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1. Einleitung

Die Entdeckungder Stereoisomerieind ihre Bedeutundr biochemischd’rozessést eine
Herausforderungerchemischerrorschungstereoisomerenreirf@yntheserzu entwickeln.
Nebendemreinwissenschaftlichemteressesindesgerade&kommerzielleAnwendungerzur
Synthesevon enantiomerenreineRharmakaglie zur Entwicklungstereoselektier Reaktio-
nenbeigetragetabent-2

Synthesengdie zu enantiomerenreinederbindungerfilhren,werdennach Seebactet al.2
EPC-Synthese(EnanitiomericallyPure Compounds)genanntdie in die Kategorien Ra-
cematspaltungex—Chiral-Pool-Syntheseasymmetrisch&yntheseind Ubergangsmetall—
katalysierteReaktioneraufgeteiltwerden.Der effektivste Ansatzzur Synthesestereocisome-
rerVerbindungersinddie katalytischerReaktionenbeidenendie chiraleInformationdurch
den Katalysatoreingefihrt und durch die Reaktionvervielfaltigt wird. Die Eigenschaften
dieserUbemgangsmetall-Katalysatorédnnensavohl durchdie Wahl desMetalls als auch
durchdie Donoreigenschaftemnddie StrukturderLigandender Syntheseingepaldiverden.
Sosindin denletzten30 Jahrerhochenantioselektie Katalysatorerzur Epoxidierung>®
Dihydroxylierung?=! Alk enisomerisieruntf** und Hydrierung>-18entwickelt worden.

Die asymmetrischédydrierung prochiralerEnamidedurch chirale Rhodium—-Bisphos-
phan—komplexe stellt ein besondersnteressanteBeispiel dar, weil dieseReaktionaul3er
gewdhnlich hoheSelektiitatenaufweist®2° und derenAnwendungerbis zur industriellen
Produktionentwickelt wurden?! Dariiber hinauskonntenan diesemSystemwichtige me-
chanistisch&rkenntnissgevonnenwerdent:22:23

Die effizientesten Diphospharpé{gfgpgﬁfgggﬁ{énﬁ - moom o
[

funf— bzw. siebengliedrigeChelatringemit demRho- \P-/——\thP/\ /P\—\—/Rhé—\zp/Ph
dium und enthaltenentwederein chiralesPhosphor- & chy Ph PN, oh
atomoderein asymmetrischeRuckgrat.Ein weiteres A st 3 twist

gemeinsames/erkmal dieserLigandenist eine Re-  appildung 1.1.: A und & twist-boatKon-
aktionstascheglie ausvier an den beidenPhosphofr formationereinesChelattinfringes
DonorensubstituierterArylgruppengebildetwird. Li-

gandsystemdie mit dem RhodiumatomChelatsechsringbilden, zeigenhaufig nur unbe-
friedigendeSelektvitaten.Brown etal.! fihrenals Erklarungfir die geringenSelektiitaten
an, daf3 Chelatfinfringe aufgrundihrer Ringspannundzw. sterischetWechselirkungen
axial chiral sind und damit als & odeiA Konformervorliegen.Im Fall von chiralen Che-
latfinfringenkann eine dieserKonformationenenegetischbevorzugt sein und bildet auf
dieseWeise eine stabile chirale Reaktionstascheur Komplexierung desprochiralenSub-
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stratesaus.Die Chelatsechsringbevorzugenjedoch eine Sesselknformationund die an
die PhosphorDonorengelundenenArylringe weiseneine symmetrischéJmgehung auf’
Knowles et al.1%24 untersuchtemlie Festlorperstrukturereiniger effizienter Katalysatoren,
um eine Struktur-SelektividtsbeziehungufzustellenNebender Ringkonformationund der
damit verbundenenOrientierungder Arylgruppenan den Phosphordonorefilhrensie als
Ursacheder Selektvitatauchdie entsprechendefryltorsionenan. DiesewendendemMe-
tallatomalternierendlie Flache(face,p = 0°) oderdie Kante(edge,¢ = 90°) zu.NachAn-
sichtderAutorenist die RotationderArylgruppenin Losunggehindertundsieinterpretieren
die edge—hce—edge-alceAnordnungals Ursacheder Stereoselekitat. Daraufaufbauende
Untersuchungeron Oliver et al.2° an einer groRerenAnzahl von Kristallstrukturenzeig-
ten jedocheine deutliche Abweichungder Arylorientierungenvon der idealenedge—ace
Anordnung.Aul3erdemergabenNOE- und molekularmechanischentersuchungeulieser
KatalysatorsystemelalRdie Rotationder Pheryle nahezwneingeschinktmoglich ist.2®

Der VersuchFestkrperstrukturerund Selektvitat zu kor-

relieren,erscheintiufgrunddieserErgebnisseanicht erfolgver edge
sprechenau sein,umaufbauendufdieserErkenntnissemge- tace

zielt hochselekire Katalysatorerzu synthetisierenDie Rho- M _p
dium—Katalysatorezeigeneine groRekonformative Variabi- p=Rh_ @
litatin Losung unddie StrukturerkonnennichiAgER RGRIGSNtS face
Metall-Ligand—Emplataufgefi3twerden.DieseErkenntnis- edge

se setzeneine vollstandigeKonformationsanalyseer Kata-

lysatorenund ihres dynamischerierhaltensin Losungvor- _

aus,um eineBeziehungzwischendenkonformatien Charak- A°Pidung 12.:  edge-hee-
o } . ) edge—hce—Orientierung  der

teristikaund ihren katalytischenEigenschafterherstellenzu - ppeyigruppen

konnen.

In dieserArbeit wird eine Reihevon erstkirzlich synthetisierterRhodium-Bisphos-
phan—komplexen,die einenChelatsechsringilden, mit molekularmechanischdviethoden
untersuchtDiese Systemezeichnensich durch eineleicht zuganglicheSyntheseamit einer
nahezubeliebigenVariationder DonorfunktionendesLigandenaus,und esliegensowohl
Informationeniiber die Reaktiitat als auchilber die Selektiitat vor.2’28 AuRerdemste-
hen nebenden Festlorperstrukturdateer PrakatalysatoremuchNMR—-spektroskpische
Ergebnissezur Verfugung.DieseerlaubeneinenVermleich mit dentheoretischerhaltenen
ErgebnissenSomit kdnnendie Prazisionund Zuverlassigleit der molekularmechanischen
Ergebnissesvaluiert werden.Trotz der konstitutionellsehrahnlichenVerbindungerbeob-
achtetmanin der katalytischerHydrierungeine gro3eSchwankungsbreiteler Selektvitat
im Bereichvon 15— 85%ee Die Variabilitatder StereodiferenzierunglieserSystemekann
moglicherweisegrundsitzlicheZusammenéngezwischenden Konformationenn Losung
undder Selektvitat verséindlichmachen.
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Die dazunotwendigaumfassendénalysedesKonformationsraumesndderkonforma-
tiven Dynamik der hier untersuchterKoordinationserbindungenst mit quantenmechani-
schenMethodenaufgrunddesenormenRechenauf@ndesauchheutenoch nicht moglich.
Als Alternative habensich molekularmechanischiglodelle zur Beschreilnng von Metall—
Ligand—Templateretabliert?9-31

Ziel dieserArbeit ist es daher nebeneinemgeeigneterKraftfeld auch Methodenzur
AnalysedesKonformationsraumesnddesdynamischetYerhaltensler Rhodium—Bisphos
phan—komplexe zu entwickeln. Das verwendeteKraftfeld bautim wesentlichenauf dem
MM2*—Kraftfeld von N. L. Allinger et al.32 auf und die KoordinationsgeometridesRho-
diumatomswird mit einemklassischerValenzwinlelpotentialbeschriebenDa im MM2*—
Kraftfeld keine Parameterzur Beschreilng von metallinvolvierendenWechselirkungen
zurVerfugungstehenmisserdieseKraftfeldparametezur UntersuchunglerRhodium—Bis-
phosphan—Kmplexe erstentwickelt werden In jingsteiZeit konntedie Kraftfeldparametri-
sierungmit Genetisben Algorithmenerfolgreicham Beispiel der tripod—Metall-Template
desTyps RC(CHX)(CH2Y)(CH2Z)Mo(CO)3332° eingesetziverden.Dieser Ansatzwird
im RahmendieserArbeit weiterentwiclelt. DasMM2*—Kraftfeld ist zur Modellierungvon
organischenMolekilen entwickelt worden und kann ausschlief3lichViolekulle mit klassi-
schenrAtom—-AtomBindungerbehandelnDie Metall-r—Ligand—Wechselvirkungenmetall-
organischeierbindungendie im RahmenrdieserArbeit von Bedeutungsind, konnensomit
nichtzufriedenstellenehandeltverden Desweenwird dasdummyatomtopology-Modell
von Bosnichet al 3638 zur allgemeinermolekularmechanischeBeschreiling von Metall—
TLigand—\Wechsealvirkungenin dasKraftfeld integriert. Auf dieserBasisist eine Erwei-
terungdesKraftfeldeszur Beschreilnng von Metall-Cyclopentadieyli-Bindungenerfolg-
reichvorgenommermworden®® Die Konformationsanalysemmddie Untersuchungedesdy-
namischeerhaltengler Koordinationserbindungemnvurdenmit einemselbstentwicklten
vollparallelisiertenProgramm dasauf einemgrid seach Algorithmus'®4! basiert,durch-
gefuhrt.

StellensichdasKraftfeld unddie Methodereur Untersuchungleskonformationsraumes
deruntersuchterKatalysatorsystemals erfolgreichherausum daskonformatve Verhalten
dergesamterKlasseder Rhodium-Bisphosphan-dfnplexe adaquatzu beschreibenist die
Grundlagdur eineKorrelationvon Strukturenin Losungund Selektvitatgelegt. Damitware
danndie Moglichkeit erschlosserkatalytischeSelektvitatin einemModell zu verstehen.
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Algorithmen

2.1. Allg emeine Funktions weise Genetischer Algorithmen

Genetisbe Algorithmengerbren zu den EvolutionarenAlgorithmen?? die effizient globa-
le, hochdimensionalendnichtlineareOptimierungsproblemieewaltigenkonnen?? Evoluti-

onareAlgorithmenorientierersichamVorbild desnatirlichenEvolutionsprozesse€harles
Darwin erklart die Evolution, alsodasEntsteherder Vielfalt und Komplexitat der Lebens-
formen,durchwenigein Populationemwirksamwerdendeéviechanismert? Ein solcherMe-

chanismusst die die Weiteigabevon Erbinformationerbei der Fortpflanzungvon Individu-

en.Im Zugeder Fortpflanzungkommt esdurch Faktorenwie Mutation und Crosswer zur

Veranderundozw. Vermischungler Erbinformation.Soentstehemeueunterschiedlictkon-

kurrenz&hige Nachlommen.Das Prinzip der Selektiongibt besserangepaldtetndividuen
einegroRereChanceNachlkommenzu zeugenund so ihre Erbanlagerweiterzugeberisur-

vival of thefittes). Diesenatiirliche Ausleseerzeugtiberviele Generationemndividuenmit

vorteilhaftenEigenschaften.

GenetisbeAlgorithmengeherauf Arbeitenvon JohnHollandin den60erJahrereurick,
die eine mathematischénwendungder genetischerOperatorerMutation, Crosswer (Re-
kombination)unddasPrinzip der Selektiorermiglicht*>46 Die EigenschaftederIndividu-
eneinesGenetisbenAlgorithmuswerdendurcheinenBinarvektor (ChromosomYyeprasen-
tiert. Dieserenthalt die zu optimierenderParametein einerbinar kodiertenForm. Im ersten
Schritt einesGenetisben Algorithmus(sieheFluRdiagrammin Abbildung 2.1) wird eine
vorgegebeneAnzahl von Individuen,die zusammereine Populationbilden, zufallig initia-
lisiert und binar kodiert. AnschlieRendverdendie Binarvektorendekodiertund manerhalt
einenParametersatzjerein vollstandigesArgumentder Ziel- bzw. Fitne3funktiondarstellt.
Die Bewertungder Individuenfolgt ausdemFunktionswerder Zielfunktion, der eine Aus-
sageliberdie Gute desParametersatzasd damitdesindividuumsmacht.Durch Selektion
werdendie Individuenproportionalihrer Gute zur Bildung derneuenPopulatiorherangezo-
gen.AnschlieBencrfolgt ein Austausctvon ErbinformationerzwischendenBinarvektoren
durchdenCrosswer—OperatarDurchdie Mutationwerdenzufallig einzelneBits innerhalb
der neugenerierterBitstrangegeandert,ausO wird 1 und umgelehrt. Somitkdnnenneue
BereicheinnerhalbdesL dsungsraumesrschlossemverden.Die auf dieseWeiseerzeugten
neuenindividuenwerdensolangedembeschriebeneAlgorithmusunterworfen, bis ein ent-
sprechende8bbruchkriteriumerfullt wird.

Die TeilschrittediesesProzessewerdenim Folgenderaustihrlich beschriebef{346-48
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Initialisierung Bewertung aller
einer Population Populationsmitglieder

Ist das Ab-
bruchkriterium
erfiillt?

Endausgabe

Selektion

]

Crossover

]

Mutation

Abbildung2.1.: FluRdiagramneinesGenetischerlgorithmus

2.1.1. Kodierung

Die zu optimierenderParameteeinesindividuumsa werdenbinar kodiert. Der Binarvektor
d bestehtwusL Bits, wobeilL einanwendungsalémngigenVertist:

a: (a17a27 0T 'aLflaaL) S {07 l}L (21)

JederBinarvektor gliedertsich aul3erdemn n Segmente(n < L). JedesSegment j kodiert
einenParametexk; derFitne3funktionw(X) mit nkontinuierlicherParameteriX =Xy, X2 - - - Xn.
Die SggmentekonnengleichlangeoderverschiedenlangBitfolgen enthalten.

Zur binarenKodierungder Parametex; muf3ein WertebereiclfWmnax Wmin] festgelgt wer-
den, innerhalbdesserdie moglichenLosungengesuchtwerden.Mit der gewahlten Auf-
|6sung,die durch die Langem des Segmentesj definiertwird, ergibt sich die maximale
AuflosungdeszugeldrigenParameters:

Whax— Wi
Amax = 7m2ar>r<]_ lmln (2-2)

Der Wertebereickenthalt sovohl die UntelgrenzeWin als auchdie ObegrenzeWnax Der
dekodierte Parametelx; laltsich somitausGleichung2.2 und der dezimalausgedickten
Binarzahlbye; berechenen:

Xj = Whin+ Ddez* Amax (2.3)
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GrayCode dezimal binar Wird beispielsweisein Parametenon
0.0 bis 2.0 durch eine 4 bit Binarzahlko-

000 0 000 diert, betiagt die maximale Auflosung
001 1 001 Amax= 5% = 0.125.Der delodiertePara-
011 5 010 meterwertx; der Binarzahl1010(=10) ist
demnachx; = 0.0+ 10- Amax= 1.25. Ne-
010 3 011 benderklassischerbinarenRepiasentation
110 4 100 (z.B.:101= 5), wird haufigdie sogenannte
111 5 101 kontinuierlicheGray—Kodierung® verwen-
101 6 110 det, die die Eigenschaftaufweist,daf3sich
1 benachbarte Dezimalzahlen durch Ver
00 7 111 : .
tauschemur einesBits innerhalbder ko-
Abbildung2.2.: Gray—Code dierten Form erzeugenassen(vgl. Abbil-

dung2.2).

2.1.2. Bewertung

Die globalzu optimierenderParameterdie durcheinenVektor X repiasentieriverden,wer-
dengenmalieinerproblemspezifischeBiel- bzw. Fitnel3funktionw(X) bewertet.DieserWert
muf die Glte einesParametersatzeséin Bezugauf dasuntersuchteOptimierungsproblem
beschreiberkdnnenund simuliert damit den Anpassungsgradesdurch X beschriebenen
Individuums.DieseprimarenBewertungenw(X) werdenzusatzlich skaliert.Im einfachsten
Fall ist einesolcheSkalierundinear:

f(X) = a-w(X)+b (2.4)

Die Parameteia und b werdenso gewahlt, da3der durchschnittlichd=itne3wertf el dem
Durchschnittswertvmitte; Und der maximaleFitneRwertfnax einemVielfachenvon Wjttel
entsprechen.

2.1.3. Selektion

Die Selektiorwahlt fur die Reproduktionindividuenproportionalzu inrem FitneRwertaus.
Die Auswahlwahrscheinlichkit fur ein Individuumi ist der Anteil seinesFitneRwertesan
derSummealler Fitnel3wertaderaktuellenPopulation:

Pua() = - @5)
2 i

i=1
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Two—point
Individuum1 i1 0 o0 0|1 12 0 12 0 O O 10 1 O
Individuum2 o 0 1 1211 O O O 1 O 1 O|1 1 1
Nachlommel 1 0 0 0|1 0 O O 1 0 1 0|0 1 o0
Nachlomme?2 o 01 112 1 0o 1 0 O O 21|21 1 1
Uniform
Individuum1 1 0 0 0 1 1 0 1 0 O O 1 0 1 oO
Individuum2 o o0 1 1 1 0 O O 1 O 1 0 1 1 1
Maske o o 1 1 o 0 1 1 1 1 O 1 1 0 1
Nachlommel o o o 0o 1 0o 0 1 O O 1 12 0 1 O

Abbildung2.3.; Darstellungverschiedene€rosswer-Typen

2.1.4. Crosso ver

Der Crosswer-Operatoiist derbedeutendst®peratoreinesGenetisbenAlgorithmus weil
durchihn Informationsbbcke zwischenzwei zuvor selektierterindividuenmit einerWahr
scheinlichleit Perossausgetausciwerden.Durch die NeukombinationgroRererbinarerEin-
heitenzuwvor selektierterindividuenist eine weitere Qualitats\erbesserungler Parameter-
satzezu erwarten.Diese Annahmewird mit dem Schematarheoremvon Holland in Ab-
schnitt2.1.6ausfihrlich diskutiert.

n—Point—Cr osso ver

Bei diesereinfachenVariantedesCrosswer werdenzufallig n SchnittstellerdesBitstran-
gesausg&ahltunddie Informationsbbcke zwischenzwei benachbarteSchnittstelleraus-
getauschtDabeientsteherauszwei Elternstngenzwei Nachlommenstange(vgl. Abbil-
dung?2.3). Der einfachsteFall diesesCrosswer—Verfahrendgst der One—mRint—Crosswer.

Unif orm—Cr osso ver

Fur hochdimensional®©ptimierungsprobleméat sich das Uniform—Ciosswer als beson-
dersgeeigneherausgestelit? Bei diesemVerfahrenerfolgt derAustausctderGenabschnitte
durcheinezufallig erzeugte/ererlungsmask. DieseMaske entscheidepb derNachlomme
dasentsprechendBit desVorfahrenl oderdasdesVorfahren2 erbt(vgl. Abbildung 2.3).
DadurchkonnenstarkkorrelierendeParameterdie im Bitstrangnicht benachbarvorliegen,
erfolgreichewvererbtwerdenlm Gegensatzumn—Roint—Crosswerwird pro Elternpaanur
ein Nachlommegeneriert.
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Chromosom 00110110112001010 d(H) o(H)

Schema 1 1*01 5 3
Schema 2 100* 3 3
Schema 3 QO **x****xx%%**]( 16 4
Schema 4 00110110211 ** 10 10

Abbildung2.4.: Schemata

2.1.5. Mutation

Der Mutations-Operatorverandertnach einer vorgegebenenwWahrscheinlichkit Py, den
Wert eineseinzelnerBits. Dadurchwerdenim Vergleichzum Crosswer grundsitzlichneue
und bei der zufalligen Initialisierung eventuell noch nicht erschlossen®ereichedes Lo-

sungsraumesrmiglicht.

Im allgemeinernwird eine Wahrscheinlichkit der Mutationvon 0 < Py < 0.1 verwendet.
Bei einer Wahrscheinlichkit von Py = 0.5 liegt ein nicht gerichteterZufallsprozel:ohne
Korvemyenzvor. DieserFall entsprichtlamitderklassischemonte CarloSuchstratgie 50-°1

2.1.6. Schemata Theorem

Auf derBasisvon HollandsSchemata heorer® ist einemathematisch8eschreibing der
Auswirkungender genetischerOperatorerim Verlauf der Optimierungauf die genetische
BeschafienheiteinerPopulationmoglich.

Ein SchemaH ist ein Bitstrangmit einerbestimmterLangel bestehendusdenZeichen
0,1, x (Stellvertretersymbol)Das Stellvertretersymbokannsowohl von einerNull alsauch
von einerEins besetztwerden.Die EigenschaftereinesSchemasverdendurchdie Lange
o(H), die denAbstandzwischender erstenund letztendefiniertenStelle festlegt, und der
Ordnungo (H), die die Anzahlderfixierten Stellenreprasentiertpestimmt.Ein Chromosom
kannauf dieseWeisedurcheinegrofReAnzahl Uberlappendechemataufgeteiltwerden:
Die VeranderungerinesSchemasnnerhalbeinesChromosomslurchdie drei genetischen
OperatorerSelektion Crosswer und Mutation werdenim Folgendenausfihrlich beschrie-
ben.

Ist m(H,t) die Anzahl der RepésentantelesSchemad in der Populationzur Zeit t,
danngilt unterausschlief3licheBetrachtunglesOperatorsSelektion

m(H,t+1) = m(H,t)-n-Psg(H) (2.6)
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undmit Gleichung2.5folgt:

m(H,t+1) = m(H,t)-n- (H) _ m(H,t)-@ mit F:ZTf‘ (2.7)

wobei f (H) die durchschnittliche=itne3aller Chromosomeitst, die SchemaH repiasentie-
ren.
Nimmt man an, dal fur die mittlere Fitne® f(H) = f +c- f gilt, vereinficht sich Glei-
chung2.7 zu:

m(H,t+1) = m(H,t) - (1+c¢) (2.8)

Nimmt manweiterhinan, daf3c fur ein SchemaH konstantbleibt, und manzum Zeitpunkt
to beginnt, folgt die ausder Zinsrechnundekanntd~ormel:

m(H,t) = m(H,to) - (1+c¢)! (2.9)

AusdieserGleichungfolgt, daRSchematanit Uberdurchschnittlichdszw. unterdurchschnitt-
liche FitneRdurchdenOperatorSelektionexponentiellinnerhalbeiner Populationangerei-
chertrespektve eliminiertwerden.

Der genetischéperatorCrosswer kann ein Schemazerstren, wenn die Kreuzungs-

stelle einer One—Pint—Crosswer Operationzwischender erstenund letztenfixierten Bit-
positionliegt. DieseWahrscheinlichkit ist proportionalzur definierenden.anged(H) und
der Crossawer—Wahrscheinlichkit, aberumgelehrt proportionalzur moglichenAnzahl der
KreuzungsstellerDie AnzahlderKreuzungsstellefl — 1) folgt ausderLangel desSchemas
H. Fur die Uberlebenswhrscheinlichkit Ps einesSchemasiacheinerCrossaver—Operation
gilt also:
O(H)
-1
Bei einerMutationswahrscheinlichkit Py, die die Wertigkeit einesBits verandert st dem-
nachdie Uberlebensahrscheinlichkit bei einerdefinierenden.angeo (H):

Ps > 1—Peross: (2.10)

P > (1_pmu)0(H) (2.11)
Die Gleichung2.11kannfir sehrkleine Py anger@hertwerdenund manerhalt:
Ps = 1—Pny-0(H) (2.12)

Die Auswirkungender genetischerOperatorerSelektion Crosswer und Mutation auf die
ReproduktioneinesSchemadassensich durchdie Gleichunger.9,2.10und 2.12 mathe-
matischmit Hilfe desSchemata heoremdeschreiben:

f(H) O(H)

m(Hat + 1) > m(Hat) ) T[l_ I:)Ct‘OSS' m - O(H) ’ PmLt]7 (213)
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Die TermeaufR3erhallder Klammernbeschreiberiiir ein einzelnesSchemaH die Zunahme
der Rep@asentatiorinnerhalbder Population.Die Zunahmedes SchemadH ist proportio-
nal zum Verhaltnis von eigenerFinte3zu der durchschnittlicherfFitnel3aller Bitstrangein

der aktuellenPopulation Die Repisentatiorguter Schematanimmt demnachexponentiell
zu,wahrendschlechtéSchemataineexponentielleAbnahmehrer Rep@sentatiorerfahren.
Die Starke derZunahmgbzw. Abnahme)wird durchdenTerminnerhalbderKlammernbe-
stimmt. Wirde mannur die Selektionohnedie beidenOperatorerCrosswer und Mutation
verwendenjageein rein exponentiellesVerhaltenvor. Bei einer Hinzunahmeder Cross-
over—OperationwerdenSchematanit einergro3endefiniertenLanged(H), relativ zur Ge-
samthngedesBitstrangesjm Vegleich zu vorherwenigerstarkzu—bzw. abnehmenDies
folgt darausdaldie Wahrscheinlichkit derZersbrungeinesSchemaslurchCrosswer pro-

portionalzur definiertenLangeist. Da die Mutation nur Auswirkungenauf fixierte Bits hat,
ist die Abnahmebzw. Zunahmedirekt proportionalzur OrdnungdesSchema®(H). Eine
wichtige KonsequenzliesesVerhaltengst, dalR Problemedannoptimal mit einemGeneti-
schenAlgorithmusgelostwerdenkdonnenwenndie zugetovrigenLdsungennkrementellaus
kleinenSchematanit relativ wenigendefiniertenPositioneraufgebausind 2

2.2. Optimierung von Kraftf eldparametern

Kraftfelderbeschreibenie Gesamtengjie von Molekillenals Summevon Enegiebeitiagen
einzelnerKraftepotentialeDies sind BindungsingendeformationsBindungswinkeldefor-
mations—und Torsionspotentialedie mit der klassischemMechanikunddie nichtbindenden
elektrostatischenndvanderWaals—\V¥¢chselirkungen,die mit der Elektrostatikbehandelt
werden(eineausfihrlicheBeschreilng desverwendetemMM2 *—Kraftfeldesunddendarin
enthaltenderPotentialenerfolgt in Kapitel 4.2). So kann die Bindungsingendeformation
zwischeneinemAtom A und einemAtom B im einfachsternFall mit einemharmonischen
Potential(Hook’schesGesetzpeschriebemverden:

E(r) =ka-g- (r—ro) (2.14)

mit der Kraftkonstanteka g fur die spezifischestarke der BindungA-B undrg deridealen
BindungséingezwischenAtom A und Atom B. Bei der Parametrisierungon Kraftfeldkon-
stantenz. B. ka_g undrg in derGleichung2.14)werdengeeignet&Vertefur die Konstanten
entwickelt, sodal3siedie zu GrundegeleggtenexperimentellerDatenreproduziererkonnen.

Die amhaufigsterangavendeteMethodezur Kraftfeldparameteroptimierungt derSelf—
Consistent—feld Ansatz?3°4 Dabeiwerdenmoglichstgut gewahlte Parametemit einem
Iterationsprozessler kleinstenFehlerquadratéokal optimiert und anhanddeszu Grunde
liegendenDatenmaterial®eziglich ihnrer Reproduktionsquadbit evaluiert. Die Optimierung
von Kraftfeldparameternst jedoch ein globalesOptimierungsproblemund die auf diese
Weise erzeugterParametersind stark abhangig von den zu Beginn der Optimierungaus-
gewahltenWertender Kraftfeldparameter

10
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Evaluierung
Initialisierung Individuum | Fitness
- 0100 0100 0110 1001 3
Population: 0001 1000 0011 0101 6
0101 1100 0010 0101 .

0111 1010 1010 1110

Fitness:

... p Individuen Uebereinstimmung zw ischen
beobachteter und be rechneter
Konformationen

SELEKTI ON
(t=t+1)
Generation t

Population: Population:
CROSSOVER
0100 01000111 0101 - 0100 0100 0110 1001

0101 1000 0010 1001 MJTATI ON 0001 1000 0011 0101

Abbildung2.5.: SchematischeAblauf einesGenetischerlgorithmuszur KraftfeldparameterEntwicklung.

Im RahmendieserArbeit werdenGenetisbe Algorithmenzur Entwicklung von Kraft-
feldparametereingesetztin denArbeitenvonJ. HungerundS. Beyreuthemwurdenerstmals
amBeispielvon tripod—Mo(CO); Komplexengenetistie Algorithmenzur Optimierungvon
Kraftfeldparameterrerfolgreichangevendet?3-3> Mit dieserMethodekonntenandereAr-
beitsgruppe?P—’ weitereKraftfeldparametefiir Technetiunrundauchquantenmechanische
Parametepptimieren.

Die Vorteile der AnwendungGenetisber Algorithmenliegenin derhohenZeiteffizienz
zur Losungglobalerund nichtlinearerOptimierungsproblemeésenetisbe Algorithmenstel-
len somit eine besondergeeigneteMethodezur Anpassungvon Kraftfeldparameterrmar.
Zusatzlich ermoglicht die intrinsischeParallelitat desGenetisben Algorithmus die zeitef-
fizientenOptimierungerauf die einzelnenProzessorerinesParallelrechnergzu verteilen.
Dadurchkanndie Datenbasigur EvaluierungderKraftfeldparametenichtnuraufeinzelne,
sondernauf ein Ensemblevon Festlorperstrukturererweitertwerden.ln Abbildung 2.5 ist
dasPrinzipderKraftfeldparameterentwicklungit Genetischelgorithmenzusammerds-
senddamgestellt.

Im erstenSchritteinesGenetisbenAlgorithmuswerdendie IndividueneinerPopulation

zufallig initialisiert. Dabeiwerdendie einzelnerzur OptimierungfreigegebenerParameter
binarkodiertundzu einemBinarstranganeinandegereiht.Ein solcheBinarstrangeprasen-

11
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tiert somiteinengesamterParametersateinesindividuums.Die anschlieRendBewertung
der einzelnenPopulationsmitgliedeweist den jeweiligen Individuen einenFitne3wertzu.

Der OperatorSelektionwahlt dannproportionalzu diesemFitnel3wertdiejenigenParame-
tersatzeaus,die zur Erzeugungder neuenGeneratiornerangezogewerden.Durchdie An-

wendungder OperatorerCrosswer und Mutation wird die BeschafenheitdieserParame-
tersatzevon Generatiorzu Generatiorverandert bis dasAbbruchkriteriumerfullt ist.

Zur Bewertungderzu optimierenderiParametergtzewerdendie jeweiligenBitstrangedeko-

diert undin dasKraftfeld eingesetztDaraufhinwerdenalle Festlorperlonformationerder
Datenbasi$ur jedenParametersatmit dementsprechendédfraftfeld enegetischminimiert,

d.h. ausgehendon der Festlorperlonformationwird dasnachstliggendelokale Minimum

dervom Kraftfeld beschriebenekRnegiehyperfacheermittelt.

Die so erhalteneKonformationwird im Fall desmm2rms-Kraftfeldesmit der entspre-
chendenm Kristall beobachteteKonformationnachdemPrinzipderkleinstmbglichenAb-
weichunguberlagertund man erhalt die sogenannteoot meansquareAbweichung(rms)
aller AtompaarAbs&nde:

3 (%1 —%2)2+ (Yi1 — Yi2)? + (1 — 22)?)

i=1
= 2.1
rms ( 5)

Die Summederrms-Werteallerim DatensatznthalteneVerbindungenst dasMaf3 fur die

GutedesuntersuchtefParametersatzamddientnachBewertungaller Parameteratzeeiner
Populationals Grundlagefur die ZuweisungdesFitnel3wertes.

Im Fall desmmz2int—Kraftfeldeswird die Wurzel ausder Summeder quadriertenAbwei-

chungennternerKoordinater{Bindungsabstnde Winkel und Torsionswinlel) zwischerder
beobachteteKonformationim Kristall und dergeometrieoptimierteKonformation geteilt
durchdie AnzahlderinternenKoordinatem, alsMal3fir die GutedeseingesetzteParame-
tersatzeserwendet:

§ (Xi1—Xi2)2

Mt = 'Zlf (2.16)

Die EinzelheiterdieserBewertungwerdenin Kapitel 4.5.2ausfihrlich beschrieben.

2.2.1. Datenbasis

Aufgrund fehlendergeeignetespektroskpischerund thermodynamischddatender chira-
len Bisphosphan—Rhodium-éfnplexe wurden als Parameterisierungsbasisdie
Konformationerder Komplexeim Festlorperverwendet.

Am Beispielvon 82 Metall-TemplaterdesTypstripod—ML, konntemit statistischei\naly-
sengezeigtwerdendalidie beobachteteKonformationenm Kristall durchintramolekulae
Wechselirkungendeterminierverden>®-*® SomitentsprechedieseKonformationeroka-
len Minima aufdermolekularerEnegiehyperfache ohnesignifikantdurchintermolekulae

12
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Gitterkrafte gestrt zu werden.Geeignetedie Krafte innerhalbder Molekille beschreibende
Kraftfelder sollten die Festlorperlonformationenals lokale Minima wiedegebenkdnnen.
Die Rontgenstrukturdatestellensomit eine geeignetesxperimentelleGrundlagezur Op-
timierung von Kraftfeldparameterrdar, indem die Parameterso gewahlt werden,dal3 ei-
nemoglichstgute UbereinstimmungwischendenenegieminimiertenKonformationerund
denFestlorperlonformationererreichtwerdenkann.Eine aussaekraftige statistischeAna-
lyse zur Frageder Gro3eder Storung, welchedie molekularenKonformationerdurch die
Gitterkrafte erfahren,kannauf der Basisderin dieserArbeit untersuchtermcht Rhodium—
Bisphosphan—Bmplexen,die einenChelatsechsringilden,nichtvorgenommemwerden Es
ist daherder einzig mogliche Ansatz,davon auszugehenjaRauchdieseMetall-Template
durchintramolekulae Krafte determinierwerden,um Kraftfeldparameteauf der Grundla-
ge von Kristallstrukturdaterzu entwickeln. Falls Konformationerwesentlichschlechterals
der Durchschnittmodelliert werden,kann dies auf den Einflul? von Gitterkraften zuriick-
gefuhrtwerdenunddie entsprechendeDatensinddannausdemDatensatzu entfernen.

Die Ligandensind durch stufenweiseUmsetzungvon enantiomerenreinergpichlor-
hydrin mit zwei PhosphanedesTyps R,PH und R’,PH leicht erhaltlich und reagierermit
[Rh(COD)CI}L zudenRhodium—-komplexenHOCH(CHPR,)(CH>PR’)Rh(1)n*-COD 27:28
In der Datenbasisind achtRontgenstruktureenthaltenwobeiin drei Elementarzellefe-
weils zwei unabtangigeKonformationergefunderwurden(vgl. Tabelle2.1).

Die durch Komplexierung an dasMetallatomge- R £, o, R
. . - . / R
bildetenChelatsechsringaehmenim Kristall entwe- H°-</\P?Hh HO oFh V/g,-\ah
. . . . . R, R, 2
dereineSessebdertwist-boatKonformationein (sie-  wiscsea

he Abbildung 2.6). Bei Systememmit mindesteni- _ :

. . . . Abbildung 2.6.: Konformationen des
nerstenscfanspruchsmvllenDOInOIgruppastdlethst-. Chelatringesier Rhodium-—Bisphosphan
boatKonformationdesChelatringesevorzugt,wobei komplexe die im Kristall beobachtet
haufigbeideRuckgrationformereg(d, A) im Kristall ge- werden.
fundenwerden.Wie 3IP-NMR-Spektrerzeigen,liegt in Losungmeistein Gleichgevicht
verschiedeneChelatringlonformationernvor. Das zu entwickelnde Kraftfeld sollte neben
der geometrischeWiedegabeder Festlorperlonformationengdie jeweils ein lokales Mi-
nimumder Potentialenagiehyperfachesind,aucheineenegetischeUnterscheidunglerim
Gleichgeavicht vorliegenderKonformationerermdglichenundstrukturelleundenegetische
Aussageniberdie Umwandlungderim Gleichgevicht vorliegendenRingkonformationen
macherkonnen.

2.2.2. Molek tlmec hanisc he Besc hreib ung der Metall- TeLigand—Bindung

Die molekularmechanischgeschreiling von BindungerzwischenreLigandenund Metal-
len erfordert aufgrund ihrer toplogischenBindungs—\elfalt eine besondereBehand-
lung 363880 |m Gegensatzu denklassischemtom—Atom—BindungemuRein neuesphy-
sikalischrealistisched#/1odell zurBeschreibnngderwirkenderKraftegefunderwerdenDrei

13
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Datenbasisler Optimierung

Verbindung  Struktur Summenformel
1 la HOCH(CH,P(Ph))(CH,P(Mes))Rh()N*(CgH12)
1 1b HOCH(CH,P(Ph))(CH,P(Mes})Rh()N*(CgH12)
2 2a HOCH(CH,P(Ph})(CH,P(2-MePm)Rh(I)n*(CgH12)
3 3a HOCH(CH,P(DBP))(CH,P(2-MePR)Rh(1)n*(CgH12)
4 4a HOCH(CH,P(Et))(CH,P(Mes))Rh(I)n*(CgH12)
5 5a HOCH(CH,P(Mes))(CH,P(2-MeOPH)Rh(I)N*(CgH12)
5 5b HOCH(CH,P(Mes})(CH,P(2-MeOPh)Rh()N*(CgH12)
6 6a HOCH(CH,P(Ph))(CH,P(2-MeOPR)Rh()N*(CgH12)
6 6b HOCH(CH,P(Ph))(CH,P(2-MeOPh)Rh()n*(CgH12)
7 7a HOCH(CH,P(Et),)(CH,P(2-MePh))Rh(1)n*(CgH12)
8 8a CH3OCH(CH,P(Ph})(CH,P(Ph})Rh(1)n*(CgH12)

Tabelle2.1.: Tabelle: Summenformelrder Verbindungerl—8 Bei denVerbindungemit jeweils zwei Struk-
turen handeltes sich um kristallographisctunabtangigeKonformationendie derselberElementarzellean-

gelbren.

alternatve topologischeKonstruktionemmit ihrenjeweiligen Nachteilenwerdenim Folgen-
denamBeispieleinerMetall-Ethen—\Véchselirkung kurz vorgestellt:

1. Bei deram einfachsterzu realisierendevariantewird in Analogie zu deniiblichen
Kraftfeldmodellenvon jedem der zwei Kohlenstofatomedes Ethenseine Bindung
zum Metall eingefihrt. DiesesModell erzeugtedocheinenstarrenDreiring, bei dem
eineBewegungderEtheneinheitelatv zumMetall durchdie AbhangigleitenderBin-
dungsingeund Bindungswinlel innerhalbdiesesRingesunmiglich gemachtwird.
DiesesModell ist dahemwenigrealistisch?’

2. Durch die Einfilhrung eines gebundenenDummy-Atom&! dasim geometrischen
Schwerpunkder TBindungliegt, kanneine physikalischesinrvollere Beschreibing
mit den entsprechendeBindungs—,Winkel- und Torsionskraftlonstanterzur Posi-
tionierungdesDummy—-Atomserreichtwerden.Um dasDummy—Atomim geometri-
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Abbildung2.7.: Beschreilingaller Krafte zwischendemRhodiumatonund demKoligandenCOD mit rqy als
AbstandzwischerRhodiumund Dummy-Atom,denWinkeln a, 3, y undder Torsiont.

schenZentrumfestzuhaltenbedarfesjedochsehrstarler und kiinstlicherBindungen
zu denbeidenKohlenstofatomendesEthylens.

3. Dasdritte mogliche Modell verwendetebenélls ein Dummy—Atomohnejedochdie
obengenannterNachteileaufzuweisenund kann die TLigand—\Wechselwirkungen
amrealistischstewiedegebenLandisund Bosnici*®38verwenderdenBegriff dum-
my atom topology fur diesesModell. Bei diesertopologischerDefinition wird das
Dummy—Atomals masselosePunktim geometrischeischwerpunktlesteLiganden
behandeltDie auf dasDummy-AtomwirkenderKraftewerdenanteiligauf die betei-
ligten Te-Ligandatomeverteilt, und die PositiondesDummy-Atomsmul3 somitwah-
rendderMinimierungkontinuierlichneuberechnetverden DiesesModell unterschei-
detsicherheblichvondenklassischerKraftfeldernunderfordertdeshalleinengrof3en
programmiertechnischelufwand(vgl. Kapitel 4.3),um esin dasbestehend®M2*
Kraftfeld zuimplementieren.

Die in dieserArbeit untersuchte®isphosphan—Rhodium-éfnplexe habeneweils zwei
Metall-rLigand—-Bindungereum KoligandenCOD. Diese Bindungenwerdenmit dem
dummy atom topology-Modell unter Anwendung geeigneter Bindungsdeformations—,
Winkeldeformations-und Torsionspotentialenolekularmechanischehandelt(vgl. Abbil-
dung2.7).Mit demAbstandry zwischenRhodiumund Dummy—Atom,denWinkelna, 3, y
undder Torsiont kanndie LagedesCOD-Koligandeneindeutigbeschriebemverden.

2.2.3. Die metallin volvierenden Parameter

Das zur AnwendungkommendeKraftfeld bautim wesentlicherauf dasMM2*—Kraftfeld
auf, bei dem es sich um eine modifizierte VersiondesklassischerMM2 Kraftfeldesvon
N. L. Allinger handelt(vgl. Kapitel 4.2 auf Seite 53)3? Die durch das MM2*—Kraftfeld
nichtbeschriebenemetallinvolvierendenNechselirkungenerforderndie Entwicklungder
dazuberdtigtenKraftfeldparameteundeinespeziellemolekularmechanischgeschreiling
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Eqr = 5 -kar-[(r—10)2 = 2(r —10)*]
Rh-P
Rh-D

Ewinkel = 3 * Kvinkel * (& — @0)? + Kynh- (@ — 0)®

Et = k1 - (1+ cosw) + k2 - (1— c0s2w) + k3 - (14 coS3w)

P-Rh-D-C2

Abbildung 2.8.: Definition der metallinvolvierendenParametera) Die Farbkodierungstehtfiir jeweils einen
Atomtyp (Cn: sp’-hybridisierte<C—Atom) b) Definition der verwendeterPotentialtermeind Parametertypen
(Abkurzungenkg, fur Kraftkonstantefir Bindungshngendeformation,y ideale Bindungstnge;kwinkel fUr
Bindungswinkeldeformationk,nn, Konstantezur GewichtungdesKorrekturtermspg idealerBindungswinlel;
kix Kraftkonstantdur die zugeldrige Torsion).

der Metall-re-Ligand-Bindung(vgl. dazuKapitel 2.2.2).In Abbildung 2.8 sind alle dazu
notwendigerParametemit denzugeldrigenPotentialeraufgefihrt.

Durch die Einbettungder neu zu entwickelndenmetallinvolvierendenParameteiin das
auchenegetischgeeichteEnsemblevon KraftfeldparametermesbevahrtenMM2 *—Kraft-
feldes,wird eine enegetischeKalibrierung der zur OptimierungfreigegebenerParameter
erwartet. Die geometrieoptimiertetKonformationenstellenlokale Minima der Enegiehy-
perflachedar, bei denenein Ausgleichaller durchdasKraftfeld beschriebeneKrafte vor-
liegt. DiesesGleichgavicht der Krafteimpliziert eineenepgetischeAbhangigleit der zu op-
timierenderParameterzu denumfangreicherKraftkonstantengie denorganischereil der
Bisphosphan—Rhodium-éfnplexe beschreiben.

Der Parameter satz mm2_rms

Zur OptimierungdieseParametersatzesird alsBewertungskriteriundie rms-Abweichung
zwischen Festlorpertonformation und geometrieoptimierterKonformation angevendet
(orthogonaleékoordinaten).

Danurein Parameterdereineausreichend¥arianzim Referenzdatensatfweist,sinnvoll
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optimiertwerdenkann,werdenin diesemDatensatfolgendeoptimaleBindungswinlel und
ihre zugetorigenKraftkonstanteroptimiert(Rh—P—C3Rh—-P-C2C2—-P-C2indC3-P-C3).
Die Bindungs&ngender metallinvolvierenderBindungenweiseneine sehrgeringeVarianz
auf,sodalReineOptimierungderidealenBindungséngenichterforderlichist. Eine Optimie-
rung der zugelorigen Kraftkonstanterfiihrt zu sehrgrof3enBindungsdeformationgistan-
ten,ohneeinebedeutend&erbesserungergeometrischeiViedegabeder Festlorperton-
formationenzu erhalten Aus diesemGrundwerdendie Kraftkonstanterder Rh—P—undder
Rh—D-BindungausderArbeit von Landisverwendetdie empirischermitteltwordensind 82
EinegenerellédJbernahmeon KraftkonstanterauseinemKraftfeld in ein andereKraftfeld
ist im allgemeinemicht zu vertreten Die Wiedegabeder Festlorperlonformationerunter
Verwendungler gevahltenKraftkonstanterist im Vergleich zu denoptimiertenBindungs-
kraftkonstanterjedochanriaherndgleich gut und rechtfertigtsomit die Ubernahmedieser
bewahrtenParameter

Die Bindungswinlel P—-Rh—P P—-Rh-D,D—Rh-D und Rh—D-C2zeichnensich ebenélls
durcheine sehrgeringeVarianzinnerhalbder Datenbasisaus.Aus diesemGrund werden
die optimalenBindungswinlel fur P-Rh—Pund P—Rh—Dauf die jeweiligen Durchschnitts-
werte gesetztDie Winkel fir D—Rh—D und Rh—D—-C2werdenjeweils auf 90° eingestellt,
waseineridealquadratisch—planardfoordinationentspricht Analogzu denProblemerbei
derOptimierungderKraftkonstantemerBindungshngendeformatiowerdendie Bindungs-
winkelkraftkonstantermit denWertenausder Publikationvon Landisgevahit 52

Alle in der CambridgeStructualDatabas€CSDY? gefundenerierfachkoordiniertenRho-
diumkomplexe habereinequadratisch—plana&nordnung.Somitkanndie Optimierungder
Torsionskraftionstanterder TorsionP—Rh—D—-C2auf die Kraftkonstanteder 2. Periode(k:»)
beschanktwerden.Die fehlenderKraftkonstanterzur Beschreinngder metallinvolvieren-
denTorsionenwerdenalle auf Null gesetztinsgesamenthalt der Parametersatmim2rms
damitneunzu optimierendeéParameter

Der Parameter satz mm2_int

Zur OptimierungdesParametersatzeaam2int werdenals Bewertungskriteriummicht ortho-
gonale,sonderrausg&ahlteinterneKoordinaterherangezogeries sind alle metallinvol-
vierenderBindungsabsinde Winkel und Torsionswinlel. Damiterfolgteinestarke Gewich-
tungderinternenKoordinatengdie durchdie optimiertenParametedirektbeeinflu3werden,
unddie in Kapitel 2.2.3beschriebeneRroblemebei der Optimierungder Bindungshngen—
undBindungswinlelkraftkonstanterkonnenmit diesemAnsatzgelostwerden.

Um einemoglichstkleine Anzahl zu optimierendeParameterzu erhalten,werdendie op-
timalen BindungshngenRh—P und Rh-D, wie auchim Parametersatsnm2rms, auf ihre
jeweiligen Durchschnittswertgesetzt Bei denidealenBindungswinleln wird der Rh—D—
C2—\Winkel mit 90° und die Winkel P—Rh—Djeweils mit 93.5 bzw. 175.8 festgelgt. Alle
anderemmetallinvolvierendenParametemwerdenoptimiert, und die Anzahl der zu optimie-
rendenParametetiegt damitbei 17.
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Abbildung2.9.: VerlaufeinerOptimierungdesmm2rms-ParametersatzeBie durchgezogenkinie zeigtden
rms-Wert Uiberalle Generationengie gepunktetd.inie reprasentierdenrms-Wert der jeweiligen Generation.

2.2.4. Optimierung der Parameter satze mm2_rms und mm2_int

Die in denbeidenvoranggangenerKapiteln beschriebeneRarameteratze,die sich durch
die Anzahlder zu optimierenderParameteund durchdasBewertungskriteriurmunterschei-
den,werdenzur Optimierungunter Anwendungdes Genetisben Algorithmusherangezo-
gen.In der Abbildung2.9ist ein typischerOptimierungserlaufam Beispieldesmm2rms-
Parametersatzegaigestellt.Die nachdem Schematal heoremerwarteteexponentielleAb-
nahmeder durchgezogenehinie, die denVerlauf der Summealler rms-Werte der in der
Datenbasignthaltenerstrukturerbis zur jeweiligenGeneratiorzeigt,dokumentiertdie Ver-
besserungler erzeugterParameteratzezur geometrischemWiedegabeder Festlorperkon-
formationendesverwendeterDatensatzedie gepunktete.inie, die denrms-Wert der ak-
tuellenGeneratiorwiedegibt, weisteineunregelmaligeexponentielleAbnahmeauf. Diese
Unregelmaligleit wird durch die genetischerOperatorenCrosswer und Mutation verur
sachtund verdeutlichtdenEinfluR dieserOperatoreriiberdie gesamteOptimierungauf die
genetisch@eschafenheitder zu optimierenderParameterstze.Die Qualitats\erbesserung
desKraftfeldeswahrendderOptimierungst firr Verbindungs anhandierUberlagerungwi-
schenminimierter (rot) und beobachtetefgelb) in Abbildung 2.9 Struktur dagestellt.Der
wahrenddesOptimierungsprozesseszeugtedesteParametersatzl.h. derjenigeParameter
satz,der denkleinstenrms-Wert aufweist,wird festgehaltenDie so erzeugterParameter
wertederParameteratzemm2rmsundmm2int sindin Tabelle2.2 auf Seite19 zusammen-
gestellt.

In der Tabelle2.3 auf Seite21 sind die rms-Abweichungerewischenberechneteund be-
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2. KraftfeldparameterOptimierungdurchGenetischélgorithmen

(a) Bindungsngendeformation

Parametersatz mm2.rms mm2.int
Kraftfeldparameter ro Ko ro Ko
Rh-P 2.310 0.625 2.310 1.357°
Rh-D 2.140 1.000 2.140 1.267

(b) Bindungswinlkeldeformation

Parametersatz mm2rms mm2.int
Kraftfeldparameter Oo Ka Oo Ka
P—Rh-P 88.6 0.600 93.0° 0.800°
P-Rh-D 93.5/1758 0.500 93.5/1758 0.047
D-Rh-D 90.0 0.100 91.667° 0.500°
Rh-P-C3 118133 0.467 117.067 0.667°
Rh—P-C2 112800 0.967° 113200 0.633°
C2-P-C2 103600 1.200" 103571 0.700°
C2-P-C3 99.194° 0.867° 103143 0.533°
Rh-D-C2 90.000 0.250 90.000 1.000°
(c) Torsion

Parametersatz mm2rms mm2.int
Kraftfeldparameter k2 ki3 ke2 ke3
P—Rh-D-C2 0.000° 0.000 —1.000 0.000

Tabelle2.2.: Parameterdtzemm2rms und mmz2int. Die zur OptimierungfreigegebenerParametersind mit

einemSterngekennzeichnetky: KraftkonstanteurBindungswinleldeformatior{mdyn-,&_1]; ro: idealeBin-
dungstnge[A]; ka: Kraftkonstantezur Bindungswinleldeformatiorimdyn- A - rad™?]; aq: idealerBindungs-
winkel [°]; k: Kraftkonstantdiir dasTorsionspotentiglkcal - mol™]).
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HOCH(CH,P(DBP))(CH,P(2-MePh))Rh(I)n*(CgH12)[3a] HOCH(CH;P(Et))(CH,P(Mesp)Rh(I)n*(CgH12)[4a]

\
HOCH(CH;P(Mes})(CH,P(2-MeOPH)Rh()n*(CgH12)[5a] HOCH(CH,P(Ph})(CH,P(2-MeOPH)Rh(I)n*(CgH12)[6a]
HOCH(CH;P(Et)(CHoP(2-MePH)Rh(I)n*(CgH12)[7a] CH30CH(CH,P(Ph)(CH2P(Phy)Rh(I)n*(CgH12)[8a]

Abbildung2.10.:Uberlagerunglerbeobachtetefgelb) undfiirr denParametersatmm2rmsberechnetefrot)
KonformationerderVerbindungeri—8

obachteterStruktur aller im DatensatzenthaltenerVerbindungenfur die Parametergtze
mm2rms und mmz2int aufgefihrt. Mit einer mittleren Abweichungvon ca. 0.26 A (ohne
Wasserstdatome)konnenbeideParameteratzedie Konformationerder Verbindungeri—8
sehrgut wiedegeben Bei einer mittleren Atomanzahivon ca. 84 Atomenpro Molekl ist
dies ein sehrzufriedenstellendekrgebnis.Die beidenKraftfelder weisen,verglichen mit
dem Kraftfeld zur Beschreiling von tripod—-Mo(COY% Komplexen233° eine gleich hohe
Gutein derWiedegabederMolekillgeometrieauf.
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Struktur rMSmme_rmd Al rmSmme.int[A]
la 0.343 0.368
1b 0.212 0.256
2a 0.384 0.441
3a 0.238 0.267
4a 0.357 0.249
S5a 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-Abweichungerder Verbindungeri—8 zwischenberechneteand beobachtetelKonformatio-
nenfir die Parameterdtzemm2rmsundmma2int.

Die Verbindung? enthalt zwei kristallographischunabtangigeKonformationendie der
selbenElementarzelleaangeldren. Der Chelatringnimmt in den beidenStrukturenjeweils
eineSesselknformationein. Die Struktur2b wird mit einermittlerenAbweichungvon 0.58
A erheblichschlechterlsder Durchschnitiderelf weiterenFestidrpertonformationenwie-
degegeben.Eine AnalysedieserKristallstrukturweist einenintermolekulaen Einflufd von
Gitterkraftenauf. Aus diesemGrundwurdedie Struktur2b ausdemDatensatzntfernt.

Der Parametersatmm2rms hatim Vergleich zum Parametersatmm2int einenleicht
besseremms-Wert, obwohl die AnzahlderfreigegebenerParametekleinerist. Diesist eine
Folge der fur denParametersatmm2rms verwendeterritne3funktion Diesebewertetdie
Giite der Parameteratzeanhandder Ubereinstimmungon enegieminimierterStrukturund
Festlorperlonformation Die Gute desParametersatzeam2int wird jedochnuranhander
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Wiedegabeausg&vahlter die Umgerlung desMetalls beschreibendenternerKoordinaten
evaluiert. Trotz dieserEinschéankungauf die Wiedegabeder Geometrieam Metall kann
auchderParametersatmmzint dieim Kristall gefundenerkonformationersehrgutrepro-
duzieren.

Ein ausfihrlicher Vergleich der Parameterdtze mm2rms und mmz2int erfolgt im Kapi-

tel 2.2.5.

Die UberlagerungeawischendenFestlrperlonformationerund denauf der Basisdes
Parametersatzeam2rmsberechneteKonformationerderDatenbasigvgl. Abbildung2.10
auf Seite20) zeigendie hoheQualitat der optimiertenParameteratze hinsichtlichder Re-
produktionderMolekillgeometrienSowohl die in denKristallengefundenersessealsauch
die twist—boatKonformationerder Rhodium—komplexe konnenmit einerhohenGenauig-
keit modelliertwerden.Die durchschnittlicheAbweichungder Ringtorsionemmit 5.3’ liegt
im Bereichder sehrgut parametrisierterDiaminocobalt(l1)-komplexe3® und stellt somit
ein sehrzufriedenstellendeBrgebnisdar Auch die sehrschwierigemolekularmechanische
BeschreilnngdesKoligandenCOD mit einermittlerenAbweichungder Bindungséngevon
0.027A undderBindungswinlel von 3.0° gebendie sehrguteQualitat desParametersatzes
wieder Die rotatorischeStellungderzumTeil sterischsehranspruchsellen Phosphanligan-
denkannebenélls sehrgutreproduziertverden.

Der hier angevendete Ansatz der molekularmechanischerBeschreibbng einer
Metall-rLigand—-Bindungmit dem dummyatom topology—Modell und die vollautomati-
sierteOptimierungvon Kraftfeldparametermit GenetisbenAlgorithmenzur Reproduktion
derim Festlorper gefundenerKonformationerals lokale Minima der durch dasKraftfeld
beschriebeneRotentialenagiehyperfache st alssehrerfolgreichanzusehen.

2.2.5. Vergleic h der Parameter satze mm2_rms und mmz2_int anhand ausg ewahlter
interner Koordinaten

Die Unterschiedeler optimiertenParameterdtzemm2rmsund mmz2int, die durchdie Op-
timierungvon neunbzw. 17 Parameterrund denBewertungskriterierorthogonalebzw. in-
ternerKoordinaten(vgl. : Kapitel 2.2.3) entstehenwerdenanhandausg&vahlter interner
Koordinatendiskutiert.Diesesind in der Tabelle2.4 auf Seite24 zusammengef3t. Erwar-
tungsgemal} sind die durchschnittlicherr oot meansquare—Abweichungefrmsd) der zur
OptimierungfreigegebenennternenKoordinaterfur denParametersatmmz2int kleinerals
beimmm2rms

BeideParametergtzeweisennur unbedeutendenterschiedéei der Reproduktiorder Rh—
P—und Rh—D-Bindungsingeauf. Die im Falle von mm2int optimiertenKraftkonstanten
sindim Vergleich zu denim mm2rms ausder Literatur gevahltenKraftkonstanterfur die
Rh—P-Bindunga.doppeltsogro3undfir die Rh—D-Bindungum denFaktor 1.25grof3er
Die Winkel P-Rh—Pund D—Rh-D besitzenim Vemleich zu denin eineridealenquadra-
tisch—planarerKoordinationsgeometrieu erwartendenwWinkeln von 90° einenstark ver
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kleinertenWinkel von durchschnittlich88.4 bzw. 85.5. DementsprechengergroRertsind
die P-Rh—DWinkel mit durchschnittlich92.8 bzw. 172.5 in allen elf Festlkdrperstruk-
turen der DatenbasisDie Parametrisierungur Beschreilbing diesernur anraherndideal
guadratisch—planardfoordinationist alsokeineswgs als trivial anzusehenind die rmsd-
Werte(mm2rms 3.2 undmmaz2int: 2.2°) unterstreichewlie Glute derKraftfelder Auffallig
sind die zu kleinen P—Rh—PWinkel von mm2rms, die durcheinenvergrol3ertenrRh—P—-C3
Winkel ausgglichenwerden Diesesindauchin denArbeitenvon LandisunterVerwendung
desSHAPES—Kraftfeldegu beobachten_andismachtdafur starle elektronischeeinfliisse
verantwortlich.52 Der mm2int Parametersatmodelliertdiesenwinkel mit ag = 93.0° und
k, = 0.8mdyn- A ' wesentlictbesser

Die Winkel um Phosphoratom@X—P-Y) zeigeneinedurchschnittlichemsAbweichungvon
2.2 (mm2rms) bzw. 1.8 (mmz2int). Esbesteherbis auf denerwahntenRh—P—-C3-\Whkel
keinewesentlicherunterschiedewischendenbeidenParametergtzen.

Der Winkel Rh—D-C2unddie TorsionP—Rh—-D-C2die gemeinsanmit der BindungRh-D
die PositiondesteLiganderbeschreiberhabeneinermsd-Abweichungvon 2.4° bzw. 4.9
im Falle von mm2rmsundfir denParametersatmm2int 2.9 bzw. 2.6°. Auch dieseWerte
unterstreichemlie gute Reproduzierbamit desKoligandenCOD innerhalbder Festlorper
konformationenDie KraftkonstantedesWinkels Rh—D—C2ist im mm2int um denFaktor
4 groler Die zur OptimierungfreigegebeneKraftkonstanteder TorsionP—Rh—D—C2atim
mm2rmseinenWertvon kg = 0.0 im Gegensatzummmz2int mit k. = 1.0 kcal mol—1.
Die TorsionenRh—P—-C3-C3P-C3-C3-C3ind P-Rh—P-C3lesChelatringesverdenmit
einerdurchschnittlichemms-Abweichungvon 5.3° modelliert. Auch dieserWert kommtan
die mittlerenAbweichungerdergut parametrisierteDiaminocobalt(l1)-Komplexe (ca.5°)
heran® ErwartungsgeraR gebenbeideParameteratzedie Ringkonformationergleich gut
wieder daim OptimierungsprozekeineParameteenthaltersind,die einendirektenEinfluf3
aufdieseTorsionerhaben.

Im Folgenderwird dermm2rmsParametersatzur ModellierungderRhodium-Bisphos
phan—kKomplexe verwendetDiesesKraftfeld kanndie im Kristall beobachteteKonforma-
tionenbessereproduzierenAulierdenerwiessichdasKraftfeld derVerbindungeresTyps
tripod—Mo(CO), dasmit demselberBewertungskriteriunmentwickelt wurde,alsauf3erser-
folgreich,um daskonformatve VerhaltendieserKomplexe in Losungsowohl strukturellals
auchenegetischrichtig wiedegebenzu konnen.
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RSA mm2rmsav rmsd mm2.int av rmsd

Rh-P 2.314 2.362 0.056 2.339 0.029
Rh-D 2141 2.162 0.027 2.151 0.027
Rh-X 0.042 0.028
P—-Rh-P 88.425 85.370 3.254 88.125 1.092
P-Rh-D 92821 95123 2.567 93.485 1.802
P-Rh-D 172490 173721 4.634 171499 2.940
D—-Rh-D 85529 84.199 2.367 84.856 2.942
X-Rh-Y 3.206 2.194
Rh—P-C3 113954 116200 2.903 114247 1.856
Rh—P-C2 114687 114502 1.646 114150 1.814
C2-P-C2 104354 105616 1.520 105086 1.335
C2-P-C3 104173 102117 2.865 104316 2.257
X—-P-Y 2.236 1.816
Rh-D-C2 85529 84.199 2.367 84.856 2.942
P-Rh-D-C2 —93.586 —-95401 4.874 —-94.141 2.572
Rh—-P-C3-C3 -67.511 —67.617 3.996 —68.010 3.952
P-C3-C3-C3 -46.784 —44.732 7.953 —45.881 7.918
P—Rh-P-C3 —30.832 —31506 4.015 —31853 4.604

Tabelle2.4.: Durchschnittswertéav) ausgavahlterinternerKoordinatender elf Festlorperstrukturerder Da-
tenbasisund der auf der Basisder Parameteratzemm2rms und mm2int berechneteistrukturen Die durch-
schnittlicherrmsd-AbweichungererinternenKoordinaterewischendenberechnetenndbeobachteteKon-
formationengebendie Gite der Reproduktionder Kristallstrukturenwieder Die Bindungséngensindin [,&],
Bindungswinlel und Torsionenin [°] anggieben.Abkiirzungen:Cn: sp’-hybridisiertesKohlenstofatom; D:
Dummy-Atom.
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3. Der Konformationsraum chiraler
Bisphosphan—Rhodium—-K omple xe

3.1. Konformationsanal ysen

Als KonformationereinesMolekills bezeichnetandie unterschiedlichemaumlichenAn-
ordnungerder Atome, die sich durchDrehungum Bindungenunterscheidemind nicht mit-
einandezur Deckungzubringensind %4 Die meisterMolekille nehmerim gasbrmigenoder
flussigenZustandmehr als nur eine Konformationan, wobei sich dieseunterschiedlichen
Konformationensehrschnellineinanderumwandelnkdnnen.Aus diesemGrund sind die
Konformationenm allgemeinemicht isolierbar Die gegenseitigegUmwandlungder Kon-
formationenermibt sich ausder groRenVielfalt der internenBewegungen,wie z. B. der
Streckungvon Bindungen,der Biegung von Bindungswinkeln und der Rotationum Ein-
fachbindungenWerdendie Veranderungemer internenKoordinatereinesMolekiils durch
Potentialfunktionerbeschriebensoist esmaoglich, die Veranderungemler Konformationen
als Bewegung auf einer multidimensionalerEnegiehyperfachedarzustellenDiese Ener
giehyperfachebeschreibtlie Abhangigleit der Enegie einesMolekiilesvon derjeweiligen
Konformation.StabileKonformationereinesMolekiiles (Konformere)korrespondieremit
denlokalenMinima dieserPotentialfunktionenDie relative PopulationdieserMinima —und
damitdie EigenschafteeinesMolekilles— hangtvom statistischerGewicht ab,dassichaus
denBeitragender Potentialenagie und der Entropiezusammenset££:56 Die Analysealler
KonformationerundihresEinflussesauf die EigenschafteeinesMolekils werdenim wei-
testenSinneals Konformationsanalyseezeichnef’

Einegrol3eAnzahlvon Methodenstehtzur Verfugung,um lokale Minima auf einerEnegie-
hyperfiachezu lokalisieren3? DieselokalenGradientemerfahrenkdnnenallerdingsnur das
nachstdokale Minimum aufsuchemndsindnichtin derLageweiterelokale Minima aufder
HyperflacheaufzufindenDasAuffindenallerlokalenMinima einerEnegiehyperfache also
die SuchenachKonformerereinesMolekuls mit vielen Freiheitsgraderist ein hochdimen-
sionalesund nichtlinearesOptimierungsproblemDie wichtigstenglobalenSuchstratgien
werdenim folgenderkurz erlautert:

e deterministisch&uche(grid seach)*0:41
In ersterNaherungkdonnendie KonformationereinesMolekilesallein durchdie Ro-
tation um Einfachbindungenneinanderiiberiihrt werden.Ein Algorithmusder alle
moglichenKombinationerdieserTorsionswinlel untersuchtwird alsgrid search be-
zeichnetDie Anzahlderzuuntersuchendelonformationenst beieinerAuflosungA
mit n Torsionen:(360/A)". Die exponentielleZunahmeder AnzahlmoglicherLdsun-
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gen (kombinatorischéexplosion)schi&ankt die Methodeein, bietetjedochgegeriiber
denfolgendenstochastischellethodendenVorteil, dal3bei einerausreichendeAuf-
|losungalle moglichenKonformereerfaldtwerden.

e stochastisch&uchmethoden

— Monte CarloAlgorithmus©-°1
Bei diesemAlgorithmuswerdendie TorsionereinerStartlonformationumeinen
zufalligenBetragverandert Wenndie Enegie diesemeuenGeometrieniedriger
alsdie der Startlonformationist, wird die neueGeometrieals neueStartlonfor-
mationgewahlt. Um EnegiebarriereniberwinderzukonnenwerdenKonforma-
tionenmit hohererEnegie akzeptiertwenndie GleichungP < e~ ((Enew—Eait)/RT)
erfullt wird. Die Zahl P ist einezufallig erzeugtezahl zwischenmnull undeins,R
die allgemeineGaslonstantaund T die Simulationstemperatuber Monte Carlo
Algorithmusist ein enegiegerichtetesZufallsverfahren,dasnacheiner ausrei-
chendenzahl von Iterationsschrittereine Boltzmanwerteilungder gefundenen
Konformereaufweist. Diese Methodeist fur flache Enegiehyperféchenideal
undwird fur grol3eMolekiile mit vielen Freiheitsgradedadurchineffizient, dal3
sie haufig Geometriermit hoherEnegie erzeugt.

— SimulatedAnnealing®°

EinesehreffizienteglobaleSuchmethodealie auf denMonte Carlo Algorithmus
aufbaut,ist das SimulatedAnnealing Die BezeichnunglesVerfahrensbezieht
sichauf die Erfahrung,daf3ein idealerKristall, der mit demglobalenMinimum

der freien Enegie korrespondiertdurchlangsames#bkiihlen seinerSchmelze
erzeugwerdenkann.Im Rahmender Molekilmechanikwird zu Beginn der Si-

mulationeine hohe TemperatufT im exponentiellenBoltzmannéktor gewahilt.

Infolgedessekannein Systemein zuwvor aufgesuchtebkalesMinimum mit ei-

nersehrhohenWahrscheinlichkit wiederverlassenWird dasSystemsehrlang-

samabgekihlt, kanndie KonformationdesglobalenMinimums— analogzu der

Bildung einesidealenEinkristalls— gefunderwerden?%71

e Molekill Dynamik’?"3

DasZiel der Molekulardynamikist esdie zeitablangigeBewegungder Molekile zu

simulieren Dazuwerdendie Atome, einergevahltenTemperatuentsprechendnit ei-

nerzufalligenGeschwindigkitinitialisiert. Anschliel3endavird die PositionderAtome

undihre neueGeschwindigkit bestimmt.DurchLosender NewtonscherBewegungs-
gleichungkannmandie BewegungjedesAtomsim VerlaufderSimulationszeiterfol-

gen.Konformative AnderungeninsbesondersterischgehinderteRotationenentspre-
chenSchwingungemiedrigerFrequenzwahrendsich der maximaleZeitschritteiner
stabilenSimulationnachder SchwingundochsterFrequenzichtet. Diesfuhrtzu sehr
langenSimulationszeiteins— ms, d. h. 10* — 10! Simulationsschrittedindist somit
zur Untersuchungler sterischanspruchsellen P(R),—Donoremicht geeignet.
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Verbindung ‘ PR, ‘ PR’,
1 PMes, PPh,
2 P(o-Tol), PPh,
3 DBP P(o-Tol),

—Z_, ring closure bond

7\ positive Rotation

Abbildung 3.1.: Definition der Torsionent;_3 und¢;_5 und derring closure Bindungder Verbindungeri, 2
und3.

3.2. Definition des Konformationsraumes

Zur AnalysedesKonformationsraumederin dieserArbeit untersuchterchiralenBisphos-
phan—Rhodium—Emplexe wird die systematisch&ucheim internenKoordinatenraunder
relevantenTorsionswinlel angevendet Ausgehendion einergeometrieoptimierteStruktur
werdendurchRotationaller relevantenBindungenalle moglichenKombinationenvon Rot-
amererbei einergeeignetermorsionswinlel-Auflosungerzeugt Die so erzeugterStartgeo-
metriendeclen dengesamterKonformationsraunab und werdenanschlie3endeometrie-
optimiert,d. h. eswird dasder Geometrieder jeweiligen Startltonformationnachstliggende
lokale Minimum dervom Kraftfeld beschriebeneBnegiehyperfacheaufgesucht.

Bei dieserArt der Suchewird ein gerastertef\btastendes Konformationsraumesorge-
nommenDer Konformationsraurstellteine (3N — 6)—dimensionalélyperflachedar, deren
Achsendie (3N — 6)—FreiheitsgraddesMolekilesin internenKoordinater{Bindungsénge,
Bindungswinlel und Torsionen)entsprechenAufgrund der parabolischeNatur der Poten-
tialfunktionenBindungsingeundBindungswinlel, dieim GegensatzumTorsionspotential
nur ein einzigesMinimum aufweisenkonnendie korrespondierendérreiheitsgradausrei-
chendmit nur einemWert festgelgt werden.Somit kann die systematisch&ucheder zu
untersuchendeHRlyperflacheauf den Torsionsraunbeschankt werden,und die GroRedes
Konformationsraume®duziertsichaufeinen(N — 3)—dimensionaleifRaum.JedeTorsioni
wird in nj Sggmenteaufgeteiltund manerhalt somitn; - n2-n3-...ny_3 Raumbereicheler
Hyperflache.Der Konformationsraunwird vollstandig abgesuchtywennjeweils ein Punkt
innerhalbdieserRaumbereichaufgesuchbzw. minimiert wird.

In dieserArbeit werdenglobale Konformationsanalyseder Verbindungernl—-3 durch-
gefuhrt. Der Rhodiumlomplex 1 ist vollstandigmit NMR—spektroskpischerMethodenun-
tersuchtwordenund ermbglicht somit eine enegetischeEvaluierungdesKraftfeldes.Die
Verbindung istim Vergleichzur Verbindungl mit densterischwenigeranspruchswvllen o-
Tolylgruppensubstituierundliegtim Kristall nichtwie die VerbindungdLl in einertwist—boat
Konformation,sondernin einer Sesselknformationvor. Diese unterschiedlicherCharak-
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3. DerKonformationsraunchiralerBisphosphan—Rhodium-gtnplexe

Verbindung ¢4 $34 T1-3 ds Anzahlder Anzahlder
Auflosung(Grad/ Schritte) Startgeometrien  Minima
1 60°/3 90°/2 60°/6 120°/3 23328 91
2 90°/2 12¢°/3 60°/6 120°/3 23328 177
3 120°/3 360°/1 60°/6 120°/3 46656 92

Tabelle3.1.:Die zur globalenKonformationsanalysgevahltenTorsionsfreiheitsgradmit ihren Auflosungen,
derdaraudolgendenAnzahlvon Startgeometriennddie AnzahldergefundeneminablangigenokalenMini-
maderVerbindungeri, 2 und3.

teristika der beidenVerbindungenwerdenauchin ihrem dynamischerVerhalten,das mit
31P_NMR —Spektreruntersuchtvurde,deutlich.Eine Untersuchungnit molekularmechani-
schenMethodendiesemeidenKomplexe sollte dieseEigenschaftemodelliererkonnenund
soein bessere¥erstindnisvermitteln.

Rh Die charakteristischenTorsionen zur vollstan-

vi\m EP/IID digen systematischerAnaIyse der Konformatiqns-
raumederuntersuchteverbindungeri, 2und3sind

in der Abbildung 3.1 schematiscliaigestellt.In der
@P\Rh O(P‘Rh Tabe_lle 3.1 _sin_d die ver_wendeterAqub_sungender
pY P’ Torsionsfreiheitsgradalie darausresultierendeAn-

zahl der Startgeometrienind die Anzahl der gefun-

Sessel Wanne

A-twist-boat symmetrisch S—twist-boat symmetrisch

o denenunablangigenlokalenMinimumkonformatio-
; PP nender drei untersuchterRhodium—kKomplexe auf-
twist-boat unsymmetisch gefuhrt. Alle gestafelten Rotationsstellungerder

Abbilduna3.2.: Die bekannterRinakonf Hydroxylgruppe(¢s) kdbnnenmit einerTorsionsauf-
y'aling 5.2, DIe pexannteringronior losungvon 12(° erreichtwerden.Die rotatorische
mationendie ein Chelatsechsringeinneh-

menkann. Stellungder Arylringe wird durchdie Torsionswin-
kel ¢1_4 variiert und die zur Anwendungkommen-
denAuflosungerwurdenentsprechendinerdetailierterivoruntersuchungerVerbindungen
ausgevahlt. Um Chelatringemit geeignetenrorsionswinleln zu erzeugenwird dasring
closute Protololl verwendet® Dabeiwird tempoér eine Bindung innerhalbdes Ringes
geodffnet, die in der Abbildung 3.1 mit einemgezacktenmPfeil markiertist. Die Torsionen
T1_3 desso erzeugtempseudoayclischenMolekileswerdeneingestelltund die vorhereli-
minierte Bindungunter Erhaltungder KonfigurationdesasymmetrischeKohlenstofatoms
wiederhegestellt(sieheKapitel 4.6.1). Eine Auflosungvon 60° hatsich in Arbeitentiber
organischeRingealsausreichenérwieserf:
Ausgehendion densoerzeugterstartgeometrieearhélt mandurchdie Kraftfeld—Minimie-
rungeinegleichgroReAnzahlvonlokalenMinima. DieseKonformationerwerdenmit dem
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3. DerKonformationsraunchiralerBisphosphan—Rhodium-gtnplexe

ProgrammMacroModel miteinanderverglichen. Nach Eliminierung von gleichenKonfor-
mationenerhalt manim Fall der Verbindungl 91, der Verbindung2 177 und der Verbin-
dung3 92 unabtangigeKonformationenEine anschlielRend&lassifizierungdieserlokalen
Minima in die unterschiedlicheiKonformationerdesChelatringesinterVerwendungeines
NeuronalerNetzwerksdesKohonen—yps (sieheKapitel 4.7) fuhrt zu denvier bekannten
Standardklassewon SechsringersesselWanne,symmetrischawist—boatund unsymme-
trischetwist—boatKonformationer(sieheAbbildung 3.2).”* Die erfolgreicheReproduktion
aller bekannterKlassenvon Sechsringemurchdie obenbeschriebenglobaleKonformati-
onssucheerifizierteindeutig daf’dergesamté& onformationsraurnderuntersuchtewerbin-

dungenvollstandigabgesuchivird. In denfolgendernKapitelnwerdendie Ergebnissalieser
Konformationssucheingehendliskutiert.
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3. DerKonformationsraunchiralerBisphosphan—Rhodium-gtnplexe

3.3. Globale Konformationsanal ysen

3.3.1. HOCH(CH,P(Ph),)(CH,P(Mes)»)Rh(I)N*(CgH12)(1)

t, Pho
e v/~ R
Honu-<x _Rh(COD)*PFg"  HO Rh(COD) PFg
P U i
Meso T3 Mzs
2

Abbildung 3.3.: Definition der Torsionert;_g derVerbindungeri.

Die globale Konformationssucheéer Verbindungl resultiertin 91 unabtangigenlokalen
Minima. Werdennur die lokalen Minima analysiert,die eine Enegie von wenigerals 50
kJmol~! iber dem globalenMinimum haben,reduziertsich die Anzahl der gefundenen
Konformationenauf 82. Eine Klassifizierungin Abhangigleit der Konformation,die der
flexible Chelatsechsringdaptiererkann,teilt diese82 lokalenMinima in neunKlassenein
(sieheTabelle3.2). Die neunKlassengeltbrendenbekanntervier Standardknformationen
von Sechsringemn.

Chelatring —OH T1 T T3 T4 5 Tg
A twist—boat(sym) _227 -324 766 -394 -301 652
0 twist—boat(sym) 246 300 -720 346 340 -67.7
Sessel eq 304 -419 752 -782 574 -397
Wanne eq | —443 371 84 -—-732 64.4 4.0
Wanne ax 545 -463 -32 809 -699 -74

A twist—boat(unsym)| eq 89 -—-269 693 -846 573 -224
A twist—boat(unsym)| ax —-6.4 -206 86 427 777 554

o twist—boat(unsym)| eq 79 151 25 -540 831 -558

o twist—boat(unsym)| ax -37 206 -617 792 -540 182

Tabelle3.2.: Die neungefundenerRingkonformationsklasseder Verbindungl, die mit der Konformations-
analyseund anschlieBenddflassifizierunggefundenwverden.Die sechsRingtorsionen(t;_g), die in der Ab-
bildung 3.3 definiertsind,entsprechedenenegiearmsterkKonformererderjeweiligenKlassen.
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3. DerKonformationsraunchiralerBisphosphan—Rhodium-gtnplexe

|\ twist-boat an | ax-Wanne

3 twist-boat |

A twist—boat

Abbildung3.4.;: DasDiagrammzeigtdie enegiearmsterStrukturenederRingkonformationder Verbindungl
mit ihren zugetirigenrelativen Enegien[kJ mol~!] innerhalbeines20 kJ mol~! groRenBereichesgdie in der
globalenKonformationsanalysgefundenwerdenkdnnen.

Innerhalbder gefundenemeunKlassenexistierenweiterelokale Minima, die sich im
wesentlicherdurchdie drei unterschiedlichenotatorischerStellungender Hydroxylgruppe
unterscheidenJedeKlassehat haufig nur eine bevorzugterotatorischeStellungder anden
PhosphoratomegelundenerPheryl— bzw. Mesitylringe.Abweichungerdiesetbevorzugten
ArylstellungerfithrenzulokalenMinima, die einezwischer20-50kJ mol~* hdhereEnegie
aufweisen.

In der Abbildung 3.4 sind die Klasseninnerhalbeines20 kJ mol~! Enegiebereicheslage-
stellt. Der Klasseder symmetrischewist—boatKonformationenA, d) getbrendenbeiden
enegiearmsterKonformationeran. Diesist ein besondergzufriedenstellendeBrgebnis,da
diesebeidenKonformationenm Kristall experimentellermitteltwurden.DasglobaleMini-

mumder Verbindungl ist die A—twist—boatk onformation:3.1 kJ mol~! tiberdemglobalen
Minimum wird die 3—twist—boatk onformationbeobachtetErst 10 kJ mol~* tiberdemglo-
balenMinimum werdenandereChelatringlonformationergefunden.
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3. DerKonformationsraunchiralerBisphosphan—Rhodium-gtnplexe

3.3.2.  HOCH(CH,P(Ph),)(CH,P(2-MePh),)Rh(I)N*(CgH12)(2)

2-MePh
(2-MePh), . ( )2
P 5/ Tg 0

HO P\ . HO-nl Rh(COD) PFg
Ph, ~R(COD)* PFg N

Pho

Abbildung 3.5.: Definition der Torsionert;_g derVerbindunger®.

Die globaleKonformationsanalysder Verbindung? resultiertin 177 unablangigenokalen
Minima, die in einemEnegiebereichvon 46 kdmol ! liegen. Eine Klassifizierungdieser
Konformationengie derChelatringeinnehmerkann,teilt diesein neunKlassenauf,die den
bekanntervier Standardnformationerfiir Sechsringangeldren:

Chelatring —OH T1 T2 T3 T4 Ts Te
A twist—boat(sym) —-295 -237 666 -361 -317 682
3 twist—boat(sym) 302 232 -—654 342 337 —699
Sessel eq 383 -360 547 -700 734 -608
Sessel ax | —332 329 -534 690 -703 550
Wanne eq | —253 284 114 —724 762 -179
Wanne ax 337 -30.7 -134 738 -69.7 6.7
A twist-boat(lunsym)| eq | —-140 -58 519 -837 584 -64
o twist—boat(unsym)| eq 279 -140 307 -634 804 -633
o twist—boat(unsym)| ax 22.9 36 —-531 791 -437 -9.7

Tabelle3.3.:Die neunChelatringklassederVerbindung?, die mit derglobalenKonformationsanalysendan-

schlieRendeKlassifizierungnmit einemNetzwerkvom Kohonen-YVp gefunderwerden Die angeyebenersechs
Ringtorsioner(t1_g), die in der Abbildung3.5definiertsind,entsprechedenenegiearmsterkKonformationen
derjeweiligenKlasse.

Im Gegensatzu Verbindungl sindinnerhalbderKlassemicht nur Konformationermit
unterschiedlicherRotationsstellungeder Hydroxylgruppezu finden. Der geringeresteri-
scheAnspruchderandenPhosphoratomegelundenerPheryl- undo-Tolylringe ermbglicht
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3. DerKonformationsraunchiralerBisphosphan—Rhodium-gtnplexe

\-—/10.0 kJ mol~1

Abbildung 3.6.: Die vier enegiearmstenlokalen Minima der Klasse ax-Wanne. Die relatven Enegien
[kd mol~1] sindunterdenKonformationerangegeben.

\:
17.4 kI mol™1

einegrofRereAnzahl von rotatorischertellungender Arylgruppeninnerhalbeiner Chelat-
ringkonformation.In Abbildung 3.6 sind exemplarischvier lokale Minima der enegiearm-
stenKlasse(ax-Wanne)damgestellt.SchoneineVeranderungler Rotationsstellungler zwei
Pherylringe fuihrt zu einer Anhetung der Enegie um 9.6 kJmol~; bei einerveranderten
Tolylstellung liegt das zugeldrige Konformerschonmindestensl0.0 kd mol~! iiberdem
globalemMinimum.

In der Abbildung 3.7 auf Seite 34 sind die Klasseninnerhalbeines20 kJmol~! groRen
Enegiebereicheslagestellt.Die im Kristall gefundeneStruktur(egSesselgehrt denbei-
denenepiearmstenKlassenan, liegt allerdings4.8 kd mol~* iilberdemgefundenglobalen
Minimum (ax-Wanne).Es wird oft beobachtetdal3die im Kristall bestimmteKonforma-
tion nicht mit der KonformationdesglobalenMinimums tUibereinstimmtsondernwenige
kJ mol~* hoherliegt. Die Gitterkrafte desKristalls sind auchin diesemBeispielschvach,
aberscheinbastarkgenug,um die 4.8kJ mol~* zu iberwinder/® Die Klassesymmetrische
twist—boatdiein Verbindungl dasglobaleMinimum reprasentiertjiegt beiderVerbindung
2 zwischen7.9und 8.6 kJ mol~* tiberdemglobalenMinimum. Die Anzahldergefundenen
KonformationerderVerbindung?, die 10kJ mol~! oberhalbdesglobalenMinimumsliegen,
istim Vemleich zu 1 um funf lokale Minima groRerund deutetein dynamisched/erhalten
derRingkonformationerin Losungan (sieheauchKapitel 3.5)27:28
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twist—boat
(unsym)

twist—boat (sym) Sessel

eq-Sessel eq-Sessel

Atwist=boat 5 4vist—poat

ax—Sessel

ax—Wanne

Abbildung3.7.: DasDiagrammzeigtdie enegiearmsterStrukturenederRingkonformationder Verbindung?
mit ihren zugetirigenrelativen Enegien[kJ mol~!] innerhalbeines20 kJ mol~! groRenBereichesgdie in der
globalenKonformationsanalysgefundenwerdenkdnnen.

3.3.3. HOCH(CH2P(DBP)2)(CH2P(2—MePh)2)Rh(I)r]4(C8H12)(3)

(2-MePh),

R .
\
Hoﬁ\Rh(COD)" PFg HO-I

DBP

Abbildung 3.8.: Definition der Torsionent;_g derVerbindungers.

Die globaleKonformationsanalysder Verbindung3 resultiertin 92 unablangigenlokalen

Minima, die in einemEnegiebereichvon 29 kdmol~! liegen. Die Klassifizierungdieser
lokalenMinima in Abhangigleit der Konformation,die der flexible Chelatsechsringdap-
tierenkann,teilt diesein neunKlassenauf, die denbekanntervier Standardknformationen
fur Sechsringangeldren.

In Analogiezur Verbindung2 nehmerdie im Vergleichzu denMesitylgruppersterischwe-

niger anspruchsellen o-Tolyleinheitenund die Hydroxylgruppeam asymmetrischekoh-

lenstofatommehrereStellungeninnerhalbeinerKlasseein. In Abbildung 3.9 auf Seite36
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Chelatring —OH T1 T2 13 T4 5 Tg
A twist—boat(sym) ~344 -186 605 —-311 —-312 720
0 twist—boat(sym) 415 104 -559 346 278 -750
Sessel eq 319 -272 458 -653 761 -616
Sessel ax | —270 191 -364 600 -742 594
Wanne eq | —317 27.6 158 -725 682 51
Wanne ax 279 -249 -170 722 —-685 9.3
A twist—boat(unsym)| eq | —24.3 43 431 -789 563 1.3
o twist—boat(unsym)| eq 55 240 -100 -472 829 -56.7

Tabelle3.4.; Die achtRingkonformationsklasseder Verbindung3, die mit der globalenKonformationsana-
lyse und anschliel3endeflassifizierungmit einemNetzwerkdesKohonen—ypsgefundenwverden.Die sechs
Ringtorsioner(t;_g), diein derAbbildung3.8definiertsind,entsprechedenenegiearmsterkKonformererder
jeweiligenKlasse.

sindvier Konformerewelchedie KonformerengruppdesglobalenMinimumsbeschreiben,
mit ihren zugeldrigenrelatven Enegien daigestellt. Eine Veranderungder Rotationsstel-
lung der o-Tolyleinheitenam P(o-Tol),—Donorist gegeriiber2 mit sehrviel wenigerEner
gieaufwvand moglich undimpliziert eine grof3erekonformatve Flexibilit at der Rotationder
o—Tolylgruppenam P(o-Tol),—Donor

In der Abbildung3.10auf Seite36 sinddie Chelatring—Klassem einemEnegiebereich
von 20 k mol~! damgestellt.Die im Kristall gefundeneonformationstimmtmit demglo-
balenMinimum (eg-Sessel)iberein.Auch bei dieserVerbindungliegen10 kJ mol~! uiber
demglobalenMinimum alle gefundenerKonformationendie der Chelatsechsringinneh-
menkannvor. Die 31P-NMR Spektrenvon 3 zeigen,daRdie KonformationdesChelatrings
uberdengesamteMemperaturbereicantwedewoll dynamischoderaberdurchgehendta-
tischvorliegt. Die ErgebnissalieserglobalenKonformationsanalysenddiein Abschnitt3.5
dagestellterErgebnissalerVerbindung?, legendie Vermutungnahe dal3die Konformation
desChelatringesiberdenuntersuchteMemperaturbereictlynamischist.2”-28
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3.7 kI mol™® 4.4 kI mol™t

Abbildung 3.9.: Die vier enegiearmstenlokalen Minima der Klasse ax-Sessel.Die relatven Enegien
[kJ mol~1] sindunterdenKonformationerangageben.

[kJ mol ‘1] twist-boat (sym) Sessel Wanne twist-boat (unsym)

d twist—boat

A twist-boat

eqg-Sessel

Abbildung 3.10.:DasDiagrammzeigt die enegiearmsterStrukturenjederRingkonformationder Verbindung
3 mit ihren zugelwrigenrelativen Enegien [kJ mol~1] innerhalbeines20 kJ mol~! groRenBereichesdie in
derglobalenKonformationsanalysgefundenverdenkdnnen.
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A-twist—boat d—twist—boat

Abbildung 3.12.: Darstellungder beidenenegiearmsterk onformationerder Verbindungl. Die rotatorische
StellungdesA—Konformersnimmt eineidealisierteedge—ce—edge-dce—Anadnung ein. Das 6—Konformer
hateineidealisierteface—edge-ace—edge—Anainung derArylringe.

3.4. Die Ringinversion der Verbindung 1

Im Kristall der Verbindungl werdenzwei kristallo- Ph Mes,
graphischunablangige Konformationen,die derselben HOQ;% HO<><P§Rh
Elementarzell@ngeldren,experimentellbbeobachtetDie Mesz Fhe
durch Komplexierung an das Rhodiumatomgebildeten Mes/—\.vphz Mesz—\/—-\th
Chelatsechsringeehmenn denbeiderKristallstrukturen
einetwist—boatkonformationein (sieheAbbildung3.11).
Die Chelatringebeschreiberentwedereine linksdrehen- Abbildung 3.11.: Die im Kristall ge-
de (\) oder eine rechtsdrehend&d) Helix.”® NMR- andenenKonfprmaﬂonender Chela-

i i .. ringederVerbindungl.
spektroskpischeUntersuchungezeigen,dal3bei tiefen
Temperatureaweidiastereomer&onformationenn Losungvorliegen,die durcheineaxia-
le Chiralitatder Chelatringgd, A) undderkonfiguratvenChiralitat deschiralenKohlenstof-
fatoms(S) verursachtvird. DiesebeidenSpeziestehemmiteinandeiin einemdynamischen
Gleich%ewicht und zeigenfur die A = & UmwandlungeinenkompliziertenReaktionswg
auf./"’

In der globalenKonformationsanalysen Kapitel 3.3.1getdrendie A— und d—Konformere
denbeidenenegiearmstenKonformationeran. In der Abbildung 3.12 sind dieseKonfor-
mationenohnedenKoligandenCOD daigestellt,um nebenderHelix desChelatsechsringes
auchdie unterschiedlich®rientierungderan denPhosphordonoregetundenenmrylringe
zu verdeutlichenDefiniert man die rotatorischeStellungder Arylgruppenrelativ zu einer
Co—Achse die durchdasRhodiumatomverlauft und senkrechizu der P-Rh—P—Ebensteht,
die die beidenPhosphoratomenthalt, dannerhaltenArylstellungen,die senkrechtzu die-
serAchseliegen,einenTorsionswinlkel von ¢ = 0°. Die Aryle weisendemRhodiumatom
die Flachezu und esliegt einesogenanntéace—Anordnungor. Weisendie Arylringe dem
MetallatomeineKantezu (edge—Anordnung)st derentsprechend&orsionswinkel ¢ = 90°
(Abbildung3.13).Die OrientierungderAryleinheitendeshA—Konformershatsomiteineidea-

A-twist-boat S-twist-boat
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lisierte edge—hce—edge-alce—Anordnungglie rotatorischeStellungder Arylgruppendesd—
Konformershingeggenhateineidealisierteface—edge-aice—edge—Orientierung.

Die molekularmechanischen Unter
edge suchungerhabengezeigt,dal3fur die A Chelat-
ringkonformation ausschlief3lich eine edge—
face—edge-alce—Anordnungind dementsprech-
@ C\thP\© endfir die & Ringkonformationnur eine face—
p=nl/ edge—-Ace—edge-Orientierungyefunden wird.
PSfragreplacements face Eine Ringinversionvon einemA Konformerin
ein & Konformerkann somit nur mit einer Ro-
tation der Arylringe um die entsprechend®-—
Cipso—Achseerfolgen,um von der edge—ace—
Abbildung ~ 3.13..  edge-hce—edgedce- edge—hice—Orientierung)) in die face—edge-
Anordnungder Pherylringe face—edge—Anordnun¢p) UberzugehenDiese
mit der Ringinversion gekoppeltenRotationender an den Phosphordonoregehundenen
Arylgruppenwerdenim folgendenReorientierungyenannt.

edge

Wennder Kraftfeldansatzin geeignetedlodell ist, dannsollte esdasstrukturelleVer-
haltender gegenseitigerh = & Umwandlungvorhersagekdnnen.Um denUmwandlungs-
prozel3darstellenzu konnen,werdenEnegie—Kontur-Diagrammebeziglich der internen
Koordinatererzeugtdie denReaktionswg beschreibenDies sinddie drei Torsionent;_s,
die die konformatve UmwandlungdesChelatringedeschreibenund die Torsionend1 4,
die die Orientierungder Arylgruppendefinieren(sieheAbbildung3.1).

Die drei Kontu-Diagrammae j (i=1,2,3;j=2,3;j#I), die denstrukturellerundenegeti-
schenVerlaufderRinginversionreptasentierenwerdenauffolgendeWeiseerzeugtfir jede
mogliche Kombinationder drei t—-Wertewird ein Gitterstitzpunktberechnetindemdie zu
diesemStitzpunktgehdrigen Torsionent fixiert werden,d. h. die Konformationdesdurch
die drei -WerteeindeutigdefiniertenChelatringedleibt mit Hilfe sogenannteconstaints
wahrendder Enegieminimierungerhalten Die Torsionsfreiheitsgradé¢; 4 werdenanalog
zur globalenKonformationsanalysgsieheKapitel 3.2 auf Seite27) variiertundwahrendder
Minimierung verfeinert.Fur einenStitzpunktrt; ; werdensomitviele verschieden&onfor-
mationerberechnetDieseKonformationerunterscheidesichin demChelattorsionswingl
Tk, derim Kontur-Diagramnm; j nichtdamgestelltwird, undderrotatorischerStellungerder
Arylringe (¢1_4). Die enegiearmsteKonformationdiesesStapelsvird ausgavahlt,um den
Gitterstitzpunktr; j sowohl strukturellalsauchenepetischzu repiasentieren.
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S

§

PSfragreplacements

Abbildung3.14.:Enegie—Kontur-Diagramnty 3 derVerbindungl. Die damgestellterKonformeresindlokale
Minima, die in der globalenKonformationsanalysgefundenwurden,und reprasentiererdie Strukturender
zugeldrigenMinima dieseKontur-Diagramms.

In Abbildung 3.14 ist ein Enegie—Kontur-Diagrammder 11 3—Ebenedagestellt. Das
Enegie—Diagramnhateinegesbtrte C,—Symmetriedie durchdie ChiralitatderVerbindung
1 verursachwird. Die Auftragungder Ringtorsionert; gegents differenziertdie vier be-
kanntenRingkonformationendie der Rhodiumchelatringadaptiererkann,am bestenDie
dagestelltenKonformationenin der Abbildung 3.14 sind lokale Minima der Verbindung
1 und kdonnenden Minima desEnegie—Kontur-Diagrammszugeordnetverden:Das Mi-
nimum mit denTorsionent; = —24.0° und 13 = 76.0° reprasentiertdie A—Konformation.
Entsprechendler Co,—Symmetrieist dasMinimum der &-Konformationbei den Torsionen
T1 = 24.0° und 13 = —72.0° lokalisiert. DiesebeidenKonformeresind die enegiearmsten
Konformationenund getbren erwartungsgeral’ den Regionender 11 3-Ebenean, die die
zweiausgepagtesternokalenMinima desKonturDiagrammseinhaltenDie Sesselknfor-
mationmit einerequatorialerHydroxylgruppeentsprichtdemMinimum mit denTorsionen
11 = 24.0° undts = 72.0°. Die Wannenknformationmit einerequatorialetydroxylgruppe
liegtim Minimum mit denTorsionernt,; = —48.0° undtz = 8.0° unddie Wannenknforma-
tion mit eineraxialenHydroxylgruppesomitim Minimum mit denTorsionernt; = 52.0° und
I3 = -3.0°.

Die Ubereinstimmungler Minima, die im Enegie—Kontur-Diagrammrty 3 beobachtet
werdenmit denin derKonformationsanalysgefundenerkKonformererzeigt,daf3derKon-
formationsraunderChelatringedurchdieseArt der Darstellunggeeignetst, um daskonfor-
melle VerhaltenderRinginversionbeschreiberzu kdnnen.
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Abbildung3.15.:Enegie—Kontur-Diagrammty 3 derVerbindungl. Die schwarzeLinie reprasentiereinenRe-
aktionswe der Ringinversionunddie damgestellterKonformeresind ausgavahlte StrukturendiesedUmwand-
lungprozesse®ie Reorientierungler MesitylgrupperdesP(Mes)—Donorserfolgt bei der Konformation die
im Diagrammmit einemSterngekennzeichneist.

Die Abbildung3.15zeigtanhandderschwarzenLinie im Kontur-Diagrammeinenener
giearmstenReaktionswg der A = d Umwandlung.DieserReaktionswg wurde unterVer-
wendungderdrei Kontur-DiagrammeTy 2, T1 3, T2,3) undaller Konformationengie zur Er-
stellungdieserdrei Diagrammeberechnetvurden,folgendermalReermittelt: alle drei Dia-
grammeweiseneinen mehr oder weniger eindeutigenWeg von der A—Konformationzur
o—Konformationauf (sieheAbbildung 3.15und 3.16). Da jeder Stitzpunktdieserdrei Dia-
grammedurchdie enegiearmsteKonformationdeszugeldrigen Stapelseptasentiertwvird,
kannanhandder Diagrammeein Sprungderjeweils nicht aufgetrageneiorsiont auf dem
Reaktionswg nichtausgeschlossemerden Aus diesemGrundwurdederReaktionswg per
Handausdemgesamtematensatermittelt,indemdie drei DiagrammeeinengrobenAnhalt
UberdenReaktionswg vorgebenund nur Torsionginderungemler drei Torsionent;_3 von
einemKonformerzumnachstfolgendeKonformerzugelassewerdendie ausreichendlein
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Abbildung 3.16.: Enegie—Kontur-Diagramm 11> und 12,3 der Verbindungl. Die schwarzeLinie reprasen-
tiert den Reaktionswg der Ringinversionund die ausgezeichnetelionformere(a und b;) sind ausgavahlte
StrukturendiesedUmwandlungprozessedie in Abbildung3.15gezeigtsind.

sind,um einerstetigenTorsion@nderungu entsprecherim AnhangB sindalle Konforma-
tionendesReaktionswgesmit denzugeldrigent—Wertenund der Enegie desKonformers
tabelliert.

Die Konformerea;_4 undb;_4 repasentierereine Auswahl von Punkten die auf dem
Reaktionswg bzw. nahean ihm liegen und daskonformatve Verhaltendes Chelatringes
wahrendder A = & Umwandlungskizzieren.Die Konformerega; auf diesemReaktionswg
habenalle eineedge—&ce—edge-ate—Anordnungind somit eine zum A—Konformeranalo-
gerotatorischeStellungder Arylgruppen.Die Konformereb; habenedocheineface—edge—
face—edge—AnordnurderArylringe unddamiteinezumd-KonformeranalogeOrientierung
derAryle. Die notwendigeReorientierunglerMesitylgrupperamP(Mes)—Donorwird zwi-
schendemKonformeray undb, in der Abbildung 3.15deutlich.

Da zu jedemGitterpunktein Stapelvon Konformationergehort undim Diagrammnur die
enegiearmsteKonformationreprasentierivird, existiereninnerhalbeinesStapelsauchKon-
formationen,die im Vemgleich zur enegiearmstenKonformationeine andererotatorische
StellungderMesitylgruppeaufweisenln der Region zwischendenKonformationera, und
b, liegtdie Chelatringlonformation(im Diagrammmit einemSterngekennzeichnetheider
die Enepgiedifferenzzwischerderedge—&ce—edge-aice—Anordnung\ bzw. a; Konformere)
undderface—edge-aice—edge—Anordnur(@ bzw. b; Konformere)mit 1 kJ mol~* amklein-
steniiberdengesamtemReaktionswg ist. Somitwird die Rotationder Mesitylewahrschein-
lich andiesemPunktdesReaktionswgesstattfindenAlle andererStitzpunktedesReakti-
onswaeshabeneine Enegiedifferenzzwischenden Rotamerervon 10 bis 120 kJmol=2,
und eskanndavon ausggangenwerden,dal3an diesenPunkteneine Rotationder Mesityle
einenerheblichgroRererEnegieaufwandberbtigenwirde.Um savohl einestrukturelleals
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aucheineenepgetischeAussagéaiberdie RotationderMesitylgruppeamP(Mes)—Donorbei
derRingkonformation(t; = 12°; 1o = 0°; 13 = 24°) macherzu kdnnenmuf3derzugeldrige
Chelatringaufgebautindfixiert werden.

Zur Kartierungwerdendie Arylringe an
-~ RZP"‘P den PhosphorDonoren (¢ _4) mit einer
\O \O \O Auflosungvon 18° systematisckombiniert
undenepetischevaluiert,indemdie Rotati-
onsstellungerder Arylringe analogzu den
Abbildung3.17.:Die Torsionenp;_4 sindrelativ zuder 10rsionent;_z mit einemconstrint fixiert
idealisierterC,—Achsedefiniert,die durchdasRhodiu- werden.Um leicht interpretierbarep—Ko-
matomverlauft und senkrechtzu der Ebenesteht,die  grdinatenzu erhalten,wird die Definition
die beidenPhosphoratomenthalt undsenkrechizu der : . :
P—Rh—P—Ebengteht.ArylsteIIungen,die senkrechtzu d(_arTorS|on_¢ in Abbildungs.17verwendet.
dieserAchsestehenwird ein ¢—\Wert von 0° zugeavie- Die rotatorischeStellungder Arylgruppen
sen.Eine Rotationder Arylringe nachrechtsfuhrt zu it relatv zu einer idealisiertenCo—Achse
positiven TorsionswinkelnundeineRotationnachlinks ~ definiert, die durchdasRhodiumatomver-
dementsprecherzl negativen Torsionswinleln. lauft und senkrechizu der Ebenesteht,die
die beidenPhosphoratomenthalt und senkrechzu der P-Rh—P—Ebensteht.Den Arylstel-
lungen,die demBeobachterbeim Blick langsder Co—Achsevon der COD-Seiteausgese-
hen,die Flachezuweisenwird ein ¢—Wertvon 0° zugeviesen.Eine Rotationder Arylringe
ausgehendron einemd—Wert 0° nachlinks fuihrt zu kleinerenTorsionswinleln (negatw);
Rotationennachrechtszu groR3erenTorsionswinkeln (positv). Die darausresultierenden
Enegie—Kontur-Diagrammegs 4, die die Enegie als Funktion der rotatorischerStellun-
gender beidenMesitylgruppenam P(Mes)}—Donor liefern, sind in den Abbildungen3.18
und 3.19 dagestellt. Analog zu denrt; j Diagrammenrexistierenfir jeden Stitzpunkt$z 4
viele Konformationemmit unterschiedlichep; und ¢, Werten,die die StellungderPheryl-
ringe desP(Ph)—Donorsdefinieren Auch hier repiasentierjeweils die enegiearmsteKon-
formation den zugetdrigen Gitterstitzpunktds 4. Die Reduzierungleszu untersuchenden
vierdimensionaleiRaumeg$:_4) auf einenzweidimensionalefRaum(¢z 4) kannnur vor-
genommemwerdenweil NMR-UntersuchungeandKraftfeldangtzeeineweitgehendreie
Rotationder Pherylringe um die P-Gpso Achseergebenhaben’’”78 D. h. die Pherylringe
am P(Ph)—Donor kdnnenjederzeitdie enegetischgunstigsteRotationsstellundpeziglich
ausgezeichnet@&tellungerderMesitylringeamP(Mes}—Donoreinnehmen.
Die Bezeichnunge®\; bis A4 und B bis B4 in der Abbildung 3.18auf Seite43 markieren
jeweils vier enegetischidentischeKonformationendie dannvier unablangigeKonforma-
tionendarstellenwenndie Atome der Mesitylgruppendifferenziertwerdenkonnen(z. B.:
durch Einfarbender Mesitylringe). Ausgehendson einemder Minima erreichtmandurch
eine Rotationum 180 der C,—symmetriescheiMesityleinheitenein enegetischgleiches
Minimum. Die KonformationerB; sind thermodynamisclstabilerals die Konformationen
A;. Die rotatorischeStellungerderbeidenMesityleinheiteram P(Mes}—Donorder Konfor-
mationenB; entsprechewlen Orientierungerder Mesitylgruppendesd—Konformers(siehe
Abbildung3.15(9, b1_4)). Und somitist die rotatorischeStellungder Mesityle der Konfor-

~180°<<0° 0°<(<180°
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Abbildung 3.18.: Enegie—Kontur-Diagrammps 4 der Chelatringlonformation(ty = 12°; 1, = 0°; 13 = 24°),
beiderdie Reorientierungler Mesitylgrupperam P(Mes}—Donorerfolgt. Die Bezeichnungei bis A4 sind
enegetischidentischeKonformationengie eineA analogeStellungder Mesityleinheiteraufweist.Die enege-
tischaquivalentenStrukturenB; bis B4 habeneinezumd-KonformeranalogeStellungder Mesitylgruppen.

mationenA; analogzu denOrientierungerder MesityleinheiterdesA—Konformers.

In der Abbildung 3.18 sind deutlichzwei enegetischniedrigeReaktionswge zu erkennen,
die von A4 UberBg4, A, B> wiedernachA4 undvon B, UiberA1, Bz, A3 wiedernachBq

verlaufen.Die SchritteA, nachB, bzw. B3 nachA3 kdnnendemDiagrammunterBeriick-

sichtigungeinerTorsionsperiodeon 360° entnommenwerden Folgt mandiesenReaktions-
wegen,wird die Torsion¢3 stetiggrof3er d. h. derMesitylringwird im Uhrzeigersinrumdie

P—Gpso—Achsegedrehtwahrenddie Torsion¢,4 stetigkleinerwird und somitdie Mesityl-

gruppeentggendesUhrzeigersinneam die P-Gps—Achsegedrehwird. Die Rotationnur
einerMesitylgruppedesP(Mes)—Donorsist aufgrunddergroRenEnegiebarrierezwischen
denbeidenobengenannterReaktionswgennicht moglich. Auch einegleichsinnigeRota-
tion der zwei Mesityleinheiteram P(Mes)—Donor, bei demdie Aryle beideim bzw. gegen
denUhrzeigersinrgedrehtwerden,wird durchdieseEnegiebarriereverhindert.Somitgibt

eskeineMoglichkeit fur dasMolekul von einemAy4, B4, A, B, Konformerin ein Bz, Ay,

B1, A3z Konformertiberzugehen.
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Abbildung 3.19.: Enegie—Kontur-Diagrammdz 4 der Chelatringlonformation(t; = 12°; 1, = 0°; 13 = 24°),
bei der die Reorientierungder Mesitylgruppenam P(Mes)—Donor erfolgt. Bei der Reorientierungder Um-
wandlungvom A Konformerzumd—Konformerexistierenvon einerSituationA zweienegetischdifferenzierte
Reaktionswge mit denUbemgangszusindersS; undS,, um eineSituationB zu gelangen.

Innerhalbdieserzwei Reaktionswgeexistierenausgehendon einemKonformerA zwei
enegetischdifferenzierteWege,um in ein KonformerB zu gelangenA1— B1 bzw. A1—
B3). Sowohl in der Abbildung 3.18 alsauch3.19ist deutlichzu erkennen,da3der Reakti-
onswe A;— B einenniedrigererJbelgangszustan8; alsderReaktionswg A;— Bz mit
demUbemgangszustan®, aufweist.In der Abbildung 3.20sind die beidenReaktionswge
mit den UbegangszusgindenS; und S, idealisiertdagestellt. Ausgehendzom Konformer
A fuhrteineRotationgegendenUhrzeigersinrder pseudoaxialeiMesitylgruppeund einer
Rotationim Uhrzeigersinrder equatorialerMesitylgruppetiber den Ubeigangszustan®;
zudemKonformerB;. Wird der DrehsinnderbeidenMesityleinheitervertauschtftihrtder
Reaktionswg uberdenUbergangszustanSz zumKonformerBz. Der Ubeigangszustan8;
istum 12 kJ mol~?! stabileralsder Ubegangszustan8,.
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Abbildung3.20.:DarstellunglerRotationderMesitylgrupperamP(Mes}—Donorvon derMesitylorientierung
desA—KonformersA; zur d OrientierungBs mit denzugeldrigenUbergangszustndenS,; fur denReaktions-
weg L undS; fir denReaktionswg D.

DasEnegie—Kontur-Diagrammg » in Abbildung 3.21liefert die Enegie als Funktion
derrotatorischerOrientierungererzweiPherylgruppenamP(Ph)—Donorundwird analog
zudem@sz 4 Diagrammentwickelt. Die Bezeichnunge€; bis C4 und D4 bis D4 markieren
jeweils vier enegetischidentischeKonformationengdie nur dannvier unablangigeKonfor-
meredarstellenywenndie AtomederPherylringe differenziertwerden Die im Verleichzur
Abbildung 3.18 wenigerausgepagtenMinima der KonformationerD beruhenin der Auf-
[d6sungvon 18 und der geringererenegetischerDifferenzierungder Rotationsstellungen
der Pherylringe am P(Ph}—Donor Die KonformationenC repasentiererdie Stellungder
Pherylringe, die dasd-Konformereinnimmt. Die KonformationenD weisenbei gleicher
KonformationdesChelatringegjeradedie entggyengesetzt®otationsstellungler Pheryl—
und Mesitylringe auf. Im Gegensatzzu der Rotationder sterischanspruchswellen Mesity-
leinheitenhabendie Pherylgruppensownohl die Modglichkeit zu einergekoppeltenRotation
derzwei Phelrylringe als auchzu einerRotationnur einesPhelrylsubstituenteram P(Ph)—
Donor. Erwartungsgerali3ist die gekoppelteRotationmit einerAktivierungsbarriereon 12
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Abbildung 3.21.: Enegie—Kontur-Diagrammp1 » der Chelatringlonformation(ty = 12°; 1, = 0°; 13 = 24°),
beiderdie Reorientierungler Pherylgruppenam P(Ph)—Donorerfolgt.

kJmol~! enegiearmerals die Rotationnur einer der beidenPhelylgruppen,die eine Ak-
tivierungsbarriereon 15kJmol~! aufweist.DiesesErgebnisstehtdamit mit denobenge-
machtenVoraussetzungenand den NMR—spektroskpischerErgebnissereinerweitgehend
freienRotationder Pherylringe am P(Ph}y—Donorim Einklang/”-"8

Die A = & Umwandlungsetztim Verlauf der Ringinversion eine Reorientierungder
Pheryl- undMesitylringeandenPhosphoerDonorenvoraus,umvon eineredge—ace—edge—
face—AnordnunglesA—Konformersin eineface—edge-aice—edge—Orientierurdesd—Kon-
formerszu gelangenDer TeilprozelR die Reorientierungler sterischanspruchsellen Mesi-
tylgruppenamP(Mes)—Donor ist dergeschwindigkitsbestimmend8chrittderA = d Um-
wandlung.UnterVernachissigungliesesnepgiedeterminierendeRrozessekegt die Akti-
vierungsbarrierelerA = & UmwandlungdesRiickgratszwischerB0-40kJ mol~* undsteht
damitim Einklangmit AktivierungsbarrieremndererChelatringe Die Umgruppierungler
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an denPhosphorDonorensubstituierterArylringe erfolgt bei der Chelatringlonformation
mit 11 = 12°, 12 = 0°, 13 = 24°, da bei dieserKonformationdesChelatringeglie Enegie-
differenzder edge—&ce—edge-aice Orientierung(A—Konformer) zur face—edge-aice—edge
Orientierung(3-Konformer)mit 1 kJmol~? bei allen untersuchterChelatringlonformatio-
nenamkleinstenist. Die in denAbbildungen3.22und3.23damgestellterKonformationers;
und S, reprasentiererdie Ubelgangszustndeder zwei beobachteteReaktionswge D und
L, die sichim Drehsinnder gekoppeltenRotationder Mesitylgruppenam P(Mes)}—Donor
unterscheidenBei demum 12kJmol~! enegiearmerenReaktionswg L erfolgt die Dre-
hungder Mesitylgruppeoberhalbder P-Rh—P—-EbengegendenUhrzeigersinnDie damit
strenggekoppelteRotationderzweitenMesitylgruppeerfolgtim UhrzeigersinnBeim Reak-
tionswey D (sieheAbbildung 3.23)ist die DrehrichtungderbeidenbeteiligtenMesitylringe
geradeumgelehrt.

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

Die ErgebnisseNMR—spektroskpischerUntersuchungederA = & Umwandlungder Ver-
bindung 1 stimmenin allen Aussagendie durch die Kraftfeldmethodegemachtwerden
konnen,gualitatv Uberein:

e DasA—KonformerderVerbindungl istthermodynamischtabileralsdasd-Konformer

¢ Die gggenseitige\ = 6 UmwandlungerfolgtaufzweiverschiedeneReaktionswgen,
die sichin derRotationsrichtungler notwendigerReorientierungler Mesitylgruppen
amP(Mes)—Donorunterscheiden.

o Auf beidenReaktionswgenwird fur die Mesitylgrupperbeobachtetialisie eineent-
gegengesetzt®otationsrichtungim ihre P-Gps—Achseaufweisendie Rotationder
beidenMesitylgruppererfolgt strenggekoppelt.

e Der Pfad L hatdie geringereAktivierungsenegie und die Rotationder pseudoequa-
torialen Mesitylgruppedes A—Konformersum die C—Rsg—Achseerfolgt gegenden
UhrzeigersinnDie Rotationder pseudoaxialeMesitylgruppedesA—Konformerser-
folgt somitim Uhrzeigersinn.

e Der Pfad D zeigtgeradedie umgelehrteRotationsrichtungler zwei Mesitylgruppen
am P(Mes)—Donor Also eine Rotation der pseudoequatorialeMesitylgruppedes
A—Konformersim Uhrzeigersinrund damit strenggekoppelteine Rotationder pseu-
doaxialenMesitylgruppedesA—KonformersgegendenUhrzeigersinn.

Sowohl die thermodynamisch8tabilitat alsauchdie Aktivierungsenagien,die mit dem
Kraftfeldansatzderechnewerden,stimmenaul3ersizufriedenstellendnit denexperimentell
beobachteteEnegienuberein(sieheTabelle3.5).

Der furr die beidenKonformere\ undd berechnetédH-Wert mit 3.1 kJmol~! hatnur eine
Abweichungvon 0.3kJ mol~! zumexperimentellermitteltenAH-Wert.
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Abbildung 3.22.:Enegieprofil der RinginversiondesReaktionswgesL
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Abbildung 3.23.:Enegieprofilder RinginversiondesReaktionswgesD
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Verbindung Richtung  AHwwm  AHwwr  AHGy AHIur  AGLum

1 5— A 31  -3.4(0.2) 662 60520 714
1 A—d 3.1 3.4(02) 693  64.4(1.8) 75.1

Tabelle3.5.: Tabelle:Molekiulmechanisct{AHwm, AH,?,é,M) und NMR—-spektroskpisch(AHNmR, AH,f,éMR) be-
stimmtethermodynamischEnegienund Aktivierungsbarrierefir die Ringinversionder Verbindungl.

Zum Vemgleichder Aktivierungsbarrierewird die Aktivierungsenagie AH# herangezogen,
weil die Enegien,die mit einemmolekularmechanischdviodell berechnetverden keinen
EntropieternmenthaltenAuchdie AktivierungsenthalpiAH# kannerstaunliclgutwiedege-
gebenwerden Der experimentellermittelteAH#—Wert setztsichausdenbeidenReaktions-
wegenzusammemnindmufniedrigeralsdie zwei AH#—Wertederjeweiligen Einzelprozesse
sein;in der Tat ist der berechneté\H#—Wert um 5 kJ mol~! groRer Eine Abschatzungder
AH7#-\Werte dieserEinzelprozessausden NMR—-Untersuchungekann nicht exakt genug
vorgenommerwerden.Die Enegiedifferenzder experimentellermitteltenAktivierungsbar
rierenderbeidenPfadeL undD kannmit 4 kJ mol~! beobachtetverden.DasKraftfeldmo-
dell kannzwar die richtige enegetischeEinordnungdieserbeidenReaktionswge vorher
sagendie Enegiedifferenzder Aktivierungbarrierenvird mit 12 kJ mol~! jedochetwaszu
starkdifferenziert.

Die gutenUbereinstimmungerwischendenbeobachtetenndberechneteErgebnissen
stitzenden Ansatz, Kraftfeldparametemit Genetisben Algorithmenanhandeiner Basis
von Kristallstrukturenzu entwickeln, um sowvohl AussageniberthermodynamischEnegi-
envon Konformererals auchAussageriberAktivierungsenthalpiedynamischeProzesse
treffen zu konnen.Darliberhinausermbglichendie Untersuchungemit Kraftfeldmethoden
im VergleichzuNMR—spektroskpischerUntersuchungeaingrof3eres/erstindnisiberden
Ablauf dynamischeProzesse.
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3.5. Die Dynamik der Verbindung 2

NMR-spektroskpischeExperimenteeigendalfauchdie Verbindung? in Losungbeitiefen
Temperaturezwei diastereomer&onformationereinnimmt.Diesewerdenallerdingsnicht
durchdie axiale Chiralitat der Chelatringe(d, A), sonderndurch eine axiale Chiralitat der
o-Tolylstellungund durchdie konfigurative Chiralitat desRiuickgratsverursachtDie Unter
suchungemasserjedochoffen, ob die KonformationdesChelatringesiberdenuntersuchten
Temperaturbereictoll dynamischoderstatischist.

Eine molekularmechanische
Untersuchungdieses Komplexes
sollte den durch NMR-Experi-
mentenichtzuklarenderBacher

3\? ) halt beantvorten konnen.Analog
' zu der A = & Umwandlung der
D

Verbindung 1 werden Enegie—
KonturDiagrammeder drei Tor-

30

16

o T3[°F sionenty_3 erstellt, die die kon-
2 formatve Umwandlungdes Che-
- 33 latringes vollstandig beschreiben
© konnen (siehe Kapitel 3.4). Man
0 erhalt die Kontur-Diagramme o,
0 e 11,3 (Abbildung:3.24),12,3. Die in

der Abbildung 3.24 dalgestellten
Strukturen sind lokale Minima
derVerbindung?, diein dergloba-

len Konformationsanalysgefun-
Abbildung 3.24.:Enegie—Kontur-Diagramnmy 3 der Verbindung den werden (siehe Kapitel
2. Die damgestelltenKonformeresind lokale Minima, die in der 3.3.2).Im GegensatzumKontur

globalenKonformationsanalysgefundernwerden. Diagrammder Verbindungl (Ab-

bildung: 3.15auf Seite40), die zwei ausgepigteMinima der beidend— und A—-Konformere
aufweist,sind fur die Verbindung2 funf relatv flache Minima zu erkennen.Wie ausden
Ergebnisserder globalenKonformationsanalyseu erwartenist, sind die zwei enegiearm-
stenKlassenSesse(B, G) undWanne(C, E, D) in dendreitiefstenMinima lokalisiert.Die
zugeldrigenMinima der symmetrischetwist-boatkonformationen(A, F) liegenin Uber
einstimmungnit denErgebnissemlerglobalenKonformationsanalys&0 kJ mol ! ilberden
enegiearmstenMinima desEnegie—Kontur~DiagrammsDas gesamteKonturDiagramm
ist im Vemleich zu Verbindungl sehrviel flacherund impliziert damit eine groRerekon-
formative Variabilitat desChelatringesSo konnenReaktionswge fiir die Umwandlungen
egSessek= ax-SesselegSessek= ax-Wanne,ax-Sessek= axWanneund A = & gefun-
denwerden,die Aktivierungsbarrierernon nur ungefihr 40kJmol~! aufweisenDieseAk-
tivierungsbarrieremeinhaltenjedoch nicht eine eventuell notwendigeReorientierungder
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o-Tolylgruppenam P(o-Tol),—Donorund ausden Ergebnisserder Verbindungl kannge-
schlossenwverden,dal? die Umwandlungendie eine Reorientierungder o-Tolyleinheiten
voraussetzereine Aktivierungsbarriereon mehrals 40 kJ mol~! haben Die Bestimmung
dieserAktivierungsbarrieremst im Gegensatzzu 1 nicht eindeutigzu klaren,weil auf den
Reaktionswgenkeine Ringkonformationerbeobachtewerden,bei deneneine Reorientie-
rungdero-TolyleinheitenaussterischerGrindenrerforderlichist. Die e Sesset= ax-Wanne
Umwandlungist sogarohneeineReorientierungnoglich. DieserReaktionswg istin Abbil-
dung3.25damgestelltund weisteine Aktivierungsbarriereon 49 kJ mol~! auf. Der Reakti-
onswe in derAbbildung3.25hateinenSchnittpunktbeiderChelatringtorsiort; = 15° und
13 = —20°. DieserSchnittpunktrepasentierzwei enegetischund strukturellverschiedene
Konformationendie durchdie nicht aufgetragend@orsiont, verursachtvird. Da nur Torsi-
onsAanderungewon einemKonformerzum nachstfolgendeiKonformerzugelassemwerden,
die ausreichendlein sind, um einer stetigenTorsiongnderungzu entsprechenkanneine
stetigeVeranderunglesTorsionswinlkelst, nur iberdeneingezeichneteReaktionswg er-
folgen.

Mit dieserErgebnissekanndasin 31P-NMR —Untersuchungegefundenelynamischa/er-
haltenfolgendermaf3eerklart werden:bei 213K sinddie Rotationerder Tolylgruppenein-
gefroren;die MethylgruppedeseinenTolylresteszeigtvom Rhodiumatomausnachhinten
unddie desanderemachvorne(sieheB, C, D undF in Abbildung3.24)oderaberdie spie-
gelbildliche Stellungliegt vor (sieheG in Abbildung 3.24).Die Chelatringlonformationen
sindstatischundkonnendie beidenSesselknformationeroderdie ax-Wannenknformation
annehmengohnedie Phosphorresonanzeaignifikantzu beeinflussenEs werdenzwei kom-
pletteSignalétze jeweils zwei Dublettvon Dubletts, beobachtefTemperaturerbhungfihrt
zu dynamischerUmwandlungender Ringkonformationenunter Erhalt der beidenspiegel-
bildlichen Stellungender o-Tolyleinheiten.Bei 273 K ist diese Umwandlunggeradeso
schnell,daRin derZeitskaladesExperimentesnehrereKonformationerder Chelatringebe-
obachtewerden,waszu einerVerbreiterungder Signalefuihrt. Zwischen298 K und 328K
wird ein Dublettvon Dublett—Signabeobachtetsodal3einesder Phosphoratombeidiesen
TemperaturekeineAnderungderchemischetymgehungerfahrt. DaszweitePhosphoratom
ist bei 313K vollstandigin denUntelgrundverbreitert.in diesemTemperaturbereichegen
die Chelatringlonformationer{SesselindWanne)in einemdynamischeileichgavichtvor.
Die o-Tolylgruppenam P(o-Tol),—Donornehmerbei derjeweiligen Ringkonformationnur
eine Orientierungein. Bei 388 K kdonnendie o-TolyleinheitenohneRinginversionweitge-
hendfrei rotieren,und manbeobachteeinengemitteltenSignalsatzauszwei Dublettsvon
Dublett—Resonanzen.

Die Verbindung3 hatim Vemgleich zu der Verbindung2 stattdesP(Ph}—Donorseine
P(DBP)-Gruppelm Kristall nehmerdie ChelatringederVerbindunger? und 3 eineSessel-
konformationein und die Stellungender Tolylgruppenist in beidenSystemergleich. Auch
das3P-NMR —Spektrumder Verbindung3 zeigtein dynamische®/erhaltenim Hochtem-
peraturbereicli> 298K) wird ein zur Verbindung?2 analoged/erhalterbeobachtetBei 185
K erhalt manallerdingsim Gegensatzu 2 lediglich denSignalsatzinerSpezies.
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3. DerKonformationsraunchiralerBisphosphan—Rhodium-gtnplexe

Abbildung 3.25.: Enegie—Kontur-Diagrammty 3 der Verbindung2. Die schwarzeLinie reprasentierteinen
Reaktionswg der eqSessebx-WanneUmwandlung.Der SchnittpunktdiesesReaktionswgesreprasentiert
zweiunablangigeKonformationengdie sichim nichtaufgetragenemorsionswinlel T2 unterscheiderDie dar

gestellterKonformeresind ausg&ahlte StrukturendieserChelatring—Umvandlung

Mit den Ergebnissender globalen Konformationsanalysewus den Kapiteln 3.3.2 und

3.3.3und der obenbeschriebene®ynamik der Verbindung2 kann geschlossenverden,
daRauchdie Ringkonformationerder Verbindung3 bei Raumtemperatun einemdynami-

schenGleichgeavicht vorliegen,und die o-Tolylgruppennur ausgezeichnet®rientierungen
einnehmerkonnen Erstbei Temperatureriber388K ist eineweitgehendreie Rotationder

o-Tolylgruppenam P (o-Tol),—DonorauchohneAnderungder Ringkonformationmdglich.
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4.1. Allg emeine Angaben

Die KraftfeldparameterOptimierungenund Konformationsanalysemnvurden auf einem
PARSYTEC GC Paver-Plus—192192 Prozessoremit je 32 MB, 15.36 Gigaflops)beim

I nterdisziplirarenZentrumfur WissenschaftlicheRechnenIWR) durchgeiihrtundaufei-

ner CRAY T3E 512 (512 Prozessoremit je 128 MB RAM, 300 Gigaflops)beim Hochst-
leistungRecherzentrumin Julich (HLRZ). Als ArbeitsplattformstandeineSilicon Graphics
O2, MIPSR10000,225MHz,256 MB RAM zur Verfugung.An zentralerStellefur die Opti-

mierungdurchdenGenetisbenAlgorithmusstehtdasProgramnGARAO, 3335 welchessich

derim PGA-Programmpadt’® (ParallelGeneticAlgorithm ProgramPackagepereitgestell-
tenBibliothek zur OptimierungdurchGenetischélgorithmenbedient DiesesProgrammist

durchdasMessae Passinglnterfacé® fur verschieden®echnertypemarallelisierbaund

wurdeaufbeideno.g. Parallelrechneribenutzt.

4.2. Das MM2*—Kraftf eld

Allen Berechnungefiegt dasMM2*—Kraftfeld zu Grunde,dasin MacroModelimplemen-
tiert ist.81-82 Um die zu optimierenderKraftfeldparameteeinerBewertungzu unterziehen,
mufteder QuellcodeeinesKraftfeldprogrammszur Verflgungstehenln Zusammenarbeit
mit K. Allinger wurdedasvon R. K. Z. Tarf® entwickelte KraftfeldprogrammYAMMP an
die PotentialtermelesMM2 *—Kraftfeldesangepaf®* DasKraftfeld erfaRtBindungsingen—
und Bindungswinleldeformationen, Torsionspotentiale, Out—of—Plane—Deformationen,
Streck—\Whkel-Kreuztermeyan—derWaals—\¥¢chselirkungenundelektrostatisch@é/ech-
selwirkungen.Die Unterschiedewischendem klassischerMM2— und dem modifizierten
MM2*—Kraftfeld liegenim elektrostatischeotentialtermgden Out—of—PlaneDeformatio-
nen, der Behandlungkonjugierter Systemeund der Einfuhrung von Wasserstdbriic-
kenbindungs—Potentialelm Folgendensoll auf die einzelnenPotentialtermanahereinge-
gangernwerden.

4.2.1. Bindungsl angendeformation

Die einfachstemathematisch@eschreilnng einer Bindung ist das harmonischePotenti-
al, dassich aus dem Hook’schenGesetzableitenlal3t. Um der Anharmonizitt der Bin-
dungsingendeformatioRechnungeu tragen wird dasharmonischéotentialum einenku-
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300

harmonisché&otential
anharmonisch@otential

250

200

150

Egr[kJ-molY|

100

50

0

50 |

-100

-150 L rA]

Abbildung 4.1.: Exemplarischer Verlauf eines harmonischen und anharmonischen Bin-
dungsingendeformationgRoterials (ro = 1.5 A, ky = 2.0 mdynA—1)

bischerKorrekturtermerweitert:
1
Bar = 5-kar- [(r=r0)* = 2(r = r0)”] (4.1)

Dadurchsteigtdie Schwingungsengre in Richtungr < rq steilerundin Richtungr > rq fla-
cheranalsdasharmonischéotential,umin einemgrof3ererBereichumrg die richtige An-
harmonizititzuerreichen(vgl. Abbildung4.1).In Gleichungd.list kg, die Bindungséngen-
kraftkonstanten mdyn-,&*1 mit 1 dyn= 10~°N undr derGleichgavichtsabstanéh A. Die
Enegie wird in mdyn- A erhalten Dies entsprichtL0-21kJ und kann durch Multiplikation
mit 601.99392n kJ mol~! umgerechnewverden8* Da der Grenzwertder Funktionbei sehr
groRemAbstandr gegen—co lauft, wird im Bereichr > rax die Bindungséngendeformati-
onsengyie Eg, ohnedenkubischerKorrekturtermangetahert.

4.2.2. Bindungs winkeldef ormation

Fir die Winkeldeformationgilt Ahnlicheswie fuir die Bindungsingendeformationtier
wird dasharmonisch&otentialdurcheinenTerm6. Ordnungkorrigiert. Die Potentialvande
werdendadurchsteiler wahrendfur kleine Abweichungenvom ldealinkel ag die Enegie
Ewinkel flacheransteigt.

1
Ewinkel = = - Kvinkel [(0( — 010)? + Kunh- (0 — 01g)° (4.2)
Im MM2*—Kraftfeld werdendie Winkel in rad (1 rad = 18C° - 1t 1), die Konstantekpinkel
in mdyn- A - rad=2 und die Konstantek,,, = 0.754rad~* eingesetztDie Enegie wird in

mdyn- A erhaltenDies entsprichtl0~2kJ und kanndurchMultiplikation mit 601.99392n
kJ mol~! umgerechnetverdent?
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4.2.3. Torsionspotentiale

Das Torsionspotentialvird durch eine FourierReihe daigestellt,um mehrereMinima in-
nerhalbeinerTorsionsperiod€0° — 360°) beschreiberzu konnen.Diesewird innerhalbdes
MM2*—Kraftfeldesnachdemdritten Glied abgebrochenso daRMinima mit einerPeriodi-
zitatvon minimal 60° moglich sind.

Er = ki1 (1+ cosw) + ki2 - (1 — cos2w) + ki3 - (14 cos3w) (4.3)

Durch Variation der Koeffizientenk;1, k2, ki3 lassensich praktischalle notwendigenTor-
sionspotentialason organischerMolekilen beschreibenWerdendie Konstantenn kcal-
mol~! eingesetztso erkalt manwegendesfehlendenFaktors0.5 die Enegie Et in 2kcal-
mol~. Der Umrechnungsfktorin die EinheitkJ- mol~ betiagtalso0.5- 4.184= 2.092.

4.2.4. Out-of-Plane Deformationen

Fur die Beschreibing an einem sp?—hybridi- \%
siertenAtom (sieheAbbildung4.2)dientdie Out—of—
PlaneDeformationsfunktionUm die Funktiontuiber /
das2. Glied ausGleichung4.3, die bei 180" ein Mi- X—A
nimum aufweist, zu beschreibenwird im MM2*— \
Kraftfeld eine sogenanntgimpropertorsiorf, eine
uneigentlicheTorsion, welche sich auf Diederwin- Z
kel der Form X—A—-Y-Z bezieht,definiert.Im klas-
sischenMM2—Kraftfeld wird hingegen ein eigenes
Potentialbeschrieben.

Abbildung 4.2.: sp>~hybridisiertesZentral-
atomA mit drei SubstituenteiX, Y undZ.

4.2.5. Kreuzterm—P otential

Zwischender Bindungsingeund dem Bindungswinlel existiert bei fast allen Elementen
eineKorrelation.Die natirliche Bindungsngescheintbei kleinenBindungswinlelngrol3er
zuseinalsbeigroRerBindungswinleln.Im MM2*—Kraftfeldwird diesdurchdassogenannte
Kreuzterm—Potentiglauch, Stretch—Bend —Potentialgenanntpeschrieben.

Ext =kt - (a0 —0pg)-[(ra—roa) + (r8—ros)] (4.4)

Dadie Winkeldifferenzin Gleichungd4.4in ungeradeundnichtwie in Gleichung4.2in gera-
derPotenzeinfliel3tkanneswahrendderParameterOptimierungvorkommen dafibeieiner
negatven Winkeldifferenzdie Enegie abnimmt,und diessomit zu einemunbeabsichtigten
Ergebnisfiihrt. AusdiesemGrundwurdedaswenigeralsein ProzentlerGesamtengie aus-
machend&reuzterm—Potentiah denParameterOptimierungemicht bericksichtigt.Die
Bindungséngenwerdenin A, die Winkel in rad und die Kraftkonstanteky in mdyn- rad™?
eingesetztMan erhalt Ext in mdyn A mit einem Umrechnungstktor in kJ- mol~* von
601.99392.
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4.2.6. Elektr ostatisc he Wechselwirkung en

Im MM2*—Kraftfeld werdendie elektrostatischeWechselirkungen mit dem Coulomb-
schenGesetainterVerwendung/on Partialladungerbeschrieben.

_ Qi-QJ‘e2

= 4.5
4T1- €0 - 1 (4.5)

Die Partialladungerg; undg;j entstammenienin MM2 verwendeterBindungsdipolerund
werdenals Vielfachesder Elementarladung = 1.60219- 10~1°C angegyeben.Der Abstand
der Ladungenrij wird in A eingesetztger Umrechnungstktor der Enegie in die Einheit
kJ-mol~? betiagt6.0199- 10%° (vgl. Abschnitt4.2.1).Bei derKorvertierungdesKraftfeldes
in das YAMMP-Formatwird dasPotentialnochmalsmit 1/ri; multipliziert, da sich diese
Funktionalsrealistischeerwieserhat.

4.2.7. Van-der—Waals—Wechselwirkung en

Im Van—derWaals—Ermsinddie nichtbindendemVechselirkungenpermanenteinduzier
ter undkurzlebigerMultipole empirischzusammengefit.Dasim MM2* Kraftfeld verwen-
deteHill-Potentialist ein Hybrid zwischenMorse-8° und Lennard-Jones—Potentf das
demBuckingham—Potenti&f verwandtist. DieseFunktionsteigtbei sehrkleinenAbstanden
mit ~ r12 an,wirkt bei groRererAbstandenleicht anziehendind nahertsich dannasympto-
tischNull an.

Ey—=¢[29-10°.¢ 1%°

o — 2.25(rr—°)6 (4.6)
Der Umrechnungstktor der erhaltenerEnegie Ey von kcal mol in kd mol~! betragt4.184
(vgl. Abschnitt4.2.1).Die Parameterrg = % unde = /ea- €g berechnersichausden
zu jedemAtomtyp vorhandenemVertenrgx fir denvan—derWaals—Radiusindey als Mal3
fur die Starke derWechsebirkung.

4.2.8. Ungesattigte konjugier te Systeme

DasMM2*—Kraftfeld verwendeffir konjugierteSystemewie Diene,Enoneund Aromaten
dasTorsionspotentialvgl. Gleichungd.3)durchAnwendungspezifischefforsionsparameter
fur daszweiteGlied. Die hierzuberbtigtenKraftkonstanterk>, wurdenunterAnpassungn
dasbestehend®M2- bzw. MM3—Kraftfeld oderausab initio—Berechnungearhalten.

4.2.9. Wasser stoffbr ckenbindung en

Im MM2*—Kraftfeld werdendie Wasserstdbriickenbindungemmit speziellenParametern,
die an dasKraftfeld AMBER angelehntsind, Uber den Van—derWaals Potentialtermap-
pliziert. Alle in dieserArbeit untersuchtefverbindungerweisenjedochkeine Wasserstd#
brickenbindungemuf.
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4.3. Einbindung der Metall-TPotentialterme in YAMMP

Die Metall-COD-Bindungwird, wie in Abschnitt2.2.2 ausgeiihrt, mit Hilfe desdummy
atom topolagy-Modells molekularmechanischehandelt Dazu werdendie Potentialterme
und ihre zugelorigen Ableitungenfiir die Bindung (Gleichung4.1 ohnekubischenTerm),
denWinkel (Gleichungd4.2)unddie Torsion(Gleichung4.3) berbtigt undin dasvon YAMMP
vorgesehend’otential-Emplate_user. ¢ unde_user. h eingefigt. Zusatzlich missenim
Modul user. ¢ Einlese—und Ausgabefunktioneiereit gestelltwerden,um die zugefori-
genParameterderin e_user. ¢ zur AnwendungkommenderPotentialtermeéoehandelrzu
konnen.In dem Modul nol ecul e. ¢ undnol ecul e. h, dasdasEinfugender vom Geneti-
schenAlgorithmusvorgegebenerParameterin dasYAMMP—Kraftfeld vornimmt,werdendie
darin enthaltenerFunktionenum die Behandlungder Metall-re-Ligand—Potentialtermer-
weitert. Desweiteremmissenveranderungetn denoriginal YAMMP-Paketenf or ce. ¢ und
pef. h vorgenommerwerden.

Alle vorgenommeneieranderungeimnerhalbderobenaufgefihrtenModule sind mit dem
Prelompilerbefehl #i f def M\R2_speci al pi _bond ... #endif eingefigt worden. Die
Veranderungenverdendamit nur durchEinsetzerdes- D MR speci al _pi _bond—Flagsin
denzugelorigenMakef i | es wirksam.Damit kannmanweiterhinmit einemeinheitlichen
YAMMP-Programmpadt arbeitenund durch die Wahl des- D Flags, die benutzerspezifi-
schenPotentialtermén dasProgramneinkompilieren.

4.3.1. Ableitung der Energiefunktion der Bindungsl @nge

Im Folgenderstehta = (ay, ay, a,) fur denOrtswektordesRhodiumatomsind entsprechend
d= (dx, dy,d;) fur dendesDummy—Atoms.Die KoordinatendesDummy—Atomssind je-
weils dasgeometrischdittel der Koordinaterderzwei KohlenstofatomederbeidenEthy-
leneinheitendes COD—Koliganden.Beispielhaftfir die x—Koordinatesind diesein Glei-
chung4.7 berechnetwobei C; x die x—Koordinatedesi—ten Kohlenstoftoms der beiden
sp?—hybridisierterKohlenstofatomebezeichnet.

2
._Zlci,x
Oy = I_T (4.7)
Daraudfolgt fur denAbstandsektorr undseinenBetrag|T |
f’= (ax_ dx, ay_dy, az_dz) (48)
Pl= /(8 — B2+ (3 — d)2+ (3, — )2 (4.9)
Damitegibt sichbeieineridealenBindungsingevonty die Enegiefunktion
1
E(F) = 5 kar - (7] = [Fo])? (4.10)
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A(ay, ay, a)

PSfragreplacements

C(CX7 C)h CZ)

B(bX7 by7 bZ) ( Cz_bz )

Abbildung 4.3.: Drei PunkteA, B undC mit denzwei Vektorenr zwischenB und A und s zwischenB undC
unddemeingeschlossenafinkel a

Die Ableitung der Enegiefunktion der Bindungshngeberechnesich dannmit Hilfe der
Kettenrgel:
OE OE oE I

3= 5= 57 (4.11)
Mit —
Wzé-ksrz'(m—%\) (4.12)
und
3| _ 1, 2- (ax— ) (4.13)
dax 2 \/(ax—dyx)2+ (ay—dy)2+ (a,— d;)2
engibt sich
OE OE 3 ax — d
_6—dx = ay = Kgr (|H |f’o|) |F’| (4'14)

Entsprechendegilt fir die y— undz—Koordinate.

4.3.2. Ableitung der Energiefunktion des Bindungs winkels

Fur die Winkelfunktion definiert man drei Punkte A(ay,ay,a;), B(bx,by,b;) und
C(cx, ¢y, Cz) undzwei Abstandsektorent = (ax — by, ay — by,a, — b;) undS= (cx— by, ¢y —
by,c; —b;) (sieheAbbildung4.3). Der eingeschlossend/inkel a errechnesich ausdiesen

zua = arcco:‘é%). Damit erhalt mandie Enegiefunktionbei einemidealenWinkel von
Oo
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E(a) = % kwinkel - (@ — 010)?+ (1+ kunh- (a0 — atp)?) (4.15)

Man berbtigt jetzt die Ableitungender Enegiefunktion4.15nachjederderdrei Koordina-
tenflr jedesderdrei beteiligtenAtome. Die AbleitungennachdenKoordinatender beiden
aulRererAtome A undC entsprecherinanderwohingegensichdie AbleitungnachdenKo-
ordinatendes Atoms B wesentlichkompliziertergestaltet.Bezeichnetman eine beliebige
Koordinateeinesderdrei Punktemit K, die Winkeldifferenz(a — ap) mit Ao unddenQuo-
tientenausSkalarproduktind BetragderVektorenmit g = % = coqa), soemgibt sichfir
die Ableitung

OE(a) OE(a) oA

3K Sha K
_ OE(a) da
3o 8K
_ OE(a) darccog]
~ dAa oK
_ OE(a) darccos &q
- S0 & K (4.16)
Die beidenerstenQuotientenin Gleichung4.16sindfur alle Koordinatergleich:
OE (a 1 1
5A(CX) = é'k\Ninkel'Z'ACX-i-E-k\NinkeI'kunh‘G'(Aa)5
= Kuinkel - A0 (143 kun- (A1) (4.17)
darccos| 1 1

,da g?=cog(a) =1—sir?(a) (4.18)

&  J1-@ sina)

Damit mussemochdie partiellenAbleitungenvon q nachjederder neunKoordinatenbe-
rechnetwerden.Dies wird beispielhaftfur die x—Koordinatedurchgetihrt. Dazuempfiehlt
essich,die beidenpartiellenAbleitungen4.19und4.20vorherzu berechnen.

3(T-3) 3 ((ax — bx)(cx—bx) + (ay —by) (cy — by) + (8 — b;) (cz — b))

Oay Oay

6(ax(cx - bx) - bx(Cx - bx))

day
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o(IF|-13]) 5|F'| ax — by

B Ba S (4.20)
JetztlaRtsichleicht mit Hilfe derQuotlentenrgeIdiefolgendeAbIeitUng bilden:
sq O(pff)  ITI-ISI: (=g =75 5|25
day  day N 72|32
2' - _ . . —_
[F|%- (cx—by) —T-5- (ax—bx) o

7[3-13]

Die Ableitung nachcy erhalt mandurch Vertauschervon ay durchcy undr durchs bzw.
umgelehrt:

73
o _3(7%) _ P (@cb) 15 by .
dCx dCx Pl-I3]° '

Fur die AbleitungnacheinerKoordinatedesAtomsB stelltmanwiederdie beidenpartiellen
Ableitungend.23und4.24auf.

d(r-5)  d((ax—bx)(cx—bx) + (ay —by)(cy—by) + (az—b;) (cz — b7))

oby oby
_ O(axCx — bxCx — axby + b>2<)
dby
= —(ax—be+Cx) (423)
o(|F|-13]) ay — bx Cx — by
=— 8l =T —=— 4.24
a s 2 (a.22)

Wiederummit Hilfe der Quotientenrgel ertalt man den letzten Teil der Ableitung nach
KoordinaterdesPunktesB.

r-3
& _ 3(¢)
oby oby
— (8= 2+ Gx) - /|- [8] - T-5- [~ B 5] — |7 S

|r|2. S

P8 18] (8 —bx) — (Bx— 2D+ ¢ [F2+ 82 +7- 8- [P[?- (6 — by)
7[3-[s®

(4.25)
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Cy — by
0= | o—by
CZ B bz (CX7 CY7 CZ)

by — ay B C Cy — Oy
t=| by—a (b, by, b) V=1 ¢y —dy
bz_az CZ_dZ

A(ay,ay, ay) D(dy, dy,d;)

Abbildung4.4.: Die vier PunkteA, B C und D mit denVektorent’ zwischenA und B, O zwischenB undC und
V zwischenD undC.

Setztmannundie partiellenAbleitungenwiederin Gleichung4.16ein, erhalt mandie Ab-
leitungender Enegiefunktionin denGleichungen.26— 4.28. Diesesind hier jeweils nur
fur die x-Koordinatederdrei Punkteaufgetihrt.

oE =
5;:() = kwinkel - A0 (143 kynn* (A0)?) - sin(a)
?2' Cx_bX —T-S ax_bx
.\ = ( ‘?)‘3.|§| ( ) -
oE =
5l()3) = Kwinkel - AQ (1"‘3' Kunh- (AG)4) ' sin(a)
T8 [5%- (ax—by) — (ax = 2bx+¢x) - [F|*- [§[* + T -5 [F|*- (cx— bx)
[HEBEE
(4.27)
oE =
5((33) Kwinkel - AXt (1+3' Kunh* (AO()4) ' sin(a)
187+ (ax—by) — T8 (cx—by) (4:29)

7|8

4.3.3. Ableitung der Energiefunktion der Torsion

Die Torsionwird durch drei aufeinandeifolgendeBindungenvon vier Atomen definiert.
Der Torsionswinlel ist der Winkel zwischenden Ebenendie jeweils durchdie drei Atome
(A,B,C) und(B,C, D) definiertwerden(sieheAbbildung4.4).Mit den4 AtomenA(ay, ay,a),
B(by, by, b;), C(cx,Cy,Cz), D(dy,dy,d;) und den drei Abstandsektorent = (by — ax, by —

ay,b; —az), U= (cx— by, ¢y — by, c,—b;) undv = (cx — dy, ¢y — dy, c; — d;), erhélt mandurch
Anwendungder Kreuzprodukter =T x 0 und §= U x V zwei Vektoren,die senkrechtzur
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Ebene(A,B,C) bzw. zur Ebene(B,C, D) stehen.Der durch diesebeidenVektoreneinge-
schlossendorsionswinlel w errechnesichausdiesenzu cogw) = % Damitergibt sich
folgendesTorsionspotential:

E(w) = k- (14 cosw) + ki - (1— cog2w)) + ki3 - (1+ coq3w)) (4.29)

Die Ableitungender Enegiefunktion4.29nachjederderdrei Koordinaterdervier beteilig-
ten AtomevereinfachtsichdurchAnwendungdesKosinussatzesrheblichund manerhalt

E(w) = k1 (14 cosw) + k2 - (2cofw— 1) + k3 - (4c0S w— 3cosw) (4.30)

Auch hier entsprechenlie Ableitungennachden Koordinatender beidenauf3erenAtome
A und D einanderwohingegendie Ableitungennachden Koordinatender Atome B und
C erheblicherkompliziertersind. Bezeichneimaneine beliebigeKoordinateeinerder vier

Punktemit K unddenQuotienterausSkalarproduktindBetragderVektorenmit g = % =

coqw), soemgibt sichfur alle Ableitungen

OE(w) _  OE(w) dcosw
8K  dcosw oK
_ OE(w) dq
~ dcosw oK (4.31)
Der ersteQuotientin Gleichung4.31ist fiur alle Koordinatergleich:
BE(w) _
6cosw—kt1+4cosw ko + (12c08 w— 3) - k3 (4.32)

Damit missemochdie partiellenAbleitungenvon g nachjederderzwolf Koordinaterbe-
rechnetverdenDieswird amBeispielderx-Koordinaterdurchgeiihrt. Dazuwird alserstes
die Quotientenrgel angeavendetund manerhalt folgendeAbleitung:

s ()
oK oK

7| |5)- A0S .5 AL 433
e (4-33)

Fur die Ableitungderx-KoordinatedesAtoms A stellt mannundie beidenpartiellenAblei-
tungerd.34und4.35auf.

318D _ g O
Oay day
_ i 6(r§+r§+r§)%

day

62



4. Methoden

1 (8] B(rg+rg+rd)
— é.ﬁ.é—ax
1| [oF ar2
~ 27\ B da
_ 1§
= é-ﬁ-(Zryuz—Zrzuy)
= E-(ru —IrzUy) (4.34)
Ty |
39 _ 3((nys)+ (1)
day day
_ Ot — (txz)) - sy) | B(((tly) — (ty)) - 7
6ax 6aX
= USy — WS, (4.35)

Die Ableitungnachdy erralt mandurchanaloges/orgehen:

B(r-[8) _ oy 38
50 50y
F’
%.(Szuy_ S,Uy) (4.36)

o(F-5) _ o((rys) +(rss,))
Sck 5cky

Fur die Ableitung der x-Koordinatedes Atoms B stellt man wieder die beidenpartiellen
Ableitungend.38und4.39auf.

S(FI-18) o OF 58

L _ LAy
- |F»| (ry(uz tZ) + rZ( uy+tY)) + ‘§| (S}’VZ SZVy) (438)
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59 8((rys) + (1)
Oby Oby

= Sy(—tz+Uz) +ryVWo+S(—Uy+ty) — vy (4.39)

Die Ableitungnachcy, erhalt mandurchanaloged/orgehen:

o(r|-Is)) or o8
8¢y - |§"6_cx+m'6cx
_ Bl Il s i _
- |r| (rytz rzty) + |§| (SY(UZ VZ) + SZ(VY Uy)) (440)

39 _ B((rys) + (1))
OCx OCx

= Syt +ry(Uz—Vz) — Sty +rz(vy — Uy) (4.41)

DurchEinsetzerdieserpartiellenAbleitungenn Gleichungd.31,erralt mandie Ableitungen
derEnegiefunktionfirr die x-Koordinatedervier Punktein denGleichungem.42—4.45.

6'2;&) = k1 - (1+cosw) + k2 - (2c08 w— 1) + k3 - (4C0S° w— 3COSW)
113 (uzSy — ySz) =78+ - (rytz — )
. e (4.42)
6§éw) = ki1 - (14 cosw) + ko - (2co€ w— 1) + k3 - (4c0S w— 3cosw)
N [FIIS]- (sy(=tz+ Uz) + YV + Sp(—Uy +1y) —T2wy)
F2-[s)2
TS (g (U= 1) + 2=ty + ) + g (SV2 = 52))
- ek ) 4w
6'230) = ki1 - (14 cosw) + ko - (2co€ w— 1) + k3 - (4c0S w— 3cosw)
| T[S (sytz+ry(Uz — V) — Sgty +r2(vy — Uy))
F[2-[8)2
P8 (i (yte=ray) + 51~ (8y(Uz = Vo) + Sy — Wy)))
- AR ) (4.44)
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OE (w)
Ody

= k1 - (1+ cosw) + k2 - (2c08 w— 1) + k3 - (4C0S° W — 3C0SW)

r
PIIS]- (Uyrz = Usty) =T+ i - (Sily— SyLy)
P71

(4.45)

Dadie KoordinaterdesDummy—Atomgeweilsdasgeometrischdlittel derKoordinaterder

zweiKohlenstofatomederbeidenEthylen-Einheitersind (Gleichung4.7),wird jedemKoh-

lenstoftom die Halfte desBetragegler AbleitungderEnegiefunktionnachdenKoordinaten
desDummy-Atomszugeaviesenwerden.

4.4. Erstellen der Kraftf elder

Zur Erstellungder Kraftfelder derim Datensatznthaltenen/erbindungeri—8 werdendie
ausderRontgenstrukturanalyserhaltenerbatenim ShelX—Format<st ruc>. r es mit Hilfe
desProgrammesabef® in dasMacroModel-Format<st r uc>. dat korvertiert:

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

Das vorliegendeShelX—Format entsprichtdem Eingabe—yp shel x und daserforderliche
MacroModel-FormatdemTyp macnod. Darausfolgt derfolgendeBefehlsaufruf:

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

Die soerzeugteDatei<st r uc>. dat kannin MacroModeleingeleserwerden.Nun missen
mit Hilfe dergraphischerOberflachevon MacroModelinteraktv die fehlendenMehrfach-
bindungeneingetfigt, Atomtypenuberpiift und eventuell verandert,sowie Losungsmittel-
molekille entferntwerden.

Die im MM2*—Kraftfeld fehlendenmetallinvolvierendenParametemwerdenin einersoge-
nanntenSubstrukturin der Dateimm®. f | d (sieheAnhangC.1) definiert. DasFormateiner
solchenSubstrukturwird im Handhuch BatchMin RefeenceManual (MacroModel V5.0)

eingehenderlautert®® Die in der SubstrukturdefiniertenmetallinvolvierendenParameter
werdendadurchin die Kraftfeld—Datei<st ruc>. o eingefigt. Die Kraftkonstantender

metallinvolvierendenTorsionenwerdenin der Substrukturauf den Wert Null gesetztund

damitvernachassigt.Der Van—derWaals—RadiuslesRhodiumatomsst der MacroModet-

Dateiat om t yp entnommen.

DasKraftfeld der Verbindung<st r uc> wird in MacroModelmit der ECALC-Funktionund

der Option completeerstellt. Die erzeugteDatei<st r uc>. mmo wird anschlieRendnit dem

vonK. Allinger geschriebeneRrogramnMM2toYAMMPcorverterxin dasYAMMP—-Format
<st ruc>. DES Uberfihrt:

M2t oYAMMPconverter.x -<struc> mo -atomtyp -<struc>. DES
-<struc>. ARC [ <D-- Typ>]
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Der Korverterberdtigt nebenderKraftfeld—Datei<st r uc>. o die Dateiat om t yp, sowie
die Strukturdatei <struc>.dat im MacroModelFormat. Mit der DeskriptorDatei
<struc>. DES, diedasKraftfeldim YAMMP-Formatdefiniert,wird gleichzeitigauchdie ent-
sprechend&trukturdatekst r uc>. ARCim YAMMP-FormaterzeugtDer Flag[ <D- - Typ>]
=2 erlaubtdie VerwendungleszweifachdistanzabhngigerelektrostatischeRotential{vgl.
Kapitel 4.2.6).

4.4.1. Kraftf eld-Templat der Rhodium- TeLigand-Bindung

Die molekularmechanischeBeschreilbng der Rhodium-eLigand—Bindung wird im
user —Teil der DeskriptorDatei<st r uc>. DES definiert.In dererstenZeile stehtzu Beginn
das Stichwort user gefolgt von der Gesamtanzahdler user —Zeilen, die Anzahl der Bin-
dungenderWinkel,derTorsionenund von Ah, dasfir numerischeAbleitungenverwendet
werdenkann.

Die Definition einerMetall-rBindungmit demLigandenCOD berbtigt jeweils funf Ein-
trage.Die ersterbeidenZahlenentsprechedenAtomnummerrderEthyleneinheilesCOD
unddefinierenauf dieseWeisedasDummy—Atom.DarananschlieRendblgt die Atomnum-
mer desRhodiumatomsDie zwei folgendenFLOAT—Zahlenentsprechermer zugelorigen
Kraftkonstantekg, undderidealenBindungséngery.

Die Definition derWinkel setztjeweils achtEintragevoraus Die erstersechsZahlenwerden
fur die Zuweisungderdrei beteiligtenAtome verwendetJedemAtom steherewei Eintrage
zurVerfugung,die nurim Fall desDummy—Atomsamit zweirealenAtomnummerreingetra-
genwerdenHandeltessichum einrealesAtom wird derzweiteEintragimmermit derZahl
999 belegt. Analogzur Bindungséngendefinitiomntsprechedie folgenderzwei Zahlender
zugeldrigenKraftkonstanteqyinkel UnddemidealenBindungswinlkel ag.

Zur Beschreibing der TorsionP—Rh—D—C2wird im erstenFeld ein C2—Atom(sp?—hybridi-
siertesKohlenstofatom)einerEthyleneinheitnggebengefolgtvon demzugelorigenC2—
Atom derentsprechendethyleneinheitAnschlieRendolgendie AtomnummerrdesRho-
dium—und PhosphoratomdDie darananschlieliendenwei FLOAT—Felderentsprecherler
PeriodeundderPhasedieserTorsion.DasletzteFeld entralt die Kraftkonstantek phase

Die user —Teile derin der DatenbasignthalteneVerbindungl—8 sindim AnhangC.2 auf-
gefuhrt.

4.5. Kraftf eldparameter optimierung — GAPAO

DasvonJ.Hungef® entwickelteProgramnmGAPRAQ ist daszentraleProgramnzur Kraftfeld-
parameterOptimierungauf der BasisGenetisber Algorithmenundwurdeim Rahmerdie-
serArbeit weiterentwiclelt. NebennotwendigerVeranderungezur Behandlungderuser —
ParametemwurdeeinevollstandigedateigesteuertmitialisierungdesGenetisbenAlgorith-
mus eingebautdie eine Verwendungaller im PGA-Programrf? vorgeseheneiDptionen
ohneein erneutekKompilierenermbglicht.
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MacroModel

<struc>.mmo

MM2toYAMMPconverter.z

<struc>.DES
<struc>.ARC

create_db_pi mkdes.sh
<jobname>.db

<jobname>.config <struc> desmol <yshname>

<jobname>.name
\Inp/

GAPAO

Output

<jobname>.stat
<jobname>.report
<jobname>.check

Abbildung 4.5.: SchematischeAblauf aller wichtigen Schrittevon den MacroModet-Dateienbis hin zu den
optimiertenParameteratzen.

DasProgrammGAPAO_pi verwendetieim PGA—-Programmpadt bereitgestellterunktio-
nenzur Optimierungmittels Genetisber Algorithmenund bautauf FunktionendesMessae
Passinglnterfacé® auf. Dadurchist eine Installationauf allen gangigenparallelisierbaren
Plattformenmoglich und wurdeim RahmendieserArbeit auf einemPARSYTERechner
(IWR Heidelbeg) undauf einemHochstleistungsrechn&@RAY T3E (HLRZ Julich) erfolg-
reichrealisiert.Die zur AnwendungkommendeBewertungsfunktiorbautauf dasYAMMP-
Kraftfeldprogrammauf und wurde in die entsprechendeRrogrammeeinkompiliert. Die
FunktionKA_MMOPTfctbildet die Schnittstellezwischender Bewertungsfunktiornvon GA-
PAO und demMM2*—Kraftfeld, die die dekodiertenKraftfeldparametein dasbestehende
Kraftfeld einsetztund darananschliel3endie Minimierung der Festlorperstrukturemurch-
fuhrt.

45.1. Kraftf eldparameter optimierung mit orthogonalen Koordinaten

Mit demProgramnGAPAO_pi wird alsBewertungsfunktiordie rms-Abweichungzwischen
Festlorperlonformationund der geometrieoptimierteionformation(orthogonaleKoordi-
naten)zur Bewertung der zu optimierendenParameterangavendet.Das ProgrammGA-
PAO_pi berbtigt mehrereKonfigurationsdateierAbbildung 4.5 faldtdie zur Erstellungder
EingabedateienotigenSchritteunddie resultierendeusgabedateiemusammen:

67



4. Methoden

Zum einendie Datei <j obname>. confi g zur Definition der zu optimierendernParameter
einschliel3lichderenAuflosungund der Konfigurationdes Genetisbien Algorithmus Des-
weitereneineDatenbankdatedj obname>. db zur FestlgungderbeteiligtenAtomnummern
derFestlorperstrukturen.

BeideDateienkdnnenmit demProgramntreatedb_pi automatiscterstelltwerdenDer Pro-
grammaufruf create_db_pi <jobnanme> erwartet eine Datei <jobname>.create
undeineDatei<j obname>. nane, diein jederZeile denDateinamer{ohneErweiterung)der
im DatensatznthaltenerStrukturen(<st r uc>. DES und<st r uc>. dat ) enthalt. Der Aufbau
derDatei<j obname>. cr eat e wird in AnhangC.3amBeispieldesmm2rms-Parametersatzes
gezeigt.

e Definition derzu optimierenderParameter

Beispielzeilel: 20
Beispielzeile2: 1 Rh P.C3force 1 3 217 53 3 00 0 0 4 0.100 1.000
Beispielzeile3: 2 . ..

In der erstenZeile wird die Anzahl der zu optimierenderParameteranggeben Ein
Eintrag zur Definition eineszu optimierendernParametersetztin der erstenSpalte
einefortlaufendeZahl voraus,die jedenParametetidentifiziert. In der zweitenSpal-
te muRRein eindeutigefParameternamiolgen. Die Zahlin derdritten Spaltedefiniert
denzur AnwendungkommenderPotentialtermDie nachsteZiffer kodiertdie Art des
zu optimierenderParametersalsoim Fall der Bindungsngendeformatiodie ideale
Bindungséngebzw. die BindungshngenkraftknstanteDie Kodierungdieserbeiden
ZahlenistderDateipef . h zuentnehmerDie folgendersechsZahlenentsprecheden
Atomtypen,die denzu optimierenderParameterdefinieren.Die Atomtypenwerden
entsprechenderMacroModel-Dateiat om t yp enthommenkur die user —Parameter
werdennicht die Atomtypen,sonderndie Atomnummernder beteiligtenAtome ei-
ner beliebigenStruktur eingetragenDie drittletzte Spaltestellt die Auflosungin Bit
dar, gefolgtvon der Unter und Obegrenzedesintenalls, in demder Parameteiop-
timiert wird (sieheAbschnitt2.1.1).An die Definition der Parameteschliel3tsich die
Konfigurationdes Genetisben Algorithmusan. Eine ausfihrliche Beschreiling der
InitialisierungdesPGA-AlgorithmuskanndemHandhuch entnommerwerden’®

Die binarenKraftfelder<st r uc>_desmol _<yshname> derim DatensatznthalteneVerbin-
dungenkonnenmit demShell-Skriptmkdes.sterzeugtwerden:

mkdes. sh <listfile> <yshname>.ysh

In derDatei<| i stfil e> stehtin jederZeile der Dateinameeiner Verbindunggefolgt von
der zugetorigen StruktuNummer Die Yammp Shell Datei <yshnane>. ysh spezifiziert
denzu applizierenderMinimierungsalgorithmusnit seinenspeziellenEigenschaftergsie-
he AnhangC.8). Das Shell-Skriptmkdes.stwandeltim erstenSchritt die ASCIlI-Dateien
<struc>. DES und<st ruc>. ARCin binareDateienum:
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des.x -i<struc>. DES -o<struc>. des
arc. X -i<struc>. ARC -o<struc>. arc

Im zweiten Schritt werdenausdiesenbeidenDateien,der Datei <yshname>. ysh und der
Struktu-Nummereine binare Datei erzeugt,die die Koordinaten die Kraftfeldparameter
derStruktur<st r uc> unddie anzuwendendArt derMinimierung entralt.

mmesis.x -d <struc>. des -ai <struc>. arc -s <yshname>.ysh
-av inertia -ao <struc>. coo -nmo <struc> <yshname> bin
-n_no <nunber>

Nachdemalle Dateienauf derentsprechendenlattformerzeugtwordensind,kanndasPro-
grammGARAO_pi gestartetverden.Dazumufd auf den Parallelrechnerrnn einerdem Be-
triebssystenentsprechendeweisedie AnzahlderProzessoreangegebenwerden:

PARSYTEC:

pX run -a n<Prozessoren> npirun ' GAPAO pi <jobname>
<Prozessoren> > <jobnane>.|og

CRAY T3E:

mpprun -n<Prozessoren> ' GAPAO pi <j obname> <Prozessoren>’
> <j obnanme>. | og

DasProgrammerzeugtdrei Ausgabe—Dateien:

e <jobnane>.report : Liste aller evaluiertenund dekodiertenParametergtzemit dem
zugeldrigenrms-Wert.

e <jobnane>. st at : Liste der rms-Durchschnittswerteler jeweiligen Generationder
rms-Durchschnittswerteller bisherbewvertetenParametergtzeund der besteaktuell
ermittelterms-Wert.

e <jobnane>. check: In dieserDatei wird die letzte bewertete Generationin binar
kodierterForm, die zugelorige Generationszahind der Durchschnittskims-Wertge-
speichertum die notwendigerOptionenfir die test—Option(GAPAO_pi -t) bereitzu-
stellen.

4.5.2. Kraftf eldparameter optimierung mit internen Koordinaten

Mit dem ProgrammGARAO_pi_int wird als Fitnel3funktiondie AbweichunginternerKo-
ordinatenvon Festlorperstrukturund geometrieoptimierteStruktur zur Bewertungder zu
optimierenderParametergtzeverwendetDazuwird die Wurzelder Summederquadrierten
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AbweichungerderjeweiligeninternenKoordinaten(xi1 — Xj2), geteiltdurchdie Anzahlder
internenKoordinatengrmittelt:

[MSn; = 'Zlf (4.46)
Die Summedieserinternenrms-Abweichungeraller im DatensatznthaltenerStrukturen
ist dasMal3fur die Gute desParametersatzeBie AbweichungerderWinkel und Torsionen
werdenals Radienterberechneund alle internenKoordinaterwerdenmit einemGewicht
von 1.0 behandelt.
Das Programmberidtigt nebenden im vorherigenKapitel beschriebeneionfigurations-
dateieneine Datenbankdatefj obnane>. r ms der internenKoordinatendie in die Fitnel3-
funktion einflieBenDieseDateikannmit demProgramncreatedb_int erzeugtwverdenDas
ProgrammerwarteteineDatei<j obnane>. cr er ns undeineDatei<j obnane>. nang, diein
jederZeile denDateinamerfohneErweiterung)derin derDatenbasignthaltenerstrukturen
(<struc>. DES und<st ruc>. dat ) entralt. Der AufbauderDatei<j obname>. crer ns istin
AnhangC.4 am BeispieldesParametersatzeam2int aufgefihrt und die internenKoordi-
natenwerdenfolgendermal3edefiniert:

e Definition derinternenKoordinaten

Beispielzeilel: 17
Beispielzeile2: 1 Rh_Plength 0 217 53 1.
Beispielzeile3: 2 . ..

In der erstenZeile wird die Anzahl der internenKoordinatenanggeben.Zur Defi-

nition einerinternenKoordinatewird in der erstenSpalteeinefortlaufendeZahl vor-

ausgesetztdie von einemeindeutigenParameternamegefolgt wird. In der dritten
Spaltewird die interneKoordinatedefiniert; die KodierungdieserZahl ist der Datei
pef. h zu entnehmenDie folgendenZahlenentsprechemlen Atomtypen,die die in-

terneKoordinatedefinieren.Die Atomtypenwerdenentsprechender MacroModel-
Dateiat om t yp entnommenFur die user —Parametemwerdennicht die Atomtypen,
sonderndie AtomnummerreinerbeliebigenStrukturder beteiligtenAtome eingetra-
gen.In derletztenSpaltewird die Gewichtungder zugeldrigeninternenKoordinate
definiert.

Nachdemalle Dateienauf der entsprechende®lattform erzeugtworden sind, kann das
ProgrammGAPRAO_pi_int analogzum ProgrammGAPAO_pi gestartetverden(sieheKapi-
tel 4.5.1).

DasProgrammerzeugtdrei Ausgabe—Dateien:

e <jobnane>. report : Liste aller evaluiertenund dekodiertenParametergtzemit dem
zugetldrigenrms-Wert.
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e <jobnane>. st at : Liste der rms-Durchschnittswerteler jeweiligen Generationder
rms-Durchschnittswerteller bisherbewvertetenParametergtzeund der besteaktuell
ermittelterms-\Wert.

e <jobnane>. check: In dieserDatei wird die letzte bewvertete Generationin binar
kodierterForm, die zugelorige Generationszahind der Durchschnittskms-Wertge-
speichertum die notwendigennformationenfir die test—Option(GAPAO_pi -t) be-
reitzustellen.

45.3. GAPAO_pi -t

Wird dasProgrammGAPRAO_pi mit der Test—Optionaufgerufen,errélt man die ASCII—
Deskriptor-Dateien(<st r uc>. DESOPT), die den bisherbestenKraftfeldparametersatent-
halten.Die KoordinaterderentsprechendegeometrieoptimierteStrukturerwerdenin den
ASCII-Archiv—Dateien(<st r uc>. ARCOPT) gespeichert.

4.6. GridSearch

Dasselbstentwicklte ProgrammGridSeach ist daszentraleProgrammneur grid seach ba-
siertenkonformationsanaly$&+1 von beliebigerMolekillen. DasProgrammist vollstandig
parallelisiert,und der zeitaufwendigsteSchritt, die Geometrieoptimierungller durchden
grid search AlgorithmuserzeugterStartgeometrienyird auf die einzelnernProzessoredes
verwendetefParallelrechnerserteilt. AufbauencaufdasMessae Passinginterfacé€C ist das
ProgrammGridSeach auf nahezuallen parallelisierbarerrlattformenverfigbarund konn-
te sovohl auf einem192 KnotenPARSYTE@Rechner(IWR Heidelbeg ), alsauchauf dem
Hochstleistungsrechn@RAY T3Emit 512Prozessore(HLRZ Julich) erfolgreichinstalliert
werden.

DasProgrammGridSeach erforderteine Reihevon Eingabedateiergie die Optionendes
grid seach Algorithmusfestlegen.Diessinddie Torsionsfreiheitsgradeit ihrenjeweiligen
Auflosungernund Inkrementengdie Definition der ring closure Bindung, dasrubberband-
Protololl unddasbinar kodierteKraftfeld der zu untersuchendeverbindung.

Das binar kodierteKraftfeld <st r uc>_desmol _<yshname> der zu untersuchendeNerbin-
dungwird mit demShell-Skriptmkdes.slisieheKapitel 4.5.1)erzeugt DiesesShell-Skript
setztnebendenDateien<! i st fi | e> und<yshname>. ysh, die denDateinamerderVerbin-
dung und die zu applizierendenMinimierungsalgorithmenfestlegen, auch die Datei
usrnt d. db voraus.In dieserDatei konnendie wahrendder Minimierung zur Anwendung
kommendemubberband- undconstaint—Protololle initialisiert werden Die Definition die-
serProtololle werdenim einzelnenn denKapiteln4.6.1und4.6.2erlautert.
Desweitererberdtigt dasProgrammGridSeach die Eingabedatekj obname>. confi g zur
Definition der Inkrementeder Torsionsfreiheitsgradésieheauchdie Beispieldateider Ver-
bindungl in AnhangC.5).In dererstenZeile wird die AnzahlderTorsionenundin denfol-
genderZeilenwerdendie zugeldrigeninkrementedefiniert.Die anschlielRendedrei Zeilen
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definierendie AnzahlderMinimierungsschritteln derletztenZeile wird derDateinamedes
binarenKraftfeldesanggeben.in der Datei <j obnane>. db werdendie Torsionsfreiheits-
grademit ihren zugeldrigen Auflosungerdefiniert(sieheBeispieldateder Verbindungl in
AnhangC.6):

e Definition derTorsionsfreiheitsgrade derDatei<j obnane>. db

Zeilel:1 01 60.0 2 2 14 10 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 .5 P-eqgPh
Zeile2:2 ...

In der erstenSpaltewird durch einefortlaufendeZahl jeder Eintrag eindeutigiden-
tifiziert. Die KombinationderzweifolgendenSpalten(0, 1) definiertdenTyp der Ak-
tion: Rotationum eine Achse.In dervierten Spaltewird die Auflosungder Rotation
in Gradfestgel@t. In dendrei darananschlieRende8paltenwird die Rotationsachse
folgendermafedefiniert:derersteEintraglegt die Anzahlder Atomefest,die die Ro-
tationsachseefinieren;die zweifolgendenEintrageentsprecheden Atomnummern,
die die Rotationsachsder Torsiondefinierenln dernachsterSpaltewird die Anzahl
der zu rotierendenAtome ang@ebenund mit denfolgendenAtomnummernspezifi-
ziert. Im Fall der Torsionen¢;_4 sind diesdie Atome der substituiertenArylringe.
Beim Torsionsfreiheitsgradis handeltessichum dasWasserstdatomunddie beiden
freienElektronenpaardBei denTorsionsfreiheitsgraden s ist die zwischenzeitliche
Ringoffnung zu beachtenAuRerdemmuf3 hier der ersteEintragin der Liste der zu
rotierendermAtome einenPlatzhalte (998 bzw. 999) fur ein Dummy—Atomenthalten.
Diesezwei Dummy—AtomeentsprechedenAtomen,derenBindungzwischenzeitlich
gedffnetwerden(Atom A (998)undAtom B (999)in der Abbildung4.6 auf Seite73),
um die Konfigurationder Atome A und B zu erhalten.In der vorletztenSpaltewird
wiederein unbenutztekVertanggebenunddie letzte Spaltestehtfir einenKommen-
tar zur Verfugung.

Nachdemalle Dateienauf derentsprechendeRlattformerzeugtwordensind, kanndasPro-
grammGridSeach gestartetverden.Dazumuf3auf denParallelrechnernn einerdemBe-
triebssystenentsprechendeweisedie AnzahlderProzessoreanggebenwerden:

PARSYTEC:

pXx run -a n<Prozessoren> npirun ‘GidSearch <jobnanme>
<Prozessoren>" > <jobnane>.|og

CRAY T3E:

mpprun -n<Prozessoren> ' Gi dSearch <jobname> <Prozessoren>'
> <j obnane>. | og
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D C

Abbildung4.6.: Definition desring closure bondProtololls

Das Programm erzeugt fur jede Kombination des grid seach Algorithmus eine
<j obnane>_X_Y_Z. COO Datei, die durch die Kombinationder InkrementeX_Y_Z eindeutig
zugeordnetverdenkann.Nebender Enegie dergeometrieoptimierteStrukturenthalt diese
Dateidie zugeldrigenKoordinaterderminimiertenStruktut DieseDateierwerdenanschlie-
Rendmit denProgrammendie in denKapitel 4.7 und 4.8 vorgestelltwerden,ausgevertet.

4.6.1. GridSear ch—Konfiguration zur globalen Konformationsanal yse

Die globaleKonformationsanalyseon Molekilen mit Ringsystemenwie z. B. die Verbin-
dungenl-3in denKapiteln 3.3.1 bis 3.3.3, kann mit demring closure—Protololl durch-
gefuhrtwerden DiesesProtololl 6ffnettempoér eineBindungdesRingsystemsAn demso
erzeugtermpseudoayclischenMolekil werdendie entsprechendeforsioneneingestelltund
die vorhereliminierte BindungunterErhaltungder Konfigurationder beidenAtome, deren
Bindungtempoar gedffnet wurde,wiederhegestellt.Dasring closure—Protodll wird in der
Datei<j obnane>. db nebendenTorsionsfreiheitsgradeinitialisiert (siehedie Beispieldatei
derVerbindungl in AnhangC.6):

e Definitionderring closure Bindungin derDatei<j obname>. db

Jedering closure Bindungwird durchzwei Zeilendefiniert.In dererstenSpaltewird
durcheinefortlaufendeZahljederEintrageindeutigidentifiziert. Die Kombinationder
zweifolgenderSpalten88, 1) definiertdenTyp derAktion: ring closure Bindung.Die
vierte Spalteist unbenutzundwird mit 0.0gesetztin dendarananschliel3ende8pal-
tenwird diering closute Bindungfolgendermaf3edefiniert(sieheAbbildung4.6):der
ersteEintragerhalt denWert 3; die nachsteSpalteentralt die Atomnummerr, gefolgt
von der AtomnummerA, derenBindung zum Atom B zwischenzeitlichgelost wird;
in der folgendenSpaltewird die AtomnummerE eingesetztin der nachstenSpal-
te wird die Anzahlderan Atom A gelundenermAtome ang@eben Darauffolgen die
Atomnummerngderan Atom A gelundenerAtome. In dervorletztenSpaltemuf3ein
unbenutzteWert anggebenwerdendervon einemKommentagefolgtwird.

Die zweite Zeile hat den gleichenAufbau. Die Definition der ring closure Bindung
siehtdannwie folgt aus:derersteEintragerhalt denWert 3; die nachsteSpalteentralt
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die AtomnummerC, gefolgt von der AtomnummerB, derenBindungzum Atom A
zwischenzeitlichgelost wird; die folgendeSpalteerhalt die AtomnummerD. In die
darananschlieRend8paltewird die Anzahlderan Atom B gelundenemtome ange-
geben Darauffolgendie AtomnummernderanAtom B gelundenemtomel

Mit demrubberband-Protololl kdnnenauchsterischanspruchsvlle Gruppenin einerglo-
balenKonformationsanalysbehandeltwerden.Bei diesemVerfahrenwerdendie sterisch
anspruchswllen Arylringe zu Beginn der Minimierung auf eine P-R—-Bindungsinge (R
= Ph, o-Tol, Mes) von 4.0A gestrecktund mit einer Kraftkonstantekg, = 100 kJ mol 1

belegt. Die Enegieminimierungerfolgt in finf Etappenmit schrittweisesinkenderP—R—
BindungséingeundgleichzeitigsteigendeKraftkonstantel.lp = 4.0A; kgr = 100kJ mol 1,

2.1o=3.0A; kgr = 175kImol 1, 3. 19 = 2.5A; kg = 583kImol 1, 4. 1o = 2.0A; kg; =

1167kJ mol~tund5. schlieBlichmit dennormalerParameterr?® Dasrubberband-Protololl

wird in der Datei usrnt d. db definiert (siehedie Beispieldateider Verbindungl in An-

hangC.7):

e Definition desrubberbandProtololls in derDateiusr nt d. db

In dererstenSpaltewird durcheinefortlaufendeZahl jederEintrageindeutigidentifi-

ziert. Die KombinationderzweifolgendenSpalten(0, 1) definiertdenTyp der Aktion:

rubberbandProtololl. Die vierte Spalteist unbenutzundwird mit 0.0 gesetztin den
dreifolgendenSpaltenwird derVektor fur die Streckungder P-R—-Bindunglefiniert:
derersteEintragist eine2 und die folgendenAtomnummerrentsprecheiemPhos-
phoratomund dem entsprechendefjys—Atom des Arylringes. Die nachsteSpalte
enthalt die Anzahlder AtomedesArylringes, gefolgtvon denzugeldrigenAtomnum-
mern.Die vorletzteSpalteist wiederungenutzundwird mit 0.0 belegt undwird von
einemKommentagefolgt.

Neben dieser Definition in der Datei wusrnmd.db muR die Datei
<yshname>. ysh modifiziertwerden,um die funf SchrittedesrubberbandProtololls in das
Kraftfeld einzufigen.Die fur die Verbindungl verwendetecyshnane>. ysh Dateiistin An-
hangC.8 aufgefihrtunddurchdie Kommentareselbsterkhrend.

1DiesekomplizierteDefinition derring closureBindungdient der Erhaltungder KonfigurationdesAtoms A
unddesAtoms B, die ansonstemurchdie systematisch&eranderungler Ringtorsionenverlorenwerden
kann.Um dies zu erreichenwird vor dem Einstellender Torsionsfreiheitsgradein Dummy—Atom A-
dummyerzeugtdasdie KoordinaterdesAtoms A erhalt undeineBindungzum Atom B hat. Die Bindung
zwischenAtom A undB wird danngebffnet, die TorsionsfreiheitsgradeingestelltBevor die Bindungzwi-
schenrdemAtom A undB wiederhegestelltwerdenkann,muf3der Torsionswinlkel D—C—B—A-dummy
um einenbestimmteriWinkel um die Rotationsachs€—D gedrehtwerden,damit dieserTorsionswiniel
dengleichenTorsionswinlel wie die TorsionD—C—B—A aufweist.Analogverfahrtmanmit demAtom
B. Anschlieendkanndie BindungzwischenAtom A und Atom B unterErhalt der Konfigurationvon A
undB wiederhegestelltwerden.
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4.6.2. GridSear ch—Konfiguration zur Konformationsanal ysen mit constraints

Die Erstellungder Enegie—KonturDiagrammeerfordertnebender Variationvon Torsions-
freiheitsgradendal’die eingestelltenTorsionswinlel wahrendder Enegieminimierungun-
verandertbleiben.Dieswird durchein harmonische®otentialerreicht:

Econsr = Keonsr - (T - TO)2 (4.47)

mit der Kraftkonstantekeongr = 10006 kJmol1 und dem zu fixierendenTorsionswinlel
To. Die Definition der Torsionerfolgt in der Dateiusr nt d. db (sieheBeispieldatein An-
hangC.9):

¢ Definition desconstaint—Protolollsin derDateiusr nt d. db

In dererstenSpaltewird durcheinefortlaufendeZahl jederEintrageindeutigidenti-
fiziert. Die zweite SpalteentHalt die Kraftkonstantén CEU 2 Die dritte Spalteertalt
denWert 1 unddefiniertdenTyp derAktion: constaint—Protololl. DerfolgendeWert
gibt denTorsionswinlel an, der wahrendder Minimierung fixiert werdensoll. Wird
dieserWert auf 999.0gesetztwird deraktuelleTorsionswinlel fixiert. In derfunften
Spaltewird einevier gewahlt. Die anschliel3endewier Atomnummerndefinierendie
Torsion. Die beidenfolgendenSpaltensind ungenutztund werdenmit O beleggt. Die
letzte Spaltestehtfur einenKommentarzur Verfugung.

Neben dieser Definition in der Datei usrntd.db mul3 zusitzlich die Datei
<yshnane>. ysh modifiziert werden, um die aktuellen Torsionswinlel des constaint—
Protololls in das Kraftfeld einzufigen. Die fur die Verbindung 1 verwendeteDatei
<yshnane>. ysh istin AnhangC.10aufgetfihrt.

Zusatzlichmuf3in der Deskriptordatekst r uc>. DES derzu untersuchendevierbindungdas
harmonischePotentialzur Fixierung von Torsionenhinzugefigt werden.Dieseswird im
st ud—Teil folgendermal3edefiniert(sieheBeispieldatein AnhangC.11):

e Definition desconstaint—Potentialsn derDatei<st r uc>. DES
In dererstenZeile stehtzu Beginn dasStichwort st ud gefolgtvonderAnzahlderTor-
sionendie mit einemconstraint belegt werdensollen.In denfolgendernZeilenwerden
die Torsionendefiniert. Die erstenvier Spaltendefinierendie Torsiondurch Angabe
derzugetorigenAtomnummernlin der finftenSpaltewird eineeinseingesetztDen
letztenbeidenSpalterwird jeweils eine0.0 zugaviesen.

4.7. Auswertung der globalen Konformationsanal ysen

Die mit dem ProgrammGridSeach erhaltenerenegieminimiertenStrukturenwerdenmit
demShell-Skriptconf anal ysi s_gl obal . sh ausgevertet:

confanal ysis_gl obal . sh <out put> COO <startfield>
<struc>. dat <nunber of fields>

75



4. Methoden

DasArgument<out put > definiertdenNamender Ausgabedateiertie jeweils eineeigene
ExtensiorerhaltenDie Dateierxj obname>_X_Y_Z. COOsindeindeutigmit ihreninkrementen
definiert  und werden  mit den  Argumenten <startfield> und
<nurber _of fi el ds> mit der Funktionsort° sortiert. Die Datei<st ruc>. dat ist die zu-
geldrige MacroModelDateideruntersuchteVerbindung DasShellskriptsetztdie Dateien
me_sort. comundt ors. confi g vorausDie Dateirmm®_sor t . comwird mit demProgramm
MacroModelerstelltund eliminiert Konformationendie mehrachgefundenwverden(siehe
BatchMin ReferenceManuaf® Seite36—-38und die Beispieldateder Verbindungl in An-
hangC.12).In der Dateit ors. confi g werdendie sechsRingtorsionendes Chelatringes
anhandder zugeftorigen Atomnummerndefiniert,um eine geeigneteEingabedatefur die
anschlieBendKlassifizierungmit einemNetzwerkdesKohonen—ypsvorzunehmen.
DasShell-Skriptconf anal ysi s_gl obal . sh erzeugtineReihevon Ausgabedateien:

e <out put >_END. out : In dieseDateisindalle unabtangigerokalenMinima dergloba-
len Konformationssuche in einer Multikonformerdatei im MacroModel-
Formatenthalten.

e <out put >. out : In dieserDateisindalle lokalenMinima derglobalenKonformations-
suchen einerMultik onformerdateim MacroModel-Formatenthalten.

e <out put>. | og: In dieserDateisind die Nummernder Konformere die zugeldrigen
Inkrementeunddie Enegie desjeweiligenKonformersaufgelistet.

e kohonen. dat : In dieserDateisind die normiertensechsRingtorsioneraller Konfor-
mere aufgelistet. Diese Datei wird anschlielendals Eingabedatei fur das
Kohonen—Netzwerkerbtigt.

DasProgrammkmap® wird zur Klassifizierungder ChelatringlonformationderlokalenMi-

nimaverwendetDasProgrammkannnur interaktv aufgeruferwerdenund fihrt die Klas-
sifizierungmit demBefehlr un kohonen. koh aus.Die Dateikohonen. koh initialisiert ein
5 x 5—Neuronenmatrisndmanerhalt eineAusgabedatdiohnen. cnap, in derdie Nummern
derKonformerezur jeweiligenKlassezugeordnesind. Die Initialisierungdesselbstogani-
sierenderNetzwerksist in der Dateikohonen. koh in AnhangC.13aufgefihrt. Es gelingt
fur alle untersuchteiVerbindungereineeindeutigeZuordnungvorzunehmen.

4.8. Auswertung der constraint basier ten Konformationsanal ysen

Die mit dem ProgrammGridSeach erhaltenerenegieminimiertenStrukturenwerdenmit
demShell-Skriptgri danal ysi s_gl obal . sh ausgevertet:

gridanal ysis_gl obal . sh <out put> COO <startfield>
<struc>. dat <nunber of fields>
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DasArgument<out put > definiertdenNamender Ausgabedateiertie jeweils eineeigene
ExtensiorerhaltenDie Dateierxj obname>_X_Y_Z. COOsindeindeutigmit ihreninkrementen
definiert  und werden  mit den  Argumenten <startfield> und
<nurber _of fi el ds> mit der Funktionsort° sortiert. Die Datei<st ruc>. dat ist die zu-
geldrige MacroModelDateideruntersuchtewerbindung.

DasShell-Skriptgr i danal ysi s_gl obal . sh erzeugtineReihevon Ausgabedateien:

e <out put >. out : In dieserDateisindalle lokalenMinima derconstrainbasierteriKon-
formationssuché einerMultik onformerdateim MacroModel-Formatenthalten.

e <out put>. | og: In dieserDatei sind die Nummernder Konformere die zugeldrigen
Inkrementeunddie Enegie desjeweiligenKonformersaufgelistet.

e conf para_energy_sort _3tors.tnp: In dieserDatei sind die Inkrementeund die
Enegie desjeweiligen Konformersaufgelistet.DieseListe ist in aufsteigendeRei-
henfolgenach den Kombinationender Torsionen(ty 23 bzw. ¢1234) sortiert. Die-
se Datei wird anschliel3endals Eingabedatefiir dasProgrammcr _gri dmap_3tors
bzw cr _gri dmap_aryl berbtigt.

Die Programmer _gri dmap_3tors bzw. cr gri dnap_aryl erstellerdie Eingabedateienur
ErzeugunglerEnegie—Konture-Diagrammégnuplof?) undderEnegie—Fchen—Diagramme
(SigmaPlo?3) undsucherfur jedenGitterpunktr; j bzw. ¢; j dasenegiearmsteKonformer
Der Aufruf dieserbeidenProgrammeerforderteineReihevon Argumenten:

cr_gridmap_3tors conf _para energy _sort 3tors.tnp
<no. of structures>
<out put >
<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.tnp
<no. of structures>
<out put >

<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 minimiertenKonformationerangeyeben.
Die Eingabedateiemur Erstellungder Enegie—KonturDiagrammenerdenin denDateien
<out put >. si gmapl ot und<out put >. gnupl ot gespeichertMit denArgumenterkno. of
gri ds> wird die Anzahlder Inkrementeund mit den Argumenterxr esol uti on> werden
die zugetorigenAuflosungerin Gradangegeben.
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5. Zusammenfassung

In der vorliegendenArbeit wurde erstmalsein Kraftfeld fir Rhodium—Bisphosphan-dtn-
plexe desTyps HOCH(CHPRy)(CHPR’)Rh(I)n*~COD mit einemGenetisbenAlgorith-

musauf der Basisvon elf Festlorperstrukturerentwickelt. DiesesKraftfeld wurdezur voll-

standigensystematischeAnalysedesKonformationsraumeausg&ahlter Vertreterdieser
VerbindungsklasseingesetztDie sehrgutenUbereinstimmungeder Ergebnissealiesetun-

tersuchungemit experimentellermitteltenDatenverdeutlichendie aul3erordentlicthohe
Qualitat desKraftfeldes,die auf der Zuverlassigleit der Vorhersagewon Molekillgeometri-
enin LosungundderenrelatvenEnegienberuht.

Die untersuchtemhodium—komplexe sind effiziente Prakatalysatoreaur enantioselek-
tivenHydrierungvon Olefinen.Trotz derkonstitutionellsehrahnlichenverbindungeriegen
im Festlorperfir die Chelatringesovohl Sessealsauchtwist—boatkonformationervor und
manbeobachtein derkatalytischerHydrierungeinegrof3eSchwankungsbreiteler Selekti-
vitatim Bereichvon 15— 85%ee Die Variabilitat der StereodiferenzierunglieserSysteme
kann moglicherweisegrundstzliche ZusammentngezwischenKonformationund Selek-
tivitat verstindlich machen Aufgrund der in LosungbeobachtetelynamischerProzesse
konnendie Rhodium—KatalysatorgedochnichtalseinrigidesMetall-Ligand—Emplatauf-
gefalltwerden.SomiterscheindasAufstelleneiner Struktur-Selektiviiitsbeziehunguf der
Basisvon Festlorperstrukturemicht erfolgversprechenau sein. Vor diesemHintergrund
war dasZiel dieserArbeit, ein geeigneteKraftfeld zur Verfugungzu stellen,mit demdie
konformatvenCharakteristikalieserPrakatalysatorem Losungmodelliertwerdenkdnnen.

Dasentwickelte Kraftfeld zur Modellierungder Rhodium-Bisphosphan-dfnplexe baut
aufdemMM2*—Kraftfeld auf. Die KoordinationsumgalmgdesZentralatomsvurdemit ei-
nemklassischeWalenzwinlelpotentiaberechnetDie molekularmechanischHgeschreilng
der Metall-r=Ligand—\Wechselvirkungen erfolgt mit dem dummyatom topology—Modell
von Bosnichundkonntein dasbestehend&raftfeld erfolgreichimplementiertwerden.Die
im MM2*—Kraftfeld fehlendermetallinvolvierenderKraftfeldparametewurdenmit einem
GenetisbenAlgorithmusoptimiert. Die Kraftfeldparametewerdendabeiso angepal3tdald
daszugelorigeKraftfeld moglichstgut Strukturdatemeproduzierefkann.lm Unterschieczu
denklassischeverfahrenhandeltessichbeidemGenetisbenAlgorithmusum eineglobale
Suchstratgie und die Basisder zu Grundegelegten Strukturdaterkanndurchden Einsatz
von Parallelrechnermicht nur auf einzelne ,sondernauf ein Ensemblevon elf Festlorper
strukturererweitertwerden.
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5. Zusammerdssung

Der exemplarische Verlauf
einer evolutionaren Parameter .
Optimierungist in der Abb. 5.1 A O
damgestellt.Durchdie Anwendung ‘ ‘
der Operatoren Crosswer und
Mutation desAlgorithmus nimmt
die Zahl dergutenParameteratze
exponentiellzu. Die Zunahmeder
QualitatderParameteratzeaulRert
sichin derexponentiellenAbnah-
me derdurchschnittlicherAbwei- ot
chung zwischenberechneteund e
experimentell beobachtetekon- PR B R R BT ® enaion
formationendurchgezogenkinie
in der Abbildung 5.1). Mit dieser Abbildung 5.1.: ExemplarischerVerlauf einer Optimierung des
Methodekonntenzwei Parameter- mm2rms-Parametersatzes.
satzemm2rmsundmmzint entwickelt werden die die Festlorperstrukturemnit einermitt-
lerenAbweichungvon 0.254 A bzw. 0.267 A reproduzierekonnen.Die hoheWiedegabe-
qualitatwird in derUberlagerungn Abbildung5.2von beobachtetefgelb)undmodellierter
Konformation(rot) anhanceinigerausgavahlterKomplexe deutlich.

Die zwei Parameterstze unterscheidersich in der Anzahl der optimiertenParameter
undderBewertungsfunktiondie die Gute desParametersatzasiedegibt. Beim Parameter
satzmm2rmswurden9 Parameteoptimiertund die Bewertungerfolgtedurchdie Abwei-
chungaller AtompaarAbstindezwischender berechneterund beobachteterrestlorper
struktur Zur BewertungdesParametersatzesim2int wurdendie Abweichungeninterner

Abbildung 5.2.: Uberlagerungzwischenberechnetefmm2rms gelb) und experimentellbeobachtetefrot)
KonformationausgavahlterFestlorperstrukturemer Datenbasis.
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5. Zusammerdssung

Koordinaten(Bindung&ngen,Bindungswinlel und Torsionen)zwischender berechneten
und beobachtetei®struktur verwendet Die dazunotwendigenAlgorithmenkonntenin das
KraftfeldparameterOptimierungsprogramr@®APAO implementiertwerden.Damit liegt ei-
ne starkere Gewichtungauf denzu optimierenderParameternDiesverbessertlie Optimie-
rung von Parameterndie eine geringeVarianzim Datensatzaufweisen.Mit diesemBe-
wertungskriteriunrkonnteein Satzvon 17 Parameterrzur Optimierungfreigegebenwerden.
Erwartungsgeral3sind die durchschnittlichembweichungerder internenKoordinatendes
Parametersatzaamz2int kleinerals die Abweichungerdesmm2rms Parametersatzefie
durchschnittlicherAbweichungender Bindungsangen(0.042& bei mm2rms und 0.0283
bei mm2int), der Bindungswinlel (3.2 und 2.2°) undder Torsionen(5.5° und5.2°) liegen
im Bereichder sehrgut parametrisiertefiaminocobalt(l1)-Komplexe und verdeutlichen
die hoheGute der Parametergtzezur Reproduktiorder statischerKonformationen.

, R’ Nachdemgezeigtwerden
HO\NE\Rh(CO;)Jr HO\<\/]}§‘MC0;)+ HO\ 250\ N konnte daBbgide Pgrametef
X “pr P~Rh(COD) o . g

R R’ satzein derLagesind, die in
der Datenbasis enthaltenen
Verbindung PR, PR’ RSA Chiralitat

Konformationergut reprodu-
1 PMes, PPh, twist-boat (S) zierenzu konnen,sollte nun
auch die Qualitat des

2 PPhy  Plo-Tol) Sessel ®) mm2.rms Kraftfeldes unter

3 DBP P(0o-Tol), Sessel S) sucht werden. Dazu wurden
globale Konformationsanaly-

Abbildung5.3.: Verbindungerd, 2 und3. sendurchgefihrtundAktivie-

rungsbarriererdynamischeitUmwandlungsprozef3bestimmt,die mit experimentellenEr-
gebnissemMNMR—spektroskpischerUntersuchungererglichenwurden.Zur Untersuchung
derKonformationsaumeder Verbindungeri, 2 und 3 und desdynamischernvVerhaltensder
Verbindungerl und 2 wurde dasvollparalellisierteProgrammGridSeach entwickelt und
erfolgreichauf zwei unterschiedelicheRarallelrechnerarchitekturanstalliert. DiesesPro-
grammkanndurchdie modularelnitialisierungdenjeweiligen Methodenindividuell ange-
pal3twerdenund ist zur UntersuchungeliebigerMolekile geeignet Aufbauendauf dem
grid seach Algorithmuswerdendie zeitintensiven Geometrieoptimierungeder erzeugten
Startgeometrieaufdie jeweiligenProzessoredesParallelrechnerserteilt.Im Rahmerdie-
serArbeit ist dasProgrammeur globalenKonformationssuchder untersuchteiRhodium—
Komplexe, die sowohl sterischanspruchselle Gruppenals auchein Ringsystenenthalten,
undzur Erstellungvon Enegie—KonturDiagrammereingesetzivorden.
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5. Zusammerdssung

Die globalenKonformationsanalyseder Koordinationserbindungeri, 2 und 3 ema-
ben82,177bzw. 92 unablangigelokale Minima, die nacheinerKlassifizierungmit einem
selbstoganisierenderNetzwerk vom Kohonen—yp in die bekanntenStandard&nforma-
tionen SesselWanne twist—boat(symmetrischund twist—boat(unsymmetrischgingeteilt
werdenkonnten.Die im Kristall gefundenerKonformationerderVerbindungl und 3 stim-
menmit denzugeldrigenglobalenMinima exakt iberein Nur beiderVerbindung2 wird ein
globalesMinimum beobachtetjas4.8kJ mol~? stabileralsdie Festlrperlonformationist.
Die Verbindunger? und 3 kénnen10 kJ mol~! tiber dem globalenMinimum alle Chela-
tringkonformationeneinnehmenDie Verbindungl mit den sterischsehranspruchsellen
MesitylgrupperamP(Mes)—Donorliegtin diesemEnegiebereicmurin derA undd twist—
boatKonformationvor. Das\ Konformerist dasglobaleMinimum und3.1kJ mol~? stabiler
alsdie & Konformation.Diesist ein besonderzufriedenstellendeBrgebnis,dabeideKon-
formationenim Festlorper experimentellermittelt wurden. Auch NMR—spektroskpische
Methoderbeobachtedie A undd twist—boatk onformationenn Losungundbesttigen,dald
dash Konformermit 3.4kJmol~*! stabileralsdasd Konformerist.

Nachdemgezeigtwerdenkonnte,dalR der Kraftfeldansatzin der Lageist, die richtige
ReihenfolgalerrelatvenStabilitatenderbeidentwist—boatkonformationerh undd derVer-
bindungl vorherzusagerynd dariberhinausdie berechnet&negiedifferenzin sehrguter
Ubereinstimmungnit demExperimenist, solltediesesModell auchin derLageseindenex-
perimentellbeobachteteh = & Umwandlungsprozesschtig wiederzugeberDazuwurden
Enegie—KonturDiagrammeerzeugtdie denReaktionswg derA = 6 Umwandlunganhand
internerKoordinaterbeschreibenin der Abbildung 5.4 ist dasKonturDiagrammder Che-
latringtorsionent 3 dagestellt. Diese Darstellungbeschreibtdie Konformation&nderung
desChelatringesier Verbindungl. Die stabilstenKonformere(A und & twist—boat)sindin
denzwei enegetischniedrigstenRegionendesDiagrammsdlokalisiert. Die schwarzeLinie
reprasentierdenenegiearmsterReaktionswg der A = d Umwandlung.Die Konformatio-
nena; 4 undb; 4 sindeine Auswahl von Punktenauf bzw. nahedesReaktionswgesund
skizzierendaskonformatve VerhaltendesChelatringesvahrendder Umwandlung.

In der globalenKonformationsanalyskonntefiir dasA und d Konformernur eineeinzige
ausgezeichnetetatorischeOrientierungder Mesitylgruppenam P(Mes)—Donorgefunden
werdenDieseTatsachegdie NMR—spektroskpischbesttigtwurde,setztdemnacmeberder
konformativen AnderungdesChelatringesine Reorientierungler Mesitylgruppernvoraus.
Diese Reorientierungvird zwischenden Konformerenas und b4 deutlich (sieheStellung
derMesitylgruppenn Abbildung5.4) underfolgt beidermit einemSterngekennzeichneten
Ringkonformation.Im Kontur-Diagrammb.5 sind die relativen Enegien der Mesitylorien-
tierungendieserRingkonformationaufgetragenDie KonformereA1_4 repisentierervier
enegetischidentischeKonformationermit einerRotationsstellungler Mesityle, wie sieim
A Konformervorliegt; die KonformationerB;_4 sind ebenélls enegetischidentischeKon-
formere,die jedocheine Rotationstellungeinnehmengdie fur dasd Konformerbeobachtet
wird. Ausgehendrom KonformerA existierenzwei enegetischdifferenzierteNege zu ei-
nerd Orientierungder MesityleinheiterB, bzw. B3. Der Reaktionswg L (A1—Bg3) hateine

81



5. Zusammerdssung

ey
S/

K
1l
2 -48

Abbildung5.4.: Enegie—Kontur-Diagramnmy 3 derVerbindungl.

um 12 kJ mol~! geringereAktivierungsbarrierals der Reaktionswg D (A;—B1). Beide
Reaktionswge zeichnersichdurcheineentggengesetztRotationsrichtunglerbeidenMe-
sitylgruppenam P(Mes)}—Donorumdie P-Gpsg—Achseaus.

Die ErgebnisséNMR—spektroskpischetUntersuchungederA = & Umwandlungstimmen
in allen mit den KraftfeldmethodergevonnenenAussagergualitatv Uberein:die Ringin-
versionder Konformerefolgt zwei unterschiedlichefiReaktionswgen, die sichin der Ro-
tationsrichtungder Mesitylgruppenam P(Mes}—DonorunterscheidenDer Pfad L hatdie
geringereAktivierungsenagie, und die Rotationder pseudoaxialemMesitylgruppeerfolgt
gegendenUhrzeigersinnBeim zweitenReaktionswg D ist die Rotationsrichtungler pseu-
doaxialenMesitylgruppeim Uhrzeigersinn.

Auch die berechnetéktivierungsbarrier¢66.2kJ mol~* (MM); 60.5kJmol~! (NMR))
stimmtmit einerAbweichungvon 5.7 kJ mol~* mit der NMR—spektroskpischbestimmten
Aktivierungsenthalpigut Uberein.Die beidenReaktionswge werdenvom Kraftfeld ener
getischrichtig eingeordnetdie enegetischeDifferenzierungler PfadeL undD ist mit einer
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Abbildung5.5.: Enegie—Kontur-Diagrammps 4 der Verbindungl.

Abweichungvon 8 kd mol~! etwaszu groR.

Dasin dervorliegendemrbeit entwickelte Kraftfeld ist zur adaquaterBeschreibngdes
konformatven Verhaltensvon Rhodium-Bisphosphan-dfnplexen, sovohl im Festlorper
als auchin Losung,fahig. AuBerdemstehtmit dem ProgrammGridSeach eine Methode
zur Analyseder dynamischerkigenschaftemlieserKatalysatorsystemeur Verfuigung.Die
Grundlagegeine StrukturSelektiviiitsbeziehunguf derBasisaller relevantenKonformatio-
nenin Losungaufzustellenist damitgelagt.
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B. Ringin version der Verbindung 1

In der nachfolgendermabelle sind alle Konformationender A = & Umwandlungmit den

entsprechende@helatringtorsionem;_3 unddenEnegienin kJmol~! (E) aufgelistetDie

Torsionswinlel ¢3p und¢sp sinddie TorsionerRh— P —Cjpso— Caryi NachPrelog Die letzten
drei Spaltenzeigenjeweils dasenegiearmstenKonformermit einerreorientierterStellung

derMesityleamP(Mes)—Donor Die Angabederrelativen Enegie (AE) in kJ mol~! ist auf
dasenegiearmsteKonformerdergegebenerRingtorsionbezogen.

Konformer 1 T2 T3 d3p dap E d3p dap AE
A —-240 -36.0 840 44 834 44 566 300 1230
—-240 —-240 840 44 813 168 1035 136 910
—-240 -240 720 27 845 8.0 674 243 890
a1 —-120 -240 720 -1772 820 183 1008 167 830
0.0 —-240 720 1.1 784 164 994 184 830
120 —-240 720 40 816 235 714 232 730
120 —-240 600 -1786 838 181 735 243 56.0
a 120 -120 600 -1774 794 531 794 217 300
0.0 -120 600 -—-1710 838 256 809 202 520
az 0.0 —-120 480 -1672 851 206 80.7 226 420
0.0 0.0 479 -1643 849 547 906 156 220
ay 0.0 00 360 -1617 86.7 215 900 179 210
0.0 0.0 240 -1589 876 317 951 144 100
12.0 0.0 240 916 173 224 -1648 86.8 1.0
120 0.0 120 91.8 197 325 -1626 857 9.0
119 119 119 1004 75 262 -—-1602 907 250
by 120 120 0.0 993 90 110 -1594 898 370
120 121 -120 992 134 358 -1594 889 17.0
bs 240 120 -240 993 124 333 -1606 919 260
120 240 -240 1023 6.8 250 -1534 985 380
b, 120 241 -360 1015 74 395 -1539 985 370
240 240 -360 1012 75 314 -1513 1053 470
by 240 240 -480 989 1.1 211 -1524 1106 59.0
240 240 -60.0 991 0.1 107 -1586 1005 690
o 240 240 -720 1002 1.7 9.7 -1629 821 850
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C. Konfigurationsdateien

C.1.

AP BEEPPDPPOPDPNPDNDPDNODNDNDNDNNMNNNNRERPRFRRERENDOO

QQ_

NCDI—‘I—‘T\JOOOOQJQJOOQOOI—‘I—‘OON

= = o
omomoQEE

MacroModel Substruktur

po

d-Rh-COD [V. Schulz, Cct.97]
- Rh(- C2* C2) - PO- C3- C3- C3- PO- 3

BRCBRErmmrvoo8vesR8u-8&5&&

BYILLSRIIYVE

0.
2.
1
120.
0
6

11

O OO OO OooOo

0000
1000
3550
0000

. 0000
. 4000
. 0000
. 0000
. 3330
. 3330
. 7000
. 0000
. 0000
. 1500
. 3500
. 0000
. 0000
. 1000
. 0000
. 0000
. 0000
. 0000
. 0000
. 0000
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. 0000
. 4670
. 6000
. 3600
. 0000
. 3700
. 0000
. 0000
. 3340
. 3340
. 1870
. 0000
. 0000
. 0010
. 5670
. 0000
. 0000
. 5000
. 0000
. 0000
. 4000
. 4000
. 4000
. 4000

coocoocooo

. 0000

0000
0000
0000
0000

. 0000
. 0000
. 0000



C. Konfigurationsdateien

C.2. user-Daten

Definition der molekularmechanischdBeschreilng der Metall-r—Bindungender Verbin-
dugenl1-8 die im user —Teil definiertwerden.Die user —Teile werdenan die jeweiligen
Deskriptor-Dateien<st r uc>. DES angefangt.

la (A—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 (d—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 83 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

60 1 999 4 8 0.10 90. 00
999 1 999 4 8 0.50 93.50
999 1 999 6 60 0.50 93.50
999 1 999 4 8 0.50 175.80
999 1 999 6 60 0.50 175.80

60 1 3 2.00 0.00 1.00

8 1 2 2.00 0.00 1.00
11 2 7 0.000010

64 1 1.00 2.14

74 1 1.00 214
999 62 64 62 999 0.25 90. 00
999 72 74 72 999 0.25 90. 00

74 1 999 62 64 0.10 90. 00
999 1 999 62 64 0.50 93.50
999 1 999 72 74 0.50 93.50
999 1 999 62 64 0.50 175.80
999 1 999 72 74 0.50 175.80

74 1 3 2.00 0.00 1. 00

64 1 2 2.00 0.00 1.00

11 2 7 0.000010

68 1 1.00 2.14

78 1 1.00 2.14
999 66 68 66 999 0.25 90. 00
999 76 78 76 999 0.25 90. 00

78 1 999 66 68 0.10 90. 00
999 1 999 76 78 0.50 93. 50
999 1 999 66 68 0.50 93. 50
999 1 999 76 78 0.50 175.80
999 1 999 66 68 0.50 175.80

68 1 3 2.00 0.00 1.00

78 1 2 2.00 0.00 1. 00
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C. Konfigurationsdateien

5a (A—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 (6—Konformer):

user 11 2 7 0.000010

84 86 1 1.00 214

94 96 1 1.00 214

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 (0—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 (A-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
Ta

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 <jobname >.create

BeispieleinerDatei<j obname>. cr eat e, diemit demProgramnctreatedb_pi zur Erstellung
dervon GAPAO__pi berbtigtenEingabedateieserwendetvurde.

#nunber of paraneters

20

1 Rh_ P C_force 1 217 53 0 0 0O 0.100 1.000

2 Rh_PC3angle 1 217 53 0 0 0O 115.0 125.0

3 Rh_PC2force 1 217 53 0 0 0O 0.100 1.000

4 Rh P C angle 1 217 53 0 0 0 O 110.0 120.0

5 (C2PC2_force 1 2 53 0 0 0O 0.500 1.500

6 C2PC2_angle 1 2 53 0 0 0O 95.00 115.0

7 C3PC2_force 1 3 53 0 0 0O 0.100 1.000

8 C3PC2_angle 1 3 53 0 0 0O 90.00 110.0

9 Rh_pi_force 33 76 78 0 0 0O 0.5000 2.0000
10 Rh_pi _force 33 86 87 0 0.5000 2.0000

DO WWWWPrwWwwwWwrPrPPP,WLWOPRWPERWPEAW
'_\
P PP PP PRPRPRPPOOPFPRFPDNNDNNDNNMDNDNDDNDOW
o
o
o
NMNNOOODODOOoOOoOoOCuTuotol O bbb

11 Rh_D pi _force 33 999 76 78 76 999 5 0.5000 2.0000
12 Rh_D pi _force 33 1999 86 87 86 999 5 0.5000 2.0000
13 DRh D force 33 76 78 999 86 87 4 0.1000 1.1000
14 D Rh_D angle 33 76 78 999 86 87 4 88.000 96.000
15 P_Rh._ D force 33 2 999 999 76 78 4 0.0010 1.0010
16 P_Rh_Dforce 33 2 999 999 86 87 4 0.0010 1.0010
17 P_Rh_D force 33 3 999 999 76 78 4 0.0010 1.0010
18 P_Rh_D force 33 3 999 999 86 87 4 0.0010 1.0010
19 t PR DC2f 33 76 78 3 0 0 5 0.0000 5.0000
20 t PR DC2f 33 86 87 2 0 0 5 0.0000 5.0000
#popsi ze

74

#iterations

120

#crossover _probability

0. 800

#mut ation_probability

0.010

#yammp_comment

1

#m nimzation_steps

2000
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C. Konfigurationsdateien

C.4. Konfigurationsdatei <jobname >.crerms

Beispieleiner Datei <j obnane>. cr er ms, die mit dem Programmcreatedb_int zur Erstel-
lung dervon GAPAO__pi_int berbtigtenEingabedateiererwendetvurde.

#nunber of paraneters

17

1 Rh_P_length 0 217 53 1.

2 Rh PC3angle 1 217 53 3 1

3 Rh PC.angle 1 217 53 2 1

4 P Rh Pangle 1 53 217 53 1.

5 C2PC2_angl e 1 2 53 2 1

6 C3PC2_angle 1 3 53 2 1.

7 Rhpi _length 90 76 78 1 1.

8 Rhpi _length 90 86 87 1 1.

9 Rh Dpi_angle 91 1 999 76 78 76 999 1.
10 Rh_D pi _angle 91 1 999 86 87 86 999 1.
11 DRh Dangle 91 76 78 1 999 86 87 1.
12 P_Rh_Dangle 91 2 999 1 999 76 78 1.
13 P_Rh_Dangle 91 2 999 1 999 86 87 1.
14 P Rh Dangle 91 3 999 1 999 76 78 1.
15 P_Rh_Dangle 91 3 999 1 999 86 87 1.
16 t PR DC2f 98 76 78 1 3 1.

17 t PR DC2f 98 8 87 1 2 1.
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C. Konfigurationsdateien

C.5. Konfigurationsdatei <jobname >.config der Verbindung 1

Beispieleiner Datei <j obname>. confi g, die zur globalenKonformationsanalysder Ver-
bindungl verwendetvurde.

#nunber _of paranmeters - (lines below for grid)

DO WNDNWWO

#itud - user defined yammp mi ni msteps (0=off; 1=on)
1

#maxcycl e - number of m ni msteps
3000

#yamp_conment - out put of minimroutines (0=off, 1=on)
0

#MOLECULE FI LE PO NTER - file-pointer to yamp-des-file
j ke5_desnol _rub
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C. Konfigurationsdateien

C.6. Konfigurationsdatei <jobname >.db der Verbindung 1

BeispieleinerDatei<j obnane>. db, die zur globalenKonformationsanalysaerVerbindung
1 verwendetvurde.

1 0 1 60.0 2 2 14 10 15 16 17 18 19 20 21 22\
23 24 .5 P-egPh
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-egMes
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 94 95 .5 OH
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_ 12
7 0 1 60.0 2 1 3 50 999 124 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 13
8 0 1 60.0 2 3 9 10 999 124 5 9 10 11 13 94\
95 .5 tors 39
9 88 1 0.0 3 2 6 1 3 6 7 8 .5 ring.clos_ 6
10 88 1 0.0 3 6 4 5 12 13 94 95 \
.5 ring_clos_12

N
[EEN
N
S
w
(@) ]

©
[EEN
N
w
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C. Konfigurationsdateien

C.7. Konfigurationsdatei usrmtd.ysh der Verbindung 1

BeispieleinerDateiusr nt d. db, die zur globalenKonformationsanalysder Verbindungl
verwendeivurde.

1 O 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 einer Datei <yshnane>. ysh, die zur globalenKonformationsanalysder Verbin-
dungl verwendetvurde.

modi fy mnimzation

print 100 # default: 1
met hod cgpr # default: cgpr ( cgfr, steepest )
gradi ent 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 (mmR*: 10)
end
modi fy |inesearch
met hod davi don # default: davidon ( powell )
Iterations 20 # default: 20
m n_grad 1.0e-7 # default: 1.0e-7
t ol erance 1.0e-4 # default: 1.0e-4
end
user 1 # stretch bonds (usrntd.db) to 4.0A
user 2 # set kbond=0.3 and bond0=4.0
mnimze 100
user 3 # set kbond=0.9 and bond0=3.0
mnimze 100
user 4 # set kbond=1.5 and bond0=2.5
mnimze 100
user 5 # set kbond=2.1 and bond0=2.1
mnimze 100
user 6 # set kbond=2.91 and bond0=1.828 (orig)

mninmze 2100

archi ve
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C. Konfigurationsdateien

C.9. Konfigurationsdatei usrmtd.db der Verbindung 1

BeispieleinerDateiusr nt d. db, die zur ErstellungderEnegie—Kontur-DiagrammaelerVer-
bindungl verwendetvurde.

5 100000 1 999.0
6 100000 1 999.0
7 100000 1 999.0

1 2 6 0 0 constr_ tau 1l
0 O constr tau 2
3 1 2 0 0 constr_tau 3

1

B~ B~
© N W
©
w
=

C.10. Yammp Shell Skript Datei (constraint)

Beispiel einer Datei <yshname>. ysh, die zur Erstellungder Enegie—KonturDiagramme
derVerbindungl verwendetvurde.

modi fy mnimzation

print 100 # default: 1
met hod cgpr # default: cgpr ( cgfr, steepest )
gradi ent 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 * nunber of atons
update_|ist 25 # default: 25 (mmR*: 10)
end
modi fy |inesearch
met hod davi don # default: davidon ( powell )
iterations 20 # default: 20
mn_grad 1.0e-7 # default: 1.0e-7
t ol erance 1.0e-4 # default: 1.0e-4
end
user 10 # set constraints (usrntd.db + stud)

m ni m ze 3000

archi ve
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C.11.

stud—-Daten

BeispieleinerDefinition von constaint—PotentialemerVerbindungl, die andie zugeldrige
Deskriptordatekst r uc>. DES angelangtwird.

st ud
1 2
2 6
6 12
12 9
9 3
3 1

C.12. mm2 _sort.com Datei der Verbindung 1

NF, WOND

ONNEFE WODN

i

Coooo o

Cooo0o o

BeispieleinerDateirm®_sor t . com die zur globalenKonformationsanalysderVerbindung

1 verwendetvurde.

<out put >. out

m?_sort. out
MMCD 0
FFLD 1
MULT

DEMX 0
BGN

READ

COwP 1
COwP 5
COwP 14
COwWP 21
COwWP 28
COwP 36
COwP 41
COwP 52
COwP 60
COwP 68
COwP 80
COwWP 88
CH G 1
ATEQ 15
ATEQ 17
ATEQ 26

15
23
30
37
43
56
61
12
83
91

23
21
34

3

17
25
32
38
44
57
63
76
86

O OO w

0

0

4
12
19
26
34
40
48
58
64
78
87

12

0. 0000

500. 0000
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ATEQ
ATEQ
ATEQ
ATEQ
ATEQ
ATEQ
ATEQ
M NI

END

28
37
38
44
57
58
64

1

32
43
41
52
63
61
72

0

OO OO OO oOo

0. 0000 0. 0000 0. 0000

C.13. kohonen.k oh Datei

0. 0000

BeispieleinerDateikohonen. koh, die zur globalenKonformationsanalysder Verbindung

1 verwendetvurde.

create 6 6

set dnc 100 srd
set dncl 6 0.9

set par 50

set top_type r

set c_type

| oad_data kohonen

init_net
train 1000

set color 1 10

show_nmapx

6

.3

m

save_cl asses kohonen

in_dim x_dimand y_dimof neuron matrix
reduci ng span and learn rate dynamcally
span_step; rate_fact

the initial span and learn rate

select the torid topol ogy

resolve by n(ininum; (a)verage; (M axi num
| oad the test data file (*.dat)
initialize the connection weights
training the net for 1000 presentations
set nunber of colors

show t he kohonen map on the display w ndow
save class file
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