Die zur AnwendungkommendeBewertungsfunktionbautauf dasYAMMP–
Kraftfeldprogrammauf und wurde in die entsprechendenProgrammeeinkompiliert. Die
FunktionKA MMOPTfctbildetdieSchnittstellezwischenderBewertungsfunktionvonGA-
PAO und demMM2 ö –Kraftfeld, die die dekodiertenKraftfeldparameterin dasbestehende
Kraftfeld einsetztunddarananschließenddie MinimierungderFestk̈orperstrukturendurch-
führt.

4.5.1. Kraftf eldparameter optimierung mit or thogonalen Koor dinaten

Mit demProgrammGAPAO pi wird alsBewertungsfunktiondie rms–Abweichungzwischen
Festk̈orperkonformationundder geometrieoptimiertenKonformation(orthogonaleKoordi-
naten)zur Bewertungder zu optimierendenParameterangewendet.Das ProgrammGA-
PAO pi ben̈otigt mehrereKonfigurationsdateien.Abbildung 4.5 faßtdie zur Erstellungder
EingabedateiennötigenSchritteunddie resultierendenAusgabedateienzusammen:
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Zum einendie Datei <jobname>.config zur Definition der zu optimierendenParameter
einschließlichderenAuflösungund der KonfigurationdesGenetischenAlgorithmus. Des-
weitereneineDatenbankdatei<jobname>.db zur FestlegungderbeteiligtenAtomnummern
derFestk̈orperstrukturen.
BeideDateienkönnenmit demProgrammcreatedb pi automatischerstelltwerden.DerPro-
grammaufruf create db pi <jobname> erwartet eine Datei <jobname>.create
undeineDatei<jobname>.name, die in jederZeiledenDateinamen(ohneErweiterung)der
im DatensatzenthaltenenStrukturen(<struc>.DES und<struc>.dat) entḧalt. DerAufbau
derDatei<jobname>.createwird in AnhangC.3amBeispieldesmm2rms–Parametersatzes
gezeigt.

U DefinitionderzuoptimierendenParameter

Beispielzeile1: 20
Beispielzeile2: 1 Rh P C3 force 1 3 217 53 3 0 0 0 0 4 0.100 1.000
Beispielzeile3: 2 ...

In der erstenZeile wird die Anzahl der zu optimierendenParameterangegeben.Ein
Eintrag zur Definition eineszu optimierendenParameterssetzt in der erstenSpalte
einefortlaufendeZahl voraus,die jedenParameteridentifiziert. In der zweitenSpal-
te mußein eindeutigerParameternamefolgen.Die Zahl in derdrittenSpaltedefiniert
denzurAnwendungkommendenPotentialterm.Die nächsteZif fer kodiertdieArt des
zu optimierendenParameters,alsoim Fall derBindungsl̈angendeformationdie ideale
Bindungsl̈angebzw. die Bindungsl̈angenkraftkonstante.Die Kodierungdieserbeiden
Zahlenist derDateipef.h zuentnehmen.Die folgendensechsZahlenentsprechenden
Atomtypen,die denzu optimierendenParameterdefinieren.Die Atomtypenwerden
entsprechendderMacroModel–Dateiatom.typ entnommen.Für dieuser–Parameter
werdennicht die Atomtypen,sonderndie Atomnummernder beteiligtenAtome ei-
ner beliebigenStruktureingetragen.Die drittletzteSpaltestellt die Auflösungin Bit
dar, gefolgtvon der Unter– undObergrenzedesIntervalls, in demderParameterop-
timiert wird (sieheAbschnitt2.1.1).An die Definition derParameterschließtsichdie
KonfigurationdesGenetischenAlgorithmusan. Eine ausf̈uhrlicheBeschreibung der
InitialisierungdesPGA–AlgorithmuskanndemHandbuchentnommenwerden.79

Die binärenKraftfelder<struc> desmol <yshname> der im DatensatzenthaltenenVerbin-
dungenkönnenmit demShell–Skriptmkdes.sherzeugtwerden:

mkdes.sh <listfile> <yshname>.ysh

In der Datei<listfile> stehtin jederZeile der DateinameeinerVerbindunggefolgt von
der zugeḧorigen Struktur–Nummer. Die YammpShell Datei <yshname>.ysh spezifiziert
denzu applizierendenMinimierungsalgorithmusmit seinenspeziellenEigenschaften(sie-
he AnhangC.8). DasShell–Skriptmkdes.shwandeltim erstenSchritt die ASCII–Dateien
<struc>.DES und<struc>.ARC in binäreDateienum:
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des.x -i<struc>.DES -o<struc>.des
arc.x -i<struc>.ARC -o<struc>.arc

Im zweitenSchritt werdenausdiesenbeidenDateien,der Datei <yshname>.ysh und der
Struktur–Nummereine binäre Datei erzeugt,die die Koordinaten,die Kraftfeldparameter
derStruktur<struc> unddieanzuwendendeArt derMinimierungentḧalt.

mimesis.x -d <struc>.des -ai <struc>.arc -s <yshname>.ysh
-av inertia -ao <struc>.coo -mo <struc>_<yshname>_bin
-mo_no <number>

Nachdemalle DateienaufderentsprechendenPlattformerzeugtwordensind,kanndasPro-
grammGAPAO pi gestartetwerden.Dazumußauf denParallelrechnernin einerdemBe-
triebssystementsprechendenWeisedieAnzahlderProzessorenangegebenwerden:

PARSYTEC:

px run -a n<Prozessoren> mpirun ’GAPAO_pi <jobname>
<Prozessoren>’ > <jobname>.log

CRAY T3E:

mpprun -n<Prozessoren> ’GAPAO_pi <jobname> <Prozessoren>’
> <jobname>.log

DasProgrammerzeugtdreiAusgabe–Dateien:

U <jobname>.report: Liste aller evaluiertenunddekodiertenParameters̈atzemit dem
zugeḧorigenrms–Wert.

U <jobname>.stat: Liste der rms–Durchschnittswerteder jeweiligen Generation,der
rms–Durchschnittswertealler bisherbewertetenParameters̈atzeundderbesteaktuell
ermittelterms–Wert.

U <jobname>.check: In dieserDatei wird die letzte bewerteteGenerationin binär–
kodierterForm,die zugeḧorigeGenerationszahlundderDurchschnitts–rms–Wertge-
speichert,um die notwendigenOptionenfür die test–Option(GAPAO pi -t) bereitzu-
stellen.

4.5.2. Kraftf eldparameter optimierung mit internen Koor dinaten

Mit dem ProgrammGAPAO pi int wird als Fitneßfunktiondie AbweichunginternerKo-
ordinatenvon Festk̈orperstrukturund geometrieoptimierterStrukturzur Bewertungder zu
optimierendenParameters̈atzeverwendet.Dazuwird dieWurzelderSummederquadrierten
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Abweichungender jeweiligeninternenKoordinaten(xi1 Ê xi2), geteiltdurchdie Anzahlder
internenKoordinaten,ermittelt:

rmsint Æ VWWX n
∑

i Y 1
Ã xi1 Ê xi2 Å 2

n
(4.46)

Die Summedieserinternenrms–Abweichungenaller im DatensatzenthaltenenStrukturen
ist dasMaßfür die GütedesParametersatzes.Die AbweichungenderWinkel undTorsionen
werdenals Radientenberechnetund alle internenKoordinatenwerdenmit einemGewicht
von1 Z 0 behandelt.
Das Programmben̈otigt nebenden im vorherigenKapitel beschriebenenKonfigurations-
dateieneineDatenbankdatei<jobname>.rms der internenKoordinaten,die in die Fitneß-
funktioneinfließen.DieseDateikannmit demProgrammcreatedb int erzeugtwerden.Das
ProgrammerwarteteineDatei<jobname>.crerms undeineDatei<jobname>.name, die in
jederZeiledenDateinamen(ohneErweiterung)derin derDatenbasisenthaltenenStrukturen
(<struc>.DES und<struc>.dat) entḧalt. Der AufbauderDatei<jobname>.crerms ist in
AnhangC.4 amBeispieldesParametersatzesmm2int aufgef̈uhrt unddie internenKoordi-
natenwerdenfolgendermaßendefiniert:

U DefinitionderinternenKoordinaten

Beispielzeile1: 17
Beispielzeile2: 1 Rh P length 0 217 53 1.
Beispielzeile3: 2 ...

In der erstenZeile wird die Anzahl der internenKoordinatenangegeben.Zur Defi-
nition einerinternenKoordinatewird in dererstenSpalteeinefortlaufendeZahl vor-
ausgesetzt,die von einemeindeutigenParameternamengefolgt wird. In der dritten
Spaltewird die interneKoordinatedefiniert;die KodierungdieserZahl ist der Datei
pef.h zu entnehmen.Die folgendenZahlenentsprechendenAtomtypen,die die in-
terneKoordinatedefinieren.Die Atomtypenwerdenentsprechendder MacroModel–
Datei atom.typ entnommen.Für die user–Parameterwerdennicht die Atomtypen,
sonderndie AtomnummerneinerbeliebigenStrukturderbeteiligtenAtomeeingetra-
gen.In der letztenSpaltewird die Gewichtungder zugeḧorigeninternenKoordinate
definiert.

Nachdemalle Dateienauf der entsprechendenPlattform erzeugtworden sind, kann das
ProgrammGAPAO pi int analogzum ProgrammGAPAO pi gestartetwerden(sieheKapi-
tel 4.5.1).
DasProgrammerzeugtdreiAusgabe–Dateien:

U <jobname>.report: Liste aller evaluiertenunddekodiertenParameters̈atzemit dem
zugeḧorigenrms–Wert.
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U <jobname>.stat: Liste der rms–Durchschnittswerteder jeweiligen Generation,der
rms–Durchschnittswertealler bisherbewertetenParameters̈atzeundderbesteaktuell
ermittelterms–Wert.

U <jobname>.check: In dieserDatei wird die letzte bewerteteGenerationin binär–
kodierterForm,die zugeḧorigeGenerationszahlundderDurchschnitts–rms–Wertge-
speichert,um die notwendigenInformationenfür die test–Option(GAPAO pi -t) be-
reitzustellen.

4.5.3. GAPAO pi -t

Wird dasProgrammGAPAO pi mit der Test–Optionaufgerufen,erḧalt man die ASCII–
Deskriptor–Dateien(<struc>.DESOPT), die denbisherbestenKraftfeldparametersatzent-
halten.Die KoordinatenderentsprechendengeometrieoptimiertenStrukturenwerdenin den
ASCII–Archiv–Dateien(<struc>.ARCOPT) gespeichert.

4.6. GridSear ch

DasselbstentwickelteProgrammGridSearch ist daszentraleProgrammzur grid search ba-
siertenKonformationsanalyse40,41 vonbeliebigenMolekülen.DasProgrammist vollständig
parallelisiert,und der zeitaufwendigsteSchritt, die Geometrieoptimierungaller durchden
grid search AlgorithmuserzeugtenStartgeometrien,wird auf die einzelnenProzessorendes
verwendetenParallelrechnersverteilt.AufbauendaufdasMessagePassingInterface80 ist das
ProgrammGridSearch auf nahezuallenparallelisierbarenPlattformenverfügbarundkonn-
te sowohl auf einem192KnotenPARSYTECRechner(IWRHeidelberg ), alsauchauf dem
HöchstleistungsrechnerCRAYT3Emit 512Prozessoren(HLRZJülich) erfolgreichinstalliert
werden.
DasProgrammGridSearch erforderteineReihevon Eingabedateien,die die Optionendes
grid search Algorithmusfestlegen.DiessinddieTorsionsfreiheitsgrademit ihrenjeweiligen
Auflösungenund Inkrementen,die Definition der ring closure Bindung,dasrubberband–
Protokoll unddasbinär kodierteKraftfeld derzuuntersuchendenVerbindung.
Dasbinär kodierteKraftfeld <struc> desmol <yshname> der zu untersuchendenVerbin-
dungwird mit demShell–Skriptmkdes.sh(sieheKapitel 4.5.1)erzeugt.DiesesShell–Skript
setztnebendenDateien<listfile> und<yshname>.ysh, die denDateinamenderVerbin-
dung und die zu applizierendenMinimierungsalgorithmenfestlegen, auch die Datei
usrmtd.db voraus.In dieserDatei könnendie währendder Minimierung zur Anwendung
kommendenrubberband– undconstraint–Protokolle initialisiert werden.Die Definitiondie-
serProtokolle werdenim einzelnenin denKapiteln4.6.1und4.6.2erläutert.
Desweiterenben̈otigt dasProgrammGridSearch die Eingabedatei<jobname>.config zur
Definition der InkrementederTorsionsfreiheitsgrade(sieheauchdie BeispieldateiderVer-
bindung1 in AnhangC.5).In dererstenZeilewird dieAnzahlderTorsionenundin denfol-
gendenZeilenwerdendiezugeḧorigenInkrementedefiniert.Die anschließendendreiZeilen
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definierendieAnzahlderMinimierungsschritte.In derletztenZeile wird derDateinamedes
binärenKraftfeldesangegeben.In der Datei <jobname>.db werdendie Torsionsfreiheits-
grademit ihrenzugeḧorigenAuflösungendefiniert(sieheBeispieldateiderVerbindung1 in
AnhangC.6):

U DefinitionderTorsionsfreiheitsgradein derDatei<jobname>.db

Zeile 1: 1 0 1 60.0 2 2 14 10 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 .5 P-eqPh
Zeile 2: 2 ...

In der erstenSpaltewird durcheine fortlaufendeZahl jederEintrageindeutigiden-
tifiziert. Die Kombinationderzwei folgendenSpalten(0, 1) definiertdenTyp derAk-
tion: Rotationum eineAchse.In der viertenSpaltewird die Auflösungder Rotation
in Gradfestgelegt. In dendrei darananschließendenSpaltenwird die Rotationsachse
folgendermaßendefiniert:derersteEintraglegt dieAnzahlderAtomefest,diedieRo-
tationsachsedefinieren;die zwei folgendenEinträgeentsprechendenAtomnummern,
die die RotationsachsederTorsiondefinieren.In dernächstenSpaltewird die Anzahl
der zu rotierendenAtome angegebenund mit denfolgendenAtomnummernspezifi-
ziert. Im Fall der Torsionenϕ1 å 4 sind dies die Atome der substituiertenArylringe.
BeimTorsionsfreiheitsgradϕ5 handeltessichumdasWasserstoffatomunddiebeiden
freienElektronenpaare.Bei denTorsionsfreiheitsgradenτ1 å 3 ist diezwischenzeitliche
Ringöffnung zu beachten.Außerdemmußhier der ersteEintrag in der Liste der zu
rotierendenAtomeeinenPlatzhalter(998bzw. 999)für ein Dummy–Atomenthalten.
DiesezweiDummy–AtomeentsprechendenAtomen,derenBindungzwischenzeitlich
gëoffnetwerden(Atom A (998)undAtom B (999)in derAbbildung4.6aufSeite73),
um die Konfigurationder Atome A und B zu erhalten.In der vorletztenSpaltewird
wiedereinunbenutzterWertangegebenunddie letzteSpaltestehtfür einenKommen-
tar zurVerfügung.

Nachdemalle DateienaufderentsprechendenPlattformerzeugtwordensind,kanndasPro-
grammGridSearch gestartetwerden.Dazumußauf denParallelrechnernin einerdemBe-
triebssystementsprechendenWeisedieAnzahlderProzessorenangegebenwerden:

PARSYTEC:

px run -a n<Prozessoren> mpirun ‘GridSearch <jobname>
<Prozessoren>‘ > <jobname>.log

CRAY T3E:

mpprun -n<Prozessoren> ‘GridSearch <jobname> <Prozessoren>‘
> <jobname>.log
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Abbildung4.6.:Definition desring closurebondProtokolls

Das Programm erzeugt für jede Kombination des grid search Algorithmus eine
<jobname> X Y Z.COO Datei, die durch die Kombinationder InkrementeX Y Z eindeutig
zugeordnetwerdenkann.NebenderEnergiedergeometrieoptimiertenStrukturentḧalt diese
DateidiezugeḧorigenKoordinatenderminimiertenStruktur. DieseDateienwerdenanschlie-
ßendmit denProgrammen,die in denKapitel 4.7und4.8vorgestelltwerden,ausgewertet.

4.6.1. GridSear ch–Konfiguration zur globalen Konf ormationsanal yse

Die globaleKonformationsanalysevon Molekülenmit Ringsystemen,wie z. B. die Verbin-
dungen1–3 in den Kapiteln 3.3.1 bis 3.3.3,kann mit dem ring closure–Protokoll durch-
geführtwerden.DiesesProtokoll öffnet tempor̈areineBindungdesRingsystems.An demso
erzeugtenpseudoacyclischenMolekül werdendie entsprechendenTorsioneneingestelltund
die vorhereliminierteBindungunterErhaltungderKonfigurationderbeidenAtome,deren
Bindungtempor̈argëoffnetwurde,wiederhergestellt.Dasring closure–Protokoll wird in der
Datei<jobname>.db nebendenTorsionsfreiheitsgradeninitialisiert (siehedie Beispieldatei
derVerbindung1 in AnhangC.6):

U Definitionderring closureBindungin derDatei<jobname>.db
Jedering closure Bindungwird durchzwei Zeilendefiniert.In dererstenSpaltewird
durcheinefortlaufendeZahl jederEintrageindeutigidentifiziert.Die Kombinationder
zweifolgendenSpalten(88,1) definiertdenTyp derAktion: ring closureBindung.Die
vierteSpalteist unbenutztundwird mit 0.0gesetzt.In dendarananschließendenSpal-
tenwird die ring closureBindungfolgendermaßendefiniert(sieheAbbildung4.6):der
ersteEintragerḧalt denWert3; dienächsteSpalteentḧalt dieAtomnummerF, gefolgt
von der AtomnummerA, derenBindungzum Atom B zwischenzeitlichgelöst wird;
in der folgendenSpaltewird die AtomnummerE eingesetzt.In der nächstenSpal-
te wird die Anzahlder an Atom A gebundenenAtomeangegeben.Darauffolgendie
Atomnummern,deranAtom A gebundenenAtome.In dervorletztenSpaltemußein
unbenutzterWertangegebenwerden,dervoneinemKommentargefolgtwird.
Die zweiteZeile hat dengleichenAufbau. Die Definition der ring closure Bindung
siehtdannwie folgt aus:derersteEintragerḧalt denWert3; dienächsteSpalteentḧalt
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die AtomnummerC, gefolgt von der AtomnummerB, derenBindungzum Atom A
zwischenzeitlichgelöst wird; die folgendeSpalteerḧalt die AtomnummerD. In die
darananschließendeSpaltewird die AnzahlderanAtom B gebundenenAtomeange-
geben.DarauffolgendieAtomnummern,deranAtom B gebundenenAtome.1

Mit demrubberband–Protokoll könnenauchsterischanspruchsvolle Gruppenin einerglo-
balenKonformationsanalysebehandeltwerden.Bei diesemVerfahrenwerdendie sterisch
anspruchsvollen Arylringe zu Beginn der Minimierung auf eine P–R–Bindungsl̈ange(R
= Ph, o-Tol, Mes) von 4 Z 0Å gestrecktund mit einer KraftkonstantekStr Æ 100 kJ mol å 1

belegt. Die Energieminimierungerfolgt in fünf Etappenmit schrittweisesinkenderP–R–
Bindungsl̈angeundgleichzeitigsteigenderKraftkonstante:1. l0 Æ 4 Z 0Å; kStr Æ 100kJ mol å 1,
2. l0 Æ 3 Z 0Å; kStr Æ 175kJmol å 1, 3. l0 Æ 2 Z 5Å; kStr Æ 583kJmol å 1, 4. l0 Æ 2 Z 0Å; kStr Æ
1167kJ mol å 1und5.schließlichmit dennormalenParametern.59 Dasrubberband–Protokoll
wird in der Datei usrmtd.db definiert (siehedie Beispieldateider Verbindung1 in An-
hangC.7):

U DefinitiondesrubberbandProtokolls in derDateiusrmtd.db
In dererstenSpaltewird durcheinefortlaufendeZahl jederEintrageindeutigidentifi-
ziert.Die Kombinationderzwei folgendenSpalten(0,1) definiertdenTyp derAktion:
rubberbandProtokoll. Die vierteSpalteist unbenutztundwird mit 0.0gesetzt.In den
drei folgendenSpaltenwird derVektor für die StreckungderP–R–Bindungdefiniert:
derersteEintragist eine2 unddie folgendenAtomnummernentsprechendemPhos-
phoratomund dem entsprechendenCi pso–Atom desArylringes. Die nächsteSpalte
entḧalt dieAnzahlderAtomedesArylringes,gefolgtvondenzugeḧorigenAtomnum-
mern.Die vorletzteSpalteist wiederungenutztundwird mit 0.0belegt undwird von
einemKommentargefolgt.

Neben dieser Definition in der Datei usrmtd.db muß die Datei
<yshname>.ysh modifiziertwerden,um die fünf SchrittedesrubberbandProtokolls in das
Kraftfeld einzuf̈ugen.Die für dieVerbindung1 verwendete<yshname>.ysh Dateiist in An-
hangC.8aufgef̈uhrt unddurchdieKommentareselbsterkl̈arend.

1DiesekomplizierteDefinition derring closureBindungdientderErhaltungderKonfigurationdesAtomsA
unddesAtomsB, die ansonstendurchdie systematischeVeränderungderRingtorsionenverlorenwerden
kann.Um dies zu erreichen,wird vor dem Einstellender Torsionsfreiheitsgradeein Dummy–AtomA-
dummyerzeugt,dasdieKoordinatendesAtomsA erḧalt undeineBindungzumAtom B hat.Die Bindung
zwischenAtom A undB wird danngeöffnet,dieTorsionsfreiheitsgradeeingestellt.Bevor dieBindungzwi-
schendemAtom A undB wiederhergestelltwerdenkann,mußderTorsionswinkel D—C—B—A-dummy
um einenbestimmtenWinkel um die RotationsachseC—D gedrehtwerden,damit dieserTorsionswinkel
dengleichenTorsionswinkel wie die TorsionD—C—B—A aufweist.Analogverfährtmanmit demAtom
B. Anschließendkanndie BindungzwischenAtom A undAtom B unterErhalt der Konfigurationvon A
undB wiederhergestelltwerden.
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4.6.2. GridSear ch–Konfiguration zur Konf ormationsanal ysen mit constraints

Die ErstellungderEnergie–Kontur–DiagrammeerfordertnebenderVariationvon Torsions-
freiheitsgraden,daßdie eingestelltenTorsionswinkel währendderEnergieminimierungun-
ver̈andertbleiben.Dieswird durcheinharmonischesPotentialerreicht:

Econstr Æ kconstr È Ã τ Ê τ0 Å 2 (4.47)

mit der Kraftkonstantekconstr Æ 1000Z 6 kJmol å 1 und demzu fixierendenTorsionswinkel
τ0. Die Definition der Torsionerfolgt in der Datei usrmtd.db (sieheBeispieldateiin An-
hangC.9):

U Definitiondesconstraint–Protokolls in derDateiusrmtd.db
In dererstenSpaltewird durcheinefortlaufendeZahl jederEintrageindeutigidenti-
fiziert. Die zweiteSpalteentḧalt die Kraftkonstantein CEU.84 Die dritte Spalteerḧalt
denWert1 unddefiniertdenTyp derAktion: constraint–Protokoll. Der folgendeWert
gibt denTorsionswinkel an,der währendder Minimierung fixiert werdensoll. Wird
dieserWert auf 999.0gesetzt,wird deraktuelleTorsionswinkel fixiert. In der fünften
Spaltewird einevier gewählt. Die anschließendenvier Atomnummerndefinierendie
Torsion.Die beidenfolgendenSpaltensind ungenutztund werdenmit 0 belegt. Die
letzteSpaltestehtfür einenKommentarzurVerfügung.

Neben dieser Definition in der Datei usrmtd.db muß zus̈atzlich die Datei
<yshname>.ysh modifiziert werden, um die aktuellen Torsionswinkel des constraint–
Protokolls in das Kraftfeld einzuf̈ugen. Die für die Verbindung 1 verwendeteDatei
<yshname>.ysh ist in AnhangC.10aufgef̈uhrt.
Zus̈atzlichmußin derDeskriptordatei<struc>.DES derzuuntersuchendenVerbindungdas
harmonischePotentialzur Fixierung von Torsionenhinzugef̈ugt werden.Dieseswird im
stud–Teil folgendermaßendefiniert(sieheBeispieldateiin AnhangC.11):

U Definitiondesconstraint–Potentialsin derDatei<struc>.DES
In dererstenZeilestehtzuBeginndasStichwort stud gefolgtvonderAnzahlderTor-
sionen,diemit einemconstraint belegt werdensollen.In denfolgendenZeilenwerden
die Torsionendefiniert.Die erstenvier Spaltendefinierendie TorsiondurchAngabe
derzugeḧorigenAtomnummern.In der fünftenSpaltewird eineeinseingesetzt.Den
letztenbeidenSpaltenwird jeweilseine0.0zugewiesen.

4.7. Auswer tung der globalen Konf ormationsanal ysen

Die mit demProgrammGridSearch erhaltenenenergieminimiertenStrukturenwerdenmit
demShell–Skriptconfanalysis global.sh ausgewertet:

confanalysis_global.sh <output> COO <startfield>
<struc>.dat <number_of_fields>
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DasArgument<output> definiertdenNamenderAusgabedateien,die jeweils eineeigene
Extensionerhalten.DieDateien<jobname> X Y Z.COO sindeindeutigmit ihrenInkrementen
definiert und werden mit den Argumenten <startfield> und
<number of fields> mit der Funktionsort90 sortiert.Die Datei <struc>.dat ist die zu-
geḧorigeMacroModelDateideruntersuchtenVerbindung.DasShellskriptsetztdie Dateien
mm2 sort.com undtors.config voraus.Die Dateimm2 sort.com wird mit demProgramm
MacroModelerstelltundeliminiert Konformationen,die mehrfachgefundenwerden(siehe
BatchMinReferenceManual89 Seite36–38unddie BeispieldateiderVerbindung1 in An-
hangC.12). In der Datei tors.config werdendie sechsRingtorsionendesChelatringes
anhandder zugeḧorigen Atomnummerndefiniert,um eine geeigneteEingabedateifür die
anschließendeKlassifizierungmit einemNetzwerkdesKohonen–Typsvorzunehmen.
DasShell–Skriptconfanalysis global.sh erzeugteineReihevonAusgabedateien:

U <output> END.out: In dieserDateisindalleunabḧangigenlokalenMinima dergloba-
len Konformationssuche in einer Multikonformerdatei im MacroModel–
Formatenthalten.

U <output>.out: In dieserDateisindalle lokalenMinima derglobalenKonformations-
suchein einerMultikonformerdateiim MacroModel–Formatenthalten.

U <output>.log: In dieserDatei sind die Nummernder Konformere,die zugeḧorigen
Inkrementeunddie Energie desjeweiligenKonformersaufgelistet.

U kohonen.dat: In dieserDatei sind die normiertensechsRingtorsionenaller Konfor-
mere aufgelistet. Diese Datei wird anschließendals Eingabedatei für das
Kohonen–Netzwerkben̈otigt.

DasProgrammkmap91 wird zurKlassifizierungderChelatringkonformationderlokalenMi-
nimaverwendet.DasProgrammkannnur interaktiv aufgerufenwerdenundführt die Klas-
sifizierungmit demBefehlrun kohonen.koh aus.Die Dateikohonen.koh initialisiert ein
5 ï 5–Neuronenmatrixundmanerḧalt eineAusgabedateikohnen.cmap, in derdieNummern
derKonformerezur jeweiligenKlassezugeordnetsind.Die Initialisierungdesselbstorgani-
sierendenNetzwerksist in der Datei kohonen.koh in AnhangC.13aufgef̈uhrt. Es gelingt
für alle untersuchtenVerbindungeneineeindeutigeZuordnungvorzunehmen.

4.8. Auswer tung der constraint basier ten Konf ormationsanal ysen

Die mit demProgrammGridSearch erhaltenenenergieminimiertenStrukturenwerdenmit
demShell–Skriptgridanalysis global.sh ausgewertet:

gridanalysis_global.sh <output> COO <startfield>
<struc>.dat <number_of_fields>
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DasArgument<output> definiertdenNamenderAusgabedateien,die jeweils eineeigene
Extensionerhalten.DieDateien<jobname> X Y Z.COO sindeindeutigmit ihrenInkrementen
definiert und werden mit den Argumenten <startfield> und
<number of fields> mit der Funktionsort90 sortiert.Die Datei <struc>.dat ist die zu-
geḧorigeMacroModelDateideruntersuchtenVerbindung.
DasShell–Skriptgridanalysis global.sh erzeugteineReihevonAusgabedateien:

U <output>.out: In dieserDateisindalle lokalenMinima derconstraintbasiertenKon-
formationssuchein einerMultikonformerdateiim MacroModel–Formatenthalten.

U <output>.log: In dieserDatei sind die Nummernder Konformere,die zugeḧorigen
Inkrementeunddie Energie desjeweiligenKonformersaufgelistet.

U conf para energy sort 3tors.tmp: In dieserDatei sind die Inkrementeund die
Energie desjeweiligen Konformersaufgelistet.DieseListe ist in aufsteigenderRei-
henfolgenachden Kombinationender Torsionen(τ1 [ 2 [ 3 bzw. ϕ1 [ 2 [ 3 [ 4) sortiert. Die-
se Datei wird anschließendals Eingabedateifür dasProgrammcr gridmap 3tors
bzw. cr gridmap aryl ben̈otigt.

Die Programmecr gridmap 3tors bzw. cr gridmap aryl erstellendieEingabedateienzur
ErzeugungderEnergie–Kontur–Diagramme(gnuplot92) undderEnergie–Fl̈achen–Diagramme
(SigmaPlot93) undsuchenfür jedenGitterpunktτi [ j bzw. ϕi [ j dasenergieärmsteKonformer.
DerAufruf dieserbeidenProgrammeerforderteineReihevonArgumenten:

cr_gridmap_3tors conf_para_energy_sort_3tors.tmp
<no. of structures>
<output>
<no. of grids (tau_1)> <resolution (tau_1)>
<no. of grids (tau_2)> <resolution (tau_2)>
<no. of grids (tau_3)> <resolution (tau_3)>

cr_gridmap_aryl conf_para_energy_sort_3tors.tmp
<no. of structures>
<output>
<no. of grids (phi_1)> <resolution (phi_1)>
<no. of grids (phi_2)> <resolution (phi_2)>
<no. of grids (phi_3)> <resolution (phi_3)>
<no. of grids (phi_4)> <resolution (phi_4)>

Mit demzweitenArgumentwird die Anzahl der minimiertenKonformationenangegeben.
Die Eingabedateienzur ErstellungderEnergie–Kontur–Diagrammewerdenin denDateien
<output>.sigmaplot und<output>.gnuplot gespeichert.Mit denArgumenten<no. of
grids> wird die Anzahl der Inkrementeund mit denArgumenten<resolution> werden
die zugeḧorigenAuflösungenin Gradangegeben.
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In der vorliegendenArbeit wurdeerstmalsein Kraftfeld für Rhodium–Bisphosphan–Kom-
plexedesTypsHOCH(CH2PR2)(CH2PR’2)Rh(I)η4–CODmit einemGenetischenAlgorith-
musauf derBasisvon elf Festk̈orperstrukturenentwickelt. DiesesKraftfeld wurdezur voll-
sẗandigensystematischenAnalysedesKonformationsraumesausgewählterVertreterdieser
Verbindungsklasseeingesetzt.Die sehrgutenÜbereinstimmungenderErgebnissedieserUn-
tersuchungenmit experimentellermitteltenDatenverdeutlichendie außerordentlichhohe
Qualiẗat desKraftfeldes,die auf derZuverlässigkeit derVorhersagenvon Molekülgeometri-
enin LösungundderenrelativenEnergienberuht.

Die untersuchtenRhodium–KomplexesindeffizientePr̈akatalysatorenzur enantioselek-
tivenHydrierungvonOlefinen.TrotzderkonstitutionellsehrähnlichenVerbindungenliegen
im Festk̈orperfür dieChelatringesowohl Sesselalsauchtwist–boatKonformationenvor und
manbeobachtetin derkatalytischenHydrierungeinegroßeSchwankungsbreitederSelekti-
vität im Bereichvon 15 Ê 85%ee. Die VariabilitätderStereodifferenzierungdieserSysteme
kannmöglicherweisegrunds̈atzlicheZusammenḧangezwischenKonformationund Selek-
tivität versẗandlichmachen.Aufgrund der in LösungbeobachtetendynamischenProzesse
könnendieRhodium–KatalysatorenjedochnichtalseinrigidesMetall–Ligand–Templatauf-
gefaßtwerden.SomiterscheintdasAufstelleneinerStruktur–Selektiviẗatsbeziehungauf der
Basisvon Festk̈orperstrukturennicht erfolgversprechendzu sein.Vor diesemHintergrund
war dasZiel dieserArbeit, ein geeignetesKraftfeld zur Verfügungzu stellen,mit demdie
konformativenCharakteristikadieserPr̈akatalysatorenin Lösungmodelliertwerdenkönnen.

DasentwickelteKraftfeld zur ModellierungderRhodium–Bisphosphan–Komplexebaut
auf demMM2 ö –Kraftfeld auf.Die KoordinationsumgebungdesZentralatomswurdemit ei-
nemklassischenValenzwinkelpotentialberechnet.Die molekularmechanischeBeschreibung
der Metall–π–Ligand–Wechselwirkungenerfolgt mit dem dummyatom topology–Modell
von Bosnichundkonntein dasbestehendeKraftfeld erfolgreichimplementiertwerden.Die
im MM2 ö –Kraftfeld fehlendenmetallinvolvierendenKraftfeldparameterwurdenmit einem
GenetischenAlgorithmusoptimiert.Die Kraftfeldparameterwerdendabeisoangepaßt,daß
daszugeḧorigeKraftfeld möglichstgutStrukturdatenreproduzierenkann.Im Unterschiedzu
denklassischenVerfahrenhandeltessichbeidemGenetischenAlgorithmusumeineglobale
Suchstrategie und die Basisder zu GrundegelegtenStrukturdatenkanndurchdenEinsatz
von Parallelrechnernnicht nur auf einzelne,sondernauf ein Ensemblevon elf Festk̈orper-
strukturenerweitertwerden.
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Der exemplarische Verlauf

A

RMS

Generation

Abbildung 5.1.: ExemplarischerVerlauf einer Optimierungdes
mm2rms–Parametersatzes.

einer evolutionären Parameter–
Optimierung ist in der Abb. 5.1
dargestellt.DurchdieAnwendung
der Operatoren Crossover und
Mutation desAlgorithmusnimmt
die Zahl dergutenParameters̈atze
exponentiellzu.Die Zunahmeder
QualiẗatderParameters̈atzeäußert
sich in derexponentiellenAbnah-
mederdurchschnittlichenAbwei-
chung zwischenberechneterund
experimentell beobachteterKon-
formationen(durchgezogeneLinie
in der Abbildung 5.1). Mit dieser
MethodekonntenzweiParameter-
sätzemm2rmsundmm2int entwickelt werden,diedieFestk̈orperstrukturenmit einermitt-
lerenAbweichungvon 0 Z 254Å bzw. 0 Z 267Å reproduzierenkönnen.Die hoheWiedergabe-
qualiẗatwird in derÜberlagerungin Abbildung5.2vonbeobachteter(gelb)undmodellierter
Konformation(rot) anhandeinigerausgewählterKomplexedeutlich.

Die zwei Parameters̈atzeunterscheidensich in der Anzahl der optimiertenParameter
undderBewertungsfunktion,die dieGütedesParametersatzeswiedergibt. Beim Parameter-
satzmm2rmswurden9 Parameteroptimiertunddie Bewertungerfolgtedurchdie Abwei-
chungaller Atompaar–Absẗandezwischender berechnetenund beobachtetenFestk̈orper-
struktur. Zur BewertungdesParametersatzesmm2int wurdendie Abweichungeninterner

Abbildung 5.2.: Überlagerungzwischenberechneter(mm2rms, gelb) und experimentellbeobachteter(rot)
KonformationausgewählterFestk̈orperstrukturenderDatenbasis.
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Koordinaten(Bindungl̈angen,Bindungswinkel und Torsionen)zwischender berechneten
und beobachtetenStrukturverwendet.Die dazunotwendigenAlgorithmenkonntenin das
Kraftfeldparameter–OptimierungsprogrammGAPAO implementiertwerden.Damit liegt ei-
nesẗarkereGewichtungauf denzu optimierendenParametern.Diesverbessertdie Optimie-
rung von Parametern,die eine geringeVarianz im Datensatzaufweisen.Mit diesemBe-
wertungskriteriumkonnteein Satzvon17ParameternzurOptimierungfreigegebenwerden.
Erwartungsgem̈aßsinddie durchschnittlichenAbweichungender internenKoordinatendes
Parametersatzesmm2int kleineralsdie Abweichungendesmm2rmsParametersatzes.Die
durchschnittlichenAbweichungender Bindungsl̈angen(0.042Å bei mm2rms und 0.028Å
bei mm2int), derBindungswinkel (3.2\ und2.2\ ) undderTorsionen(5.5\ und5.2\ ) liegen
im Bereichder sehrgut parametrisiertenDiaminocobalt(III)–Komplexe und verdeutlichen
die hoheGütederParameters̈atzezur ReproduktionderstatischenKonformationen.

Nachdemgezeigtwerden

Verbindung PR2 PR’2 RSA Chiralitat

1

2

3

PMes2

Sessel

(R)

(S)

(S)

DBP P(o−Tol)2

PPh2

PPh2

twist−boat

P(o−Tol)2 Sessel

Abbildung5.3.:Verbindungen1, 2 und3.

konnte,daßbeideParameter-
sätzein der Lagesind,die in
der Datenbasis enthaltenen
Konformationengut reprodu-
zierenzu können,sollte nun
auch die Qualiẗat des
mm2 rms Kraftfeldes unter-
sucht werden.Dazu wurden
globale Konformationsanaly-
sendurchgef̈uhrtundAktivie-

rungsbarrierendynamischerUmwandlungsprozeßebestimmt,die mit experimentellenEr-
gebnissenNMR–spektroskopischerUntersuchungenverglichenwurden.Zur Untersuchung
derKonformationsr̈aumederVerbindungen1, 2 und3 unddesdynamischenVerhaltensder
Verbindungen1 und 2 wurdedasvollparalellisierteProgrammGridSearch entwickelt und
erfolgreichauf zwei unterschiedelichenParallelrechnerarchitektureninstalliert.DiesesPro-
grammkanndurchdie modulareInitialisierungdenjeweiligenMethodenindividuell ange-
paßtwerdenund ist zur UntersuchungbeliebigerMoleküle geeignet.Aufbauendauf dem
grid search Algorithmuswerdendie zeitintensivenGeometrieoptimierungender erzeugten
StartgeometrienaufdiejeweiligenProzessorendesParallelrechnersverteilt.Im Rahmendie-
serArbeit ist dasProgrammzur globalenKonformationssuchederuntersuchtenRhodium–
Komplexe,die sowohl sterischanspruchsvolle Gruppenalsauchein Ringsystementhalten,
undzur ErstellungvonEnergie–Kontur–Diagrammeneingesetztworden.
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Die globalenKonformationsanalysender Koordinationsverbindungen1, 2 und 3 erga-
ben82, 177bzw. 92 unabḧangigelokaleMinima, die nacheinerKlassifizierungmit einem
selbstorganisierendenNetzwerkvom Kohonen–Typ in die bekanntenStandardkonforma-
tionenSessel,Wanne,twist–boat(symmetrisch)und twist–boat(unsymmetrisch)eingeteilt
werdenkonnten.Die im Kristall gefundenenKonformationenderVerbindung1 und3 stim-
menmit denzugeḧorigenglobalenMinima exakt überein.Nur beiderVerbindung2 wird ein
globalesMinimum beobachtet,das4.8kJmol å 1 stabileralsdieFestk̈orperkonformationist.
Die Verbindungen2 und 3 können10 kJmol å 1 überdemglobalenMinimum alle Chela-
tringkonformationeneinnehmen.Die Verbindung1 mit densterischsehranspruchsvollen
MesitylgruppenamP(Mes)2–Donorliegt in diesemEnergiebereichnur in derλ undδ twist–
boatKonformationvor. Dasλ Konformerist dasglobaleMinimum und3.1kJ mol å 1 stabiler
alsdie δ Konformation.Dies ist ein besonderszufriedenstellendesErgebnis,dabeideKon-
formationenim Festk̈orper experimentellermittelt wurden.Auch NMR–spektroskopische
Methodenbeobachtendieλ undδ twist–boatKonformationenin Lösungundbesẗatigen,daß
dasλ Konformermit 3.4kJmol å 1 stabileralsdasδ Konformerist.

Nachdemgezeigtwerdenkonnte,daßder Kraftfeldansatzin der Lage ist, die richtige
ReihenfolgederrelativenStabilitätenderbeidentwist–boatKonformationenλ undδ derVer-
bindung1 vorherzusagen,unddar̈uberhinausdie berechneteEnergiedifferenzin sehrguter
Übereinstimmungmit demExperimentist, solltediesesModell auchin derLageseindenex-
perimentellbeobachtetenλ ]^ δ Umwandlungsprozessrichtig wiederzugeben.Dazuwurden
Energie–Kontur–Diagrammeerzeugt,diedenReaktionsweg derλ ]^ δ Umwandlunganhand
internerKoordinatenbeschreiben.In derAbbildung5.4 ist dasKontur–DiagrammderChe-
latringtorsionenτ1 [ 3 dargestellt.DieseDarstellungbeschreibtdie Konformations̈anderung
desChelatringesderVerbindung1. Die stabilstenKonformere(λ undδ twist–boat)sind in
denzwei energetischniedrigstenRegionendesDiagrammslokalisiert.Die schwarzeLinie
repr̈asentiertdenenergieärmstenReaktionsweg derλ ]^ δ Umwandlung.Die Konformatio-
nena1 å 4 undb1 å 4 sindeineAuswahl von Punktenauf bzw. nahedesReaktionswegesund
skizzierendaskonformativeVerhaltendesChelatringeswährendderUmwandlung.
In der globalenKonformationsanalysekonntefür dasλ und δ Konformernur eineeinzige
ausgezeichneterotatorischeOrientierungderMesitylgruppenamP(Mes)2–Donorgefunden
werden.DieseTatsache,dieNMR–spektroskopischbesẗatigtwurde,setztdemnachnebender
konformativenÄnderungdesChelatringeseineReorientierungderMesitylgruppenvoraus.
DieseReorientierungwird zwischendenKonformerena4 und b4 deutlich(sieheStellung
derMesitylgruppenin Abbildung5.4)underfolgtbeidermit einemSterngekennzeichneten
Ringkonformation.Im Kontur–Diagramm5.5 sinddie relativenEnergienderMesitylorien-
tierungendieserRingkonformationaufgetragen.Die KonformereA1 å 4 repr̈asentierenvier
energetischidentischeKonformationenmit einerRotationsstellungderMesityle,wie sieim
λ Konformervorliegt; die KonformationenB1 å 4 sindebenfalls energetischidentischeKon-
formere,die jedocheineRotationstellungeinnehmen,die für dasδ Konformerbeobachtet
wird. Ausgehendvom KonformerA1 existierenzwei energetischdifferenzierteWegezu ei-
nerδ OrientierungderMesityleinheitenB1 bzw. B3. DerReaktionsweg L (A1 _ B3) hateine
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Abbildung5.4.:Energie–Kontur–Diagrammτ1 a 3 derVerbindung1.

um 12 kJ mol å 1 geringereAktivierungsbarriereals der Reaktionsweg D (A1 _ B1). Beide
ReaktionswegezeichnensichdurcheineentgegengesetzteRotationsrichtungderbeidenMe-
sitylgruppenamP(Mes)2–Donorumdie P–Ci pso–Achseaus.
Die ErgebnisseNMR–spektroskopischerUntersuchungenderλ ]^ δ Umwandlungstimmen
in allen mit denKraftfeldmethodengewonnenenAussagenqualitativ überein:die Ringin-
versionder Konformerefolgt zwei unterschiedlichenReaktionswegen,die sich in der Ro-
tationsrichtungder Mesitylgruppenam P(Mes)2–Donorunterscheiden.Der Pfad L hat die
geringereAktivierungsenergie, und die Rotationder pseudoaxialenMesitylgruppeerfolgt
gegendenUhrzeigersinn.BeimzweitenReaktionsweg D ist dieRotationsrichtungderpseu-
doaxialenMesitylgruppeim Uhrzeigersinn.

AuchdieberechneteAktivierungsbarriere(66.2kJ molå 1 (MM); 60.5kJmol å 1 (NMR))
stimmtmit einerAbweichungvon 5.7kJmol å 1 mit derNMR–spektroskopischbestimmten
Aktivierungsenthalpiegut überein.Die beidenReaktionswege werdenvom Kraftfeld ener-
getischrichtig eingeordnet,dieenergetischeDifferenzierungderPfadeL undD ist mit einer
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5. Zusammenfassung
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A2

A4

B1

B2
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Erel
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30
60
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−60

−120

−180

120

180

60

0

−60

−120

120

D

A1
L

B1

PSfragreplacements

ϕ3[ ` ]
ϕ4[ ` ]

Abbildung5.5.:Energie–Kontur–Diagrammϕ3 a 4 derVerbindung1.

Abweichungvon8 kJ molå 1 etwaszugroß.

Dasin dervorliegendenArbeit entwickelteKraftfeld ist zurad̈aquatenBeschreibungdes
konformativen Verhaltensvon Rhodium–Bisphosphan–Komplexen, sowohl im Festk̈orper
als auchin Lösung,fähig. Außerdemstehtmit demProgrammGridSearch eineMethode
zur AnalysederdynamischenEigenschaftendieserKatalysatorsystemezur Verfügung.Die
Grundlage,eineStruktur–SelektiviẗatsbeziehungaufderBasisaller relevantenKonformatio-
nenin Lösungaufzustellen,ist damitgelegt.
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A. Abk ürzung en

Abb. Abbildung

C3 stehtin MarcoModelfür einsp3–hybridisiertesKohlenstoffatom

C2 stehtin MacroModelfür einsp2–hybridisiertesKohlenstoffatom

Cspx spx–hybridisiertesKohlenstoffatom

CEU YAMMP interneEnergieeinheit:1CEU Æ 1 Z 0006 È 10å 2 kJ molå 1

COD 1,5–Cyclooctadien

D Dummyatom

DBP Dibenzophospholyl

Et Ethyl

Me Methyl

Mes Mesityl

NMR Kernresonanz–Spektroskopie(NuclearMagneticResonance)

NOE Kern–OverhauserEffekt (NuclearOverhauserEffect)

Ph Phenyl

rms WurzelausdemmittlerenAbstandvon AtompaareneinesMoleküls (root mean
square)

rmsd Wurzel ausder mittlerenAbweichunginternerKoordinaten(root meansquare
deviation)

RSA Röntgenstrukturanalyse

vgl. vergleiche
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B. Ringin version der Verbindung 1

In der nachfolgendenTabellesind alle Konformationender λ ]^ δ Umwandlungmit den
entsprechendenChelatringtorsionenτ1 å 3 unddenEnergienin kJmol å 1 (E) aufgelistet.Die
Torsionswinkelϕ3p undϕ4p sinddieTorsionenRhÊ P Ê Ci pso Ê Caryl nachPrelog.Die letzten
drei Spaltenzeigenjeweils dasenergieärmstenKonformermit einerreorientiertenStellung
derMesityleamP(Mes)2–Donor. Die AngabederrelativenEnergie (∆E) in kJ mol å 1 ist auf
dasenergieärmsteKonformerdergegebenenRingtorsionbezogen.

Konformer τ1 τ2 τ3 ϕ3p ϕ4p E ϕ3p ϕ4p ∆E
λ Ê 24Z 0 Ê 36Z 0 84Z 0 4 Z 4 83Z 4 4 Z 4 56Z 6 30Z 0 123Z 0Ê 24Z 0 Ê 24Z 0 84Z 0 4 Z 4 81Z 3 16Z 8 103Z 5 13Z 6 91Z 0Ê 24Z 0 Ê 24Z 0 72Z 0 2 Z 7 84Z 5 8 Z 0 67Z 4 24Z 3 89Z 0
a1 Ê 12Z 0 Ê 24Z 0 72Z 0 Ê 177Z 2 82Z 0 18Z 3 100Z 8 16Z 7 83Z 0

0 Z 0 Ê 24Z 0 72Z 0 1 Z 1 78Z 4 16Z 4 99Z 4 18Z 4 83Z 0
12Z 0 Ê 24Z 0 72Z 0 4 Z 0 81Z 6 23Z 5 71Z 4 23Z 2 73Z 0
12Z 0 Ê 24Z 0 60Z 0 Ê 178Z 6 83Z 8 18Z 1 73Z 5 24Z 3 56Z 0

a2 12Z 0 Ê 12Z 0 60Z 0 Ê 177Z 4 79Z 4 53Z 1 79Z 4 21Z 7 30Z 0
0 Z 0 Ê 12Z 0 60Z 0 Ê 171Z 0 83Z 8 25Z 6 80Z 9 20Z 2 52Z 0

a3 0 Z 0 Ê 12Z 0 48Z 0 Ê 167Z 2 85Z 1 20Z 6 80Z 7 22Z 6 42Z 0
0 Z 0 0 Z 0 47Z 9 Ê 164Z 3 84Z 9 54Z 7 90Z 6 15Z 6 22Z 0

a4 0 Z 0 0 Z 0 36Z 0 Ê 161Z 7 86Z 7 21Z 5 90Z 0 17Z 9 21Z 0
0 Z 0 0 Z 0 24Z 0 Ê 158Z 9 87Z 6 31Z 7 95Z 1 14Z 4 10Z 0

12Z 0 0 Z 0 24Z 0 91Z 6 17Z 3 22Z 4 Ê 164Z 8 86Z 8 1 Z 0
12Z 0 0 Z 0 12Z 0 91Z 8 19Z 7 32Z 5 Ê 162Z 6 85Z 7 9 Z 0
11Z 9 11Z 9 11Z 9 100Z 4 7 Z 5 26Z 2 Ê 160Z 2 90Z 7 25Z 0

b4 12Z 0 12Z 0 0 Z 0 99Z 3 9 Z 0 11Z 0 Ê 159Z 4 89Z 8 37Z 0
12Z 0 12Z 1 Ê 12Z 0 99Z 2 13Z 4 35Z 8 Ê 159Z 4 88Z 9 17Z 0

b3 24Z 0 12Z 0 Ê 24Z 0 99Z 3 12Z 4 33Z 3 Ê 160Z 6 91Z 9 26Z 0
12Z 0 24Z 0 Ê 24Z 0 102Z 3 6 Z 8 25Z 0 Ê 153Z 4 98Z 5 38Z 0

b2 12Z 0 24Z 1 Ê 36Z 0 101Z 5 7 Z 4 39Z 5 Ê 153Z 9 98Z 5 37Z 0
24Z 0 24Z 0 Ê 36Z 0 101Z 2 7 Z 5 31Z 4 Ê 151Z 3 105Z 3 47Z 0

b1 24Z 0 24Z 0 Ê 48Z 0 98Z 9 1 Z 1 21Z 1 Ê 152Z 4 110Z 6 59Z 0
24Z 0 24Z 0 Ê 60Z 0 99Z 1 0 Z 1 10Z 7 Ê 158Z 6 100Z 5 69Z 0

δ 24Z 0 24Z 0 Ê 72Z 0 100Z 2 1 Z 7 9 Z 7 Ê 162Z 9 82Z 1 85Z 0
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C. Konfigurationsdateien

C.1. MacroModel Substruktur

C dipod-Rh-COD [V. Schulz, Oct.97]
9 C2*C2-Rh(-C2*C2)-P0-C3-C3-C3-P0-3

-2
1 2 3 0.0000 0.0000
1 3 6 2.1000 1.4670
1 1 2 1.3550 9.6000
2 1 2 H1 120.0000 0.3600
2 3 2 H1 0.0000 0.0000
2 C3 2 H1 116.4000 0.3700
2 3 2 C3 0.0000 0.0000
2 3 2 1 0.0000 0.0000
2 3 6 7 114.3330 0.3340
2 3 6 C3 114.3330 0.3340
2 3 6 C2 116.7000 0.1870
2 2 3 4 0.0000 0.0000
2 1 3 2 0.0000 0.0000
2 1 2 C3 126.1500 2.0010
2 6 3 10 88.3500 1.5670
2 2 3 6 0.0000 0.0000
4 H1 1 2 H1 0.0000 15.0000 0.0000
4 H1 1 2 C3 -0.1000 12.5000 0.0000
4 C3 1 2 C3 0.0000 10.0000 0.0000
4 00 3 00 00 0.0000 0.0000 0.0000
4 6 C2 C2 C2 0.0000 4.4000 0.0000
4 10 C2 C2 C2 0.0000 4.4000 0.0000
4 6 C2 C2 C3 0.0000 4.4000 0.0000
4 10 C2 C2 C3 0.0000 4.4000 0.0000
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C. Konfigurationsdateien

C.2. user –Daten

Definition der molekularmechanischenBeschreibung der Metall–π–Bindungender Verbin-
dugen1–8, die im user–Teil definiert werden.Die user–Teile werdenan die jeweiligen
Deskriptor–Dateien<struc>.DES angeḧangt.

1a (λ–Konformer):

user 11 2 7 0.000010
76 78 1 1.00 2.14
86 87 1 1.00 2.14
1 999 76 78 76 999 0.25 90.00
1 999 86 87 86 999 0.25 90.00
76 78 1 999 86 87 0.10 90.00
2 999 1 999 86 87 0.50 93.50
3 999 1 999 76 78 0.50 93.50
3 999 1 999 86 87 0.50 175.80
2 999 1 999 76 78 0.50 175.80
76 78 1 3 2.00 0.00 1.00
86 87 1 2 2.00 0.00 1.00

1b (δ–Konformer):

user 11 2 7 0.000010
76 78 1 1.00 2.14
86 88 1 1.00 2.14
1 999 76 78 76 999 0.25 90.00
1 999 86 88 86 999 0.25 90.00
76 78 1 999 86 88 0.10 90.00
2 999 1 999 86 88 0.50 93.50
3 999 1 999 76 78 0.50 93.50
3 999 1 999 86 88 0.50 175.80
2 999 1 999 76 78 0.50 175.80
76 78 1 3 2.00 0.00 1.00
86 88 1 2 2.00 0.00 1.00

2a:

user 11 2 7 0.000010
6 60 1 1.00 2.14
4 8 1 1.00 2.14
1 999 6 60 6 999 0.25 90.00
1 999 4 8 4 999 0.25 90.00
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C. Konfigurationsdateien

6 60 1 999 4 8 0.10 90.00
2 999 1 999 4 8 0.50 93.50
3 999 1 999 6 60 0.50 93.50
3 999 1 999 4 8 0.50 175.80
2 999 1 999 6 60 0.50 175.80
6 60 1 3 2.00 0.00 1.00
4 8 1 2 2.00 0.00 1.00

3a:

user 11 2 7 0.000010
62 64 1 1.00 2.14
72 74 1 1.00 2.14
1 999 62 64 62 999 0.25 90.00
1 999 72 74 72 999 0.25 90.00
72 74 1 999 62 64 0.10 90.00
2 999 1 999 62 64 0.50 93.50
3 999 1 999 72 74 0.50 93.50
3 999 1 999 62 64 0.50 175.80
2 999 1 999 72 74 0.50 175.80
72 74 1 3 2.00 0.00 1.00
62 64 1 2 2.00 0.00 1.00

4a:

user 11 2 7 0.000010
66 68 1 1.00 2.14
76 78 1 1.00 2.14
1 999 66 68 66 999 0.25 90.00
1 999 76 78 76 999 0.25 90.00
76 78 1 999 66 68 0.10 90.00
2 999 1 999 76 78 0.50 93.50
3 999 1 999 66 68 0.50 93.50
3 999 1 999 76 78 0.50 175.80
2 999 1 999 66 68 0.50 175.80
66 68 1 3 2.00 0.00 1.00
76 78 1 2 2.00 0.00 1.00

88



C. Konfigurationsdateien

5a (λ–Konformer):

user 11 2 7 0.000010
81 83 1 1.00 2.14
91 93 1 1.00 2.14
1 999 81 83 81 999 0.25 90.00
1 999 91 93 91 999 0.25 90.00
91 93 1 999 81 83 0.10 90.00
2 999 1 999 91 93 0.50 93.50
3 999 1 999 81 83 0.50 93.50
2 999 1 999 81 83 0.50 175.80
3 999 1 999 91 93 0.50 175.80
81 83 1 3 2.00 0.00 1.00
91 93 1 2 2.00 0.00 1.00

5b (δ–Konformer):

user 11 2 7 0.000010
84 86 1 1.00 2.14
94 96 1 1.00 2.14
1 999 84 86 84 999 0.25 90.00
1 999 94 96 94 999 0.25 90.00
94 96 1 999 84 86 0.10 90.00
2 999 1 999 84 86 0.50 93.50
3 999 1 999 94 96 0.50 93.50
3 999 1 999 84 86 0.50 175.80
2 999 1 999 94 96 0.50 175.80
94 96 1 3 2.00 0.00 1.00
84 86 1 2 2.00 0.00 1.00

6a (δ–Konformer):

user 11 2 7 0.000010
66 68 1 1.00 2.14
76 78 1 1.00 2.14
1 999 66 68 66 999 0.25 90.00
1 999 76 78 76 999 0.25 90.00
76 78 1 999 66 68 0.10 90.00
2 999 1 999 66 68 0.50 93.50
3 999 1 999 76 78 0.50 93.50
2 999 1 999 76 78 0.50 175.80
3 999 1 999 66 68 0.50 175.80
76 78 1 3 2.00 0.00 1.00
66 68 1 2 2.00 0.00 1.00
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C. Konfigurationsdateien

6b (λ–Konformer):

user 11 2 7 0.000010
66 68 1 1.00 2.14
76 78 1 1.00 2.14
1 999 66 68 66 999 0.25 90.00
1 999 76 78 76 999 0.25 90.00
76 78 1 999 66 68 0.10 90.00
2 999 1 999 66 68 0.50 93.50
3 999 1 999 76 78 0.50 93.50
3 999 1 999 66 68 0.50 175.80
2 999 1 999 76 78 0.50 175.80
76 78 1 3 2.00 0.00 1.00
66 68 1 2 2.00 0.00 1.00

7a:

user 11 2 7 0.000010
56 58 1 1.00 2.14
66 67 1 1.00 2.14
1 999 56 58 56 999 0.25 90.00
1 999 66 67 66 999 0.25 90.00
56 58 1 999 66 67 0.10 90.00
2 999 1 999 66 67 0.50 93.50
3 999 1 999 56 58 0.50 93.50
3 999 1 999 66 67 0.50 175.80
2 999 1 999 56 58 0.50 175.80
56 58 1 3 2.00 0.00 1.00
66 67 1 2 2.00 0.00 1.00

8a:

user 11 2 7 0.000010
71 73 1 1.00 2.14
61 63 1 1.00 2.14
1 999 71 73 71 999 0.25 90.00
1 999 61 63 61 999 0.25 90.00
71 73 1 999 61 63 0.10 90.00
2 999 1 999 71 73 0.50 93.50
3 999 1 999 61 63 0.50 93.50
3 999 1 999 71 73 0.50 175.80
2 999 1 999 61 63 0.50 175.80
61 63 1 3 2.00 0.00 1.00
71 73 1 2 2.00 0.00 1.00
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C. Konfigurationsdateien

C.3. Konfigurationsdatei b jobname c .create
BeispieleinerDatei<jobname>.create, diemit demProgrammcreatedb pi zurErstellung
dervon GAPAO pi ben̈otigtenEingabedateienverwendetwurde.

#number_of_parameters
20
1 Rh_P_C3_force 1 3 217 53 3 0 0 0 0 4 0.100 1.000
2 Rh_P_C3_angle 1 4 217 53 3 0 0 0 0 4 115.0 125.0
3 Rh_P_C2_force 1 3 217 53 2 0 0 0 0 4 0.100 1.000
4 Rh_P_C2_angle 1 4 217 53 2 0 0 0 0 4 110.0 120.0
5 C2PC2_force 1 3 2 53 2 0 0 0 0 4 0.500 1.500
6 C2PC2_angle 1 4 2 53 2 0 0 0 0 5 95.00 115.0
7 C3PC2_force 1 3 3 53 2 0 0 0 0 4 0.100 1.000
8 C3PC2_angle 1 4 3 53 2 0 0 0 0 5 90.00 110.0
9 Rh_pi_force 33 1 76 78 1 0 0 0 0 5 0.5000 2.0000
10 Rh_pi_force 33 1 86 87 1 0 0 0 0 5 0.5000 2.0000
11 Rh_D_pi_force 33 3 1 999 76 78 76 999 0 5 0.5000 2.0000
12 Rh_D_pi_force 33 3 1 999 86 87 86 999 0 5 0.5000 2.0000
13 D_Rh_D_force 33 3 76 78 1 999 86 87 0 4 0.1000 1.1000
14 D_Rh_D_angle 33 4 76 78 1 999 86 87 0 4 88.000 96.000
15 P_Rh_D_force 33 3 2 999 1 999 76 78 0 4 0.0010 1.0010
16 P_Rh_D_force 33 3 2 999 1 999 86 87 0 4 0.0010 1.0010
17 P_Rh_D_force 33 3 3 999 1 999 76 78 0 4 0.0010 1.0010
18 P_Rh_D_force 33 3 3 999 1 999 86 87 0 4 0.0010 1.0010
19 t_P_Rh_D_C2_f 33 8 76 78 1 3 0 0 2 5 0.0000 5.0000
20 t_P_Rh_D_C2_f 33 8 86 87 1 2 0 0 2 5 0.0000 5.0000
#popsize
74
#iterations
120
#crossover_probability
0.800
#mutation_probability
0.010
#yammp_comment
1
#minimization_steps
2000
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C. Konfigurationsdateien

C.4. Konfigurationsdatei b jobname c .crerms

BeispieleinerDatei <jobname>.crerms, die mit demProgrammcreatedb int zur Erstel-
lungdervon GAPAO pi int ben̈otigtenEingabedateienverwendetwurde.

#number_of_parameters
17
1 Rh_P_length 0 217 53 1.
2 Rh_P_C3_angle 1 217 53 3 1.
3 Rh_P_C2_angle 1 217 53 2 1.
4 P_Rh_P_angle 1 53 217 53 1.
5 C2PC2_angle 1 2 53 2 1.
6 C3PC2_angle 1 3 53 2 1.
7 Rh_pi_length 90 76 78 1 1.
8 Rh_pi_length 90 86 87 1 1.
9 Rh_D_pi_angle 91 1 999 76 78 76 999 1.
10 Rh_D_pi_angle 91 1 999 86 87 86 999 1.
11 D_Rh_D_angle 91 76 78 1 999 86 87 1.
12 P_Rh_D_angle 91 2 999 1 999 76 78 1.
13 P_Rh_D_angle 91 2 999 1 999 86 87 1.
14 P_Rh_D_angle 91 3 999 1 999 76 78 1.
15 P_Rh_D_angle 91 3 999 1 999 86 87 1.
16 t_P_Rh_D_C2_f 98 76 78 1 3 1.
17 t_P_Rh_D_C2_f 98 86 87 1 2 1.
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C. Konfigurationsdateien

C.5. Konfigurationsdatei b jobname c .config der Verbindung 1

BeispieleinerDatei <jobname>.config, die zur globalenKonformationsanalyseder Ver-
bindung1 verwendetwurde.

#number_of_parameters - (lines below for grid)
8
3
3
2
2
3
6
6
6

#itud - user defined yammp minim-steps (0=off; 1=on)
1

#maxcycle - number of minim-steps
3000

#yammp_comment - output of minim-routines (0=off, 1=on)
0

#MOLECULE_FILE_POINTER - file-pointer to yammp-des-file
jke5_desmol_rub
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C. Konfigurationsdateien

C.6. Konfigurationsdatei b jobname c .db der Verbindung 1

BeispieleinerDatei<jobname>.db, diezurglobalenKonformationsanalysederVerbindung
1 verwendetwurde.

1 0 1 60.0 2 2 14 10 15 16 17 18 19 20 21 22\
23 24 .5 P-eqPh

2 0 1 60.0 2 2 25 10 26 27 28 29 30 31 32 33\
34 25 .5 P-axPh

3 0 1 90.0 2 3 56 19 57 58 59 60 61 62 63 64\
65 66 67 68 69 70 71 72\
73 74 75 .5 P-eqMes

4 0 1 90.0 2 3 36 19 37 38 39 40 41 42 43 44\
45 46 47 48 49 50 51 52\
53 54 55 .5 P-axMes

5 0 1 120.0 2 12 4 3 5 94 95 .5 O-H
6 0 1 60.0 2 1 2 27 998 6 2 7 8 14 15 16 17\

18 19 20 21 22 23 24 25\
26 27 28 29 30 31 32 33\
34 35 .5 tors_1_2

7 0 1 60.0 2 1 3 50 999 12 4 5 9 10 11 13 36\
37 38 39 40 41 42 43 44\
45 46 47 48 49 50 51 52\
53 54 55 56 57 58 59 60\
61 62 63 64 65 66 67 68\
69 70 71 72 73 74 75 94\
95 .5 tors_1_3

8 0 1 60.0 2 3 9 10 999 12 4 5 9 10 11 13 94\
95 .5 tors_3_9

9 88 1 0.0 3 2 6 1 3 6 7 8 .5 ring_clos_6
10 88 1 0.0 3 9 12 3 6 4 5 12 13 94 95 \

.5 ring_clos_12
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C. Konfigurationsdateien

C.7. Konfigurationsdatei usrmtd.ysh der Verbindung 1

BeispieleinerDateiusrmtd.db, die zur globalenKonformationsanalyseder Verbindung1
verwendetwurde.

1 0 1 0.0 2 2 14 10 15 16 17 18 19 20 21 \
22 23 24 .5 RUBBERBAND_Ph

2 0 1 0.0 2 2 25 10 26 27 28 29 30 31 32 \
33 34 35 .5 RUBBERBAND_Ph

3 0 1 0.0 2 3 36 19 37 38 39 40 41 42 43 \
44 45 46 47 48 49 50 \
51 52 53 54 55 \

.5 RUBBERBAND_Mes
4 0 1 0.0 2 3 56 19 57 58 59 60 61 62 63 \

64 65 66 67 68 69 70 \
71 72 73 74 75 \

.5 RUBBERBAND_Mes
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C. Konfigurationsdateien

C.8. Yammp Shell Skript Datei (rubberband )

Beispiel einerDatei <yshname>.ysh, die zur globalenKonformationsanalyseder Verbin-
dung1 verwendetwurde.

modify minimization
print 100 # default: 1
method cgpr # default: cgpr ( cgfr, steepest )
gradient 1.0e-5 # default: 1.0e-5
criterion 1.0 # default: 1.0
max_step 0.0 # default: 0.0 - only steepest
step_size 1.0e-9 # default: 1.0e-9 - only steepest

# restart # default: 3 * no. of atoms
update_list 25 # default: 25 (mm2*: 10)

end

modify linesearch
method davidon # default: davidon ( powell )
iterations 20 # default: 20
min_grad 1.0e-7 # default: 1.0e-7
tolerance 1.0e-4 # default: 1.0e-4

end

user 1 # stretch bonds (usrmtd.db) to 4.0A
user 2 # set kbond=0.3 and bond0=4.0
minimize 100
user 3 # set kbond=0.9 and bond0=3.0
minimize 100
user 4 # set kbond=1.5 and bond0=2.5
minimize 100
user 5 # set kbond=2.1 and bond0=2.1
minimize 100
user 6 # set kbond=2.91 and bond0=1.828 (orig)

minimize 2100

archive
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C. Konfigurationsdateien

C.9. Konfigurationsdatei usrmtd.db der Verbindung 1

BeispieleinerDateiusrmtd.db, diezurErstellungderEnergie–Kontur–DiagrammederVer-
bindung1 verwendetwurde.

5 100000 1 999.0 4 3 1 2 6 0 0 constr_tau_1
6 100000 1 999.0 4 12 9 3 1 0 0 constr_tau_2
7 100000 1 999.0 4 9 3 1 2 0 0 constr_tau_3

C.10. Yammp Shell Skript Datei (constraint )

Beispiel einer Datei <yshname>.ysh, die zur Erstellungder Energie–Kontur–Diagramme
derVerbindung1 verwendetwurde.

modify minimization
print 100 # default: 1
method cgpr # default: cgpr ( cgfr, steepest )
gradient 1.0e-5 # default: 1.0e-5
criterion 1.0 # default: 1.0
max_step 0.0 # default: 0.0 - only steepest
step_size 1.0e-9 # default: 1.0e-9 - only steepest

# restart # default: 3 * number of atoms
update_list 25 # default: 25 (mm2*: 10)

end

modify linesearch
method davidon # default: davidon ( powell )
iterations 20 # default: 20
min_grad 1.0e-7 # default: 1.0e-7
tolerance 1.0e-4 # default: 1.0e-4

end

user 10 # set constraints (usrmtd.db + stud)

minimize 3000

archive
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C.11. stud–Daten

BeispieleinerDefinitionvonconstraint–PotentialenderVerbindung1, dieandiezugeḧorige
Deskriptordatei<struc>.DES angeḧangtwird.

stud 6
1 2 6 12 1 0. 0.
2 6 12 9 1 0. 0.
6 12 9 3 1 0. 0.
12 9 3 1 1 0. 0.
9 3 1 2 1 0. 0.
3 1 2 6 1 0. 0.

C.12. mm2 sor t.com Datei der Verbindung 1

BeispieleinerDateimm2 sort.com, diezurglobalenKonformationsanalysederVerbindung
1 verwendetwurde.

<output>.out
mm2_sort.out
MMOD 0 1
FFLD 1 0 0 0 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
MULT
DEMX 0 0 0 0 500.0000 0.0000
BGIN
READ
COMP 1 2 3 4
COMP 5 6 9 12
COMP 14 15 17 19
COMP 21 23 25 26
COMP 28 30 32 34
COMP 36 37 38 40
COMP 41 43 44 48
COMP 52 56 57 58
COMP 60 61 63 64
COMP 68 72 76 78
COMP 80 83 86 87
COMP 88 91 0 0
CHIG 1 2 3 12
ATEQ 15 23 0 0
ATEQ 17 21 0 0
ATEQ 26 34 0 0
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ATEQ 28 32 0 0
ATEQ 37 43 0 0
ATEQ 38 41 0 0
ATEQ 44 52 0 0
ATEQ 57 63 0 0
ATEQ 58 61 0 0
ATEQ 64 72 0 0
MINI 1 0 0 0 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
END

C.13. kohonen.k oh Datei

BeispieleinerDateikohonen.koh, die zur globalenKonformationsanalysederVerbindung
1 verwendetwurde.

create 6 6 6 # in_dim; x_dim and y_dim of neuron matrix
set dnc 100 srd # reducing span and learn rate dynamically
set dnc1 6 0.9 # span_step; rate_fact
set par 5 0.3 # the initial span and learn rate
set top_type r # select the torid topology
set c_type m # resolve by m(inimum); (a)verage;(M)aximum
load_data kohonen # load the test data file (*.dat)
init_net # initialize the connection weights
train 1000 # training the net for 1000 presentations
set color 1 10 # set number of colors
show_mapx # show the kohonen map on the display window
save_classes kohonen # save class_file
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angenehmeArbeitsatmospḧareunddieungez̈ahltenFeste.

Ein speziellerDankgilt Karin Gissmannfür die vielenfrohgemutenVersuche,Cheftermine
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