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1. Einfithrung

Ein bedeutender Teilbereich der Chemie ist die Entwicklung verbesserter Materialien, die
schon Bekanntes ersetzen sollen. Welche Eigenschaften eines Materials verdndert werden
miissen, um eine Verbesserung zu erreichen, héngt hierbei natiirlich vom Verwendungs-
zweck ab. In der Entwicklung von besseren Katalysatoren sind Effektivitat, Effizienz und
Selektivitat des Katalysators die wichtigsten Kriterien, gefolgt von 6konomischen und toxi-
kologischen Faktoren [1-3]. Die Entwicklung oder Entdeckung neuer Substanzklassen, die
ausgewiahlte chemische Reaktionen unter spezifischen chemischen und physikalischen Be-
dingungen katalysieren, ist deshalb von immenser Bedeutung. Wihrend der letzten zwei
Jahrzehnte hat die Verwendbarkeit von Polyoxometallaten als Katalysatoren durch ein
besseres Verstéindnis dieser Verbindungsklasse stark zugenommen [4-6]. Tabelle 1.1 [7] gibt
einen Uberblick iiber polyoxometallatkatalysierte Redoxreaktionen.

Eine typische Verbesserung eines Katalysators ist die Steigerung seiner Substratselekti-
vitdt. In vielen chemischen Reaktionen werden Produktgemische gebildet, also nicht nur
ein oder mehrere gewiinschte Hauptprodukte, sondern auch unerwiinschte Nebenprodukte.
Eine dann erforderliche Aufarbeitung des Reaktionsgemisches steigert den Verfahrensauf-
wand und damit auch die Verfahrenskosten. Wird jedoch ein anfallendes Reaktionsgemisch
direkt als Edukt einer katalysierten Folgeumsetzung unterworfen, ist es notig, dafl der ver-
wendete Katalysator von den Nebenprodukten nicht beeintrachtigt, d.h. weder deaktiviert
oder gar zersetzt, noch in seiner Effektivitdt und Effizienz gemindert wird. Desweiteren darf
der Katalysator keine Konkurrenzreaktion der Nebenprodukte katalysieren.

Ein sehr effizienter Weg zur Unterdriickung moglicher Konkurrenzreaktionen ist der Ein-
satz von chemo- und/oder grofienselektiven Katalysatoren, die nur Reaktionen mit be-
stimmten Substanzklassen und/oder mit Substraten bestimmten Molekiildurchmessers oder
bestimmter Molekekiilform beschleunigen. Ein technisch wichtiges Beispiel fiir Katalysato-
ren, die nur Molekiile mit bestimmtem effektivem Durchmesser selektieren, sind Zeolithe auf
Alumosilicat-Basis mit spezifischen Porendurchmesserverteilungen, welche im Reforming-
Prozefl zur Erhohung des Toluolanteils von Benzinfraktionen durch Methylierung von Ben-
zol eingesetzt werden. Ein wichtiges Beispiel fiir chemo- und groflenselektive Katalysatoren
in der belebten Natur sind Enzyme, die meistens nur eine ganz bestimmte Substanzklasse
oder sogar nur eine einzelne Substanz als Substrat akzeptieren und dabei hoch effiziente
Katalysatoren sind.

Dendrizyme sind Substanzen, in denen die katalytische Aktivitdt von Heteropolyoxome-
tallaten in Redoxreaktionen mit dem substratspezifischen Adsorptionsverhalten von Den-
drimeren kombiniert werden soll, um die katalytischen Eigenschaften von Enzymen nach-
zuahmen [22].

In dieser Arbeit wurden Modellsysteme von Dendrizymen mit Methoden der theore-
tischen Chemie untersucht. Die Modellsysteme bestehen aus katalytisch inaktiven Poly-
oxowolframatophosphaten und Dendrimeren, welche sich in experimentellen Studien als
substratselektiv erwiesen haben. Es wurden drei Ziele mit dieser Arbeit verfolgt:
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1. Einfiihrung

Tabelle 1.1.: Priaparativ wichtige, polyoxometallatkatalysierte Redoxreaktionen, nach [7].

7 Katalysator 7 Substrat 7 Solvens (Phasen) 7 Oxidans 7 Produkt 7 Ref. ;
(NCH;3(n-CgH7)3) 10 [MniZnW (Zn Wy O3y )] Alken Fluorbenzol (1) N,O Epoxid 8]
Azomw Q\TOmmHﬂvaHwﬁAZSAmmOvvam_UéwOwwvw_ Alken mwO\OMOEQOwO_ va mwOw m_uOuQQ E_
Azomw A3|OmmHﬂvaHwj)\NEAZSAmwQVvMANS/)\wOm»vL Alken mwO\OMQEmomwQ_ va mmOw HUONHQ :O_

Alkenol Epoxid, Keton
Diol 1-w-Ketol
Azommc\TOmmuﬂvwv:j)\NﬁwgmAOmv AmwOVANb/\/\womﬁv& Alken QyomwOmwa AHV Om mu_uOuQQb ﬁ:
Azomw Q\TOmEHﬂvwv; ﬁéNSAwrﬁmmovvwANSC/\@OMKV& Alken mwO\OMOEmomwO_ va mwOw HUOVQQ :w_
Allylalkohol,
Allylketon
Azomm Q\TOmEHNVVHwj)\NBAzAmwovvmmng\q@Ow%vm_ Alken mwO\OHOEQOwO~ AMV EMOM EUONHQ’ :w_v
M = Mn, Ni, Cu, Co, Fe Alkan Allylketon [14]
Azomw ASWOMWEHNVVHMﬁgNBAzAmwovvmeséwomﬁvm_ Alken ENO\OHOEmQEMﬁﬁ AMV EMOM EUONHQ’ :E
M = Pd, Pt, Ru t-BuOOH
(N(C4Hg)4)16[Fea(Na(H20))2(PaWoO34)] Alken CH3CN (1) H>0, Epoxid [16]
Keton
(N(C4Hg)4)15[(NaOHz)2(FeOHy)Feq (PoW15056)2] Alken CH;3CN (1) H,0, Epoxid [17]
AZAngmv%vwoﬁzsmAzsﬂmmOvvawgwomﬁvw_ Alken QmwOZ\OmwQF AMV PhIO Q.mmﬁv WJ\UONHQ’ ?m_
(N(C4Hg)4)10[Co2(Co(H20))2(PWgOs4)s] Alken CH3CN (1) p-Cyano-N,N- | Epoxid, [19]
dimethyl- Allylalkohol,
anilin-N-oxid | Allylketon
[M;B(PW4034)-]'~ (Kation in [20] nicht angegeben) | Alken CH;3CN (1) H,0, Epoxid [20]
M = Co, Fe Allylalkohol
Lijp[WZn(Mn(H0) )2 (ZnWgO34)s] Alkan H,O/t-C4HyOH (1) O3 Keton [21]
Alken Epoxid

18



1.

Kohn—Sham-DFT-Untersuchungen einiger Polyoxomolybdate und Polyoxowolframa-
te zur Ermittelung von Gleichgewichtsstrukturen, Normalschwingungen und Elektro-
nendichteverteilungen,

Parametrisierung und Validation eines Polyoxowolframat-Kraftfelds mit Hilfe der Re-
ferenzdaten aus den Kohn—Sham-DFT-Untersuchungen und

Durchfithrung und Interpretation von Molekulardynamik-Simulationen an Dendri-
zymmodellsystemen mit dem Polyoxowolframat-Kraftfeld.

Die vorliegende Arbeit ist folgendermaflen gegliedert:

Kapitel 2 und 3 beschreiben wesentliche Annahmen und Details der verwendeten
theoretischen Methoden, wobei Kapitel 2 quantenchemische Verfahren und Kapitel 3
molekulardynamische Methoden beschreibt.

Kapitel 4 beinhaltet Ergebnisse aus Kohn-Sham-DFT-Rechnungen an ausgewéhlten
Polyoxomolybdaten und -wolframaten.

Kapitel 5 beschreibt Parametrisierung und Validation eines Kraftfelds fiir die in Ka-
pitel 3 vorgestellten Polyoxowolframate.

Kapitel 6 stellt Kohn-Sham-DFT-Untersuchungen einiger Konformationen der in die-
ser Arbeit untersuchten Dendrimere vor.

Kapitel 7 behandelt die Validation des AMBER-Chloroform-Kraftfelds, das hier in
Molekulardynamik-Simulationen von Dendrizymen verwendet wurde.

Kapitel 8 stellt die Ergebnisse von Molekulardynamik-Simulationen von chloroformi-
schen Dendrizymlosungen vor.

Kapitel 9 fafit alle Ergebnisse zusammen.

In den Anhéngen finden sich u.a. kartesischen Koordinaten, Atomtypen und RESP-
Partialladungen der in den Molekulardynamik-Simulationen verwendeten Dendrime-
re.
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2. Quantenchemische Methoden

2.1. Einfithrung

Die moderne theoretische Chemie (Quantenchemie und Quantenstatistik) beschreibt die
makroskopischen physikalischen und chemischen Eigenschaften eines Systems als Erwar-
tungswerte ihrer reduzierten Dichtematrizen erster und zweiter Ordnung unter Verwendung
des jeweils interessierenden Ensembles. Obwohl formal mithin die Gesamtheit aller Molekiile
einer makroskopischen Probe zu beschreiben ist, ist die in der Molekiilchemie gebrauchli-
che Vernachlissigung der zwischenmolekularen Wechselwirkungen fiir die Beschreibung der
elektronischen Struktur einer Substanz eine gute Naherung. Dies fithrt zu einer Faktori-
sierung der Ensemble-Dichtematrizen erster und zweiter Ordnung auf die entsprechenden
molekularen Dichtematrizen. Da man diese noch nicht routineméflig fiir polyatomare Sy-
steme mit mehr als 5 Atomen berechnen kann, greift man auf die Berechnung der mit
diesen Dichtematrizen korrespondierenden Zustandsfunktion zuriick, mit deren Kenntnis
im Prinzip alle interessierenden Eigenschaften berechenbar sind. Alle in dieser Arbeit ver-
wendeten Quantenchemie-Programme berechnen diese durch Losung der zeitunabhéngigen,
nichtrelativistischen Schrodinger-Gleichung:

(Tn+Te+Vne+‘ze+Vnn)|\Ij> :E|\Ij>7 (21)
mit
o T, als Operator der kinetischen Energie der Kerne,

e T, als Operator der kinetischen Energie der Elektronen,

~

e V.. als Operator der potentiellen Energie der Elektronen im elektrostatischen Feld
der Kerne,

o V.. als Operator der potentiellen Energie der Elektronen in ihrem eigenen elektrosta-
tischen Feld,

~

e 1V, als Operator der potentiellen Energie der Kerne in ihrem eigenen elektrostati-
schem Feld,

|W) als molekulare Zustandsfunktion im Labor-Referenzsystem und

E der Energie des Molekiils.

2.2. Born—Oppenheimer-Ndherung

Die direkte Losung von Gleichung (2.1) ohne weitere Vereinfachungen ist weder moglich
noch sinnvoll. Durch Separation der Massenschwerpunktsbewegung wird zuerst vom Labor-

21



2. Quantenchemische Methoden

zum Massenschwerpunkts-Koordinatensystem (center of mass system, CMS) {ibergegangen
[23]. Die resultierende molekulare Schrodinger-Gleichung in atomaren Einheiten ist gegeben
durch:

I_:]'mol|\I]mol> _ Emol ’\I]mol> (22)
A 1 A 2 | N
Hmol_ VQ_ Va - V2
ST (L) LT
7. ﬁ; T.
N A N N A A
Za 1 Za
+ + 2.3
R Rt Tt A
Ve o T

mit
o ™ als der molekularen Gesamtenergie (diese ist der Energieunterschied zwischen

dem Molekiilsystem und einem System aus N Elektronen und A Kernen, die paarweise
unendlich weit voneinander und in Ruhe sind),

|wmel) als der molekularen Zustandsfunktion,

T,, als der kinetischen Energie der Kerne a = 1... N (mit Massen M,) im CMS,

~

H,,, als der Massenpolarisation (M, ist die Molekiilmasse) und

He = T5+Vne+‘7ee+vm als dem elektronischen Hamilton-Operator (die Summanden
haben dieselbe Bedeutung wie in Gleichung (2.1), beziehen sich aber nun auf das

CMS).

Die Operatoren in He héngen nur parametrisch von den Kernpositionen R ab. Deshalb
stellt die Losungsmenge der elektronischen Schrodinger-Gleichung,

W) = B¢, (2.4)

die elektronischen Zustandsfunktionen {|W¢)} der elektronischen Zusténde ¢ mit elektroni-
schen Energien Ef, eine addquate Basis einer Entwicklung der molekularen Zustandsfunk-
tion |[¥™!) dar:

(R, 1) = S WI(R)) |9 (x: R)), (2.5)
i=1

wobei die Entwicklungsfaktoren {|¥?(R))} die von den Kernpositionen abhéngigen Zu-
standsfunktionen des Kerngeriists sind (die Summation wird zu einer Integration im konti-
nuierlichen Teil des elektronischen Spektrums). Wird diese Entwicklung in Gleichung (2.2)
eingesetzt, T, beziiglich der Kernkoordinaten differenziert und die Orthonormalitéit der
orthonormierten Basis {|¥(r; R))} nach Multiplikation mit (¥¢(r; R)| ausgenutzt, ergibt
sich folgendes:

(V2 + EIWE) + S {208V, W) T+ (W25 + (5| [05) | 07) = 7| 07).
i=1

(2.6)
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2.3. Untersuchung von Hyperfldchen

In der adiabatischen Néherung wird angenommen, dafl es keine Kopplung zwischen ver-
schiedenen elektronischen Zustédnden gibt, es bleiben also nur Terme mit ¢ = j iiber:

{V5 + E5 US|V U5) + (U5 Hop | U5) }OF) = E™[07). (2.7)

Zusétzlich wird in der Born—-Oppenheimer-Néherung angenommen, dafl die sogenannte
diagonale Korrektur (¥§|V7|WS) vernachlissigbar ist, weil dieser Term ungefihr um den
Faktor des Quotienten aus Elektronen- und Kernmasse kleiner als E; ist. Die resultierende
Gleichung (2.8) sieht wie eine gewthnliche Schrodinger-Gleichung aus, in der die elektroni-
sche Energie £5(R) die Rolle der potentiellen Energie tibernimmt:

{T, + E;(R)}|V}(R)) = E™|V}(R)). (2.8)

In der Born—-Oppenheimer-Néherung bewegen sich die Kerne auf einer Potentialhyperfiache,
die eine Losung der elektronischen Schrodinger-Gleichung fiir einen ausgesuchten elektro-
nischen Zustand j darstellt.

Wenn der Energieunterschied zwischen verschiedenen elektronischen Zustéinden grofl ge-
nug ist und jeweils nur ein elektronischer Zustand interessiert, ist die Born—-Oppenheimer-
Néaherung giiltig und sinnvoll. In dieser Arbeit wird die Giiltigkeit der Born—-Oppenheimer-
Néherung angenommen, da alle hier untersuchten molekularen Systeme wohlseparierte elek-
tronische Grundzusténde haben.

Aus der Born—-Oppenheimer-Naherung resultieren zwei Ziele der Quantenchemie:

1. Finde Losungen der elektronischen Schrodinger-Gleichung fiir eine gewisse Menge an
Kernkoordinaten R und

2. Finde Losungen der Schrédinger-Gleichung fiir die Kerne auf der unter 1. erstellten
Potentialhyperflache.

Wenn die Losungen beider Gleichungen bekannt sind, kénnen im Prinzip alle Eigenschaften
eines molekularen Systems als Erwartungswerte dieser beiden Zustandsfunktionen berech-
net werden. Leider konnen fiir Molekiile weder die elektronische Schrédinger-Gleichung
noch die Schrodinger-Gleichung der Kerne exakt gelost werden, da beide Gleichungen Ope-
ratoren enthalten, die vom Abstand zweier geladener Teilchen derselben Sorte (Elektronen
oder Kerne) abhéngen. Es kann bewiesen werden, dafl es keine geschlossenen analytischen
Losungen fiir die auftretenden Differentialgleichungen gibt. Dies ist der Grund fiir die vielen
approximativen Losungstechniken der molekularen Schrodinger-Gleichung, deren Entwick-
lung die Quantenchemie zu einer eigensténdigen Disziplin (der Chemie) gemacht hat.

2.3. Untersuchung von Hyperflachen

2.3.1. Generelles

Aufgrund der grofien Anzahl an intramolekularen Freiheitsgraden (3A — 6 fiir nichtlinea-
re bzw. 34 — 5 fiir lineare Molekiile mit A Kernen) ist eine ausreichend genaue Kennt-
nis der Born—Oppenheimer-Fléche fiir die in Abschnitt 2.2 beschriebenen zwei Ziele der
Quantenchemie heutzutage auf kleine Molekiile mit weniger als 10 Kernen limitiert. Statt-
dessen beschrénkt man sich bei gréofleren molekularen Systemen auf die Lokalisierung von
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2. Quantenchemische Methoden

stationdren Punkten der Hyperfliche. Minima der Energiehyperfliche entsprechen hierbei
Molekiilkonformeren, wihrend Sattelpunkte erster Ordnung Ubergangszustinde zwischen
diesen Konformeren darstellen. Sattelpunkten hoherer Ordnung wird keine physikalische
Bedeutung zugesprochen.

Viele interessante, quantenmechanisch zugéngliche Eigenschaften (wie Struktur, elektro-
nische und magnetische Eigenschaften, Relaxationsvorgéinge bei Wechselwirkung mit schwa-
chen elektrischen, magnetischen oder elektromagnetischen Feldern) lassen sich in guter
Néherung aus der Untersuchung des Systems nur an den Minima der Born-Oppenheimer-
Fldche zu untersuchen [23, Kapitel 10] (trotz der Vernéchliassigung der quantenmechani-
schen Mittelung iiber Rotations-Schwingungsfreiheitsgrade des Systems). Die Lokalisierung
dieser Minima auf der Energiehyperfliche wird in der sogenannten Strukturoptimierung
vorgenommen.

2.3.2. Strukturoptimierung

Da die Born—-Oppenheimer-Fléche eines molekulares Systems im allgemeinen nicht analy-
tisch bekannt ist, miissen stationére Punkte in iterativen Verfahren aufgesucht werden. Hier-
zu konnen alle in der Optimierung von Funktionen mit mehreren unabhéingigen Variablen
bekannten Verfahren angewendet werden. Deshalb wird an dieser Stelle ausschliellich der
im verwendeten GAUSSIANO3-Programm implementierte Algorithmus beschrieben. Hier-
bei handelt es sich um ein modifiziertes Pseudo-Newton—Rapshon-Verfahren nach Schle-
gel [24,25].

Der Ausgangspunkt des Schlegel-Verfahrens (wie auch des verwandten Newton—Raphson-
Verfahrens) ist eine nach dem quadratischen Glied abgebrochene Taylor-Reihenentwicklung
der Anderung der elektronischen Energie E¢(r;R) bei Verinderung der aktuellen Kernko-
ordinaten

R = (Rl,xa Rl,y7 Rl,z; oo 7RA,Z)T (29)
um den kleinen Verschiebungsvektor d
1
E%nR+dVvW@JU+gh mﬁd%+?R+®T}IR{R+®, (2.10)
mit
oFE*
= 2.11
& ‘ rR OR (2.11)
R

als Gradient der elektronischen Energie der Kernkonfiguration R und

O?E°

H).. - -
( )U R 8Ra,i(9Ra7j

Va=1,...,A (2.12)

R

als Hesse-Matrix der Kernkonfiguration R. Der Gradient der elektronischen Energie weist
in Richtung des grofiten Energiezuwachses, d.h. wenn der Verschiebungsvektor d antipar-
allel zum Gradienten g gewéhlt wird, d = —g, mufl die elektronische Energie negativer
werden. Ein solcher Suchschritt im Verlauf einer Strukturoptimierung zielt in Richtung
eines Minimums. Am Minimum ist der Gradient g = 0.

Zur Konvergenzbeschleunigung kommt nun die Hesse-Matrix ins Spiel. Wére die Ener-
giehyperfliche in der lokalen Umgebung einer Kernkonfiguration exakt durch ein 3A-di-
mensionales Hyperparaboloid gegeben und wire die exakte Hesse-Matrix fiir die aktuelle
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2.3. Untersuchung von Hyperfldchen

Kernkonfiguration bekannt, konnte in einem einzigem Suchschritt das Minimum erreicht
werden. Aber weit vom Minimum und auch in relativer Nahe zum Minimum sind Energie-
hyperflachen im allgemeinen nicht durch Hyperparaboloide approximierbar. Desweiteren
ist die Berechnung der exakten Hesse-Matrix in jedem Schritt der Strukturoptimierung zu
aufwendig.

Ein Ausweg hieraus ist eine iterative Vorgehensweise, bei der das Minimum in mehreren
Schritten gefunden wird und die aus den vorhergehenden Suchschritten erhaltenen Informa-
tionen iiber Energien und Gradienten zur Berechnung einer approximativen Hesse-Matrix
genutzt werden. Dies ist die Strategie des Schlegel-Algorithmus. Dieser besteht aus drei
Teilschritten:

1. Korrekturen fiir die approximative Hesse-Matrix erstellen,

2. entlang der Geraden zwischen der jetzigen und der néchsten Kernkonfiguration ein
Minimum der elektronischen Energie suchen und

3. Lage des stationdren Punktes im gesamten 3A-dimensionalen Raum mit Hilfe des
Gradienten und der Hesse-Matrix abschétzen.

Am Optimierungsschritt p 4+ 1 sind die elektronischen Energien F* und ihr Gradient g
an m + 1 Punkten bekannt (0 < a < m < p). Alle diese GroBen sollen so geordnet sein,
daB R? die aktuelle Kernkonfiguration, R' die davor und so weiter, sein soll, wobei R™ die
alteste Kernkonfiguration ist. Die Anzahl der verwendeten Energiewerte und Gradienten,
m~+1, kann aus Griinden der linearen Abhéngigkeit kleiner als die Anzahl der durchlaufenen
Suchschritte, p, sein.

Teilschritt 1: Die Korrektur der Hesse-Matrix wird aus den p bisher durchlaufenen Kern-
konfigurationen

R?,--- ,R™,--- . R%--- R’

erstellt. Zuerst wird in dem Raum, den die Differenzvektoren R* — R? aufspannen, durch
Schmidt-Orthonormierung eine Basis {|K?)} gewonnen:

—_

k%) =|R*-R") - > |[K'){K'R"-R’) , [K%)=

1

k)
(ke|ke)”

(2.13)

o
Il

Im von den Basisvektoren |K%) aufgespannten Raum werden neue Abschétzungen fiir die

alten und neuen zweiten Ableitungen, s% und s%  erhalten durch

w (g —g"K") — 3 s (R — RYKC)

= c=1 “neu 2.14
Sneu <Ra o ROlKa> ? ( )
Sax = Sap = (K [H™K"), (2.15)

wobei H¥* die aus dem letzten Optimierungsschritt stammende Abschitzung der Hesse-
Matrix ist. Die aktuelle Abschétzung der Hesse-Matrix, H™", ergibt sich hiermit zu

(H)neu - alt + Z Sneu alt KaKb (1 - 5ab)K?K?)' (2'16)

b>a
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Teilschritt 2: Der zweite Teilschritt eines Optimierungsschrittes ist die Suche nach einem
Minimum der elektronischen Energie £ durch eine Extrapolation der Hyperfliche in Rich-
tung R' — R°. Hierzu wird vom Schlegel-Algorithmus in der GAUSSIAN-Implementierung
entweder eine lineare oder quadratische Suche durchgefiihrt.

Die lineare Suche besteht aus der Konstruktion eines kubischen (oder quartischen') Po-
lynoms, das in Richtung R' — R” weist und an E° g, E' g' angepaBt wird, unter der
Nebenbedingung, dafl % > 0 nur an einem Punkt der Hyperflache gelten kann. Ein quar-
tischer Extrapolationsschritt wird als akzeptabel bewertet, wenn die letzte Struktur die
bisher energetisch giinstigste (im folgenden als beste Struktur bezeichnet) ist, oder, wenn
die letzte Struktur nicht die bisher beste war, die neue Struktur zwischen der letzten und
der bisher besten liegt. Sind diese Kriterien nicht erfiillt, wird ein kubischer Extrapolations-
schritt ausgefiihrt, dessen Ergebnis dann akzeptiert wird, wenn die neue Struktur zwischen
der letzten und der bisher besten liegt und der kubische Schritt nicht groler als der letzte
Extrapolationsschritt war. Wenn auch die Akzeptanzkriterien des kubischen Schrittes un-
erfiillt sind und die letzte Struktur nicht die bisher beste war, wird ein linearer Schritt zum
Mittelpunkt der Verbindungslinie zwischen letzter und bisher bester Struktur gewéhlt. War
die letzte auch die bisher beste Struktur, wird statt des linearen ein quadratischer Such-
schritt vorgenommen. In dieser wird mit Hilfe des Gradienten und der Hesse-Matrix die
Lage des Minimums im gesamten 3A-dimensionalen Raum abgeschéitzt. War der letzte
Suchschritt linear, wird der quadratische Suchschritt von dem in der linearen Suche extra-
polierten Struktur unternommen. Wenn ein quadratischer Suchschritt den Vertrauensradius
der Extrapolation iiberschreitet, wird er auf diesen reskaliert.

Die Krifte g"" auf die so extrapolierte Struktur R* werden durch Interpolation der
Krifte go und gy, die in Teilschritt 2 verwendet wurden, abgeschétzt.

Teilschritt 3: Die aktuelle Abschiatzung der Minimumsstruktur R"" ergibt sich als Losung
von Gleichung (2.10) unter der Beriicksichtigung, daf§ am Minimum der Gradient Null ist,
7u

R — R* — (Hneu)—lgneu' (2'17)

Die Strukturoptimierung wird dann beendet, wenn die betragsmifig grofite Komponen-
te des Gradienten und des Verschiebungsvektors R? — R® und das Betragsquadrat des
Gradienten und Verschiebungsvektors kleiner als ein Toleranzwert sind.

2.3.3. Normalschwingungsanalyse

Im allgemeinen ist die Natur des in einer Strukturoptimierung gefundenen stationéren
Punktes unbekannt. Durch Bestimmung der Eigenwerte der Hesse-Matrix kann die Sat-
telpunktsordnung festgestellt werden, denn die Hesse-Matrix eines Sattelpunkts n-ter Ord-
nung hat n negative Eigenwerte. Ein Minimum ist ein Sattelpunkt nullter Ordnung, ein
Ubergangszustand ein Sattelpunkt erster Ordnung.

Ein anderer Verwendungszweck der Hesse-Matrix ist die Bestimmung harmonischer Nor-
malschwingungen [23,26] und der Nullpunktsschwingungsenergie im Rahmen der Born-
Oppenheimer-Naherung. Voraussetzung hierfiir ist ein Minimum auf der Energiehyperfliche
und eine elektronisch stabile Zustandsfunktion, d.h. die Zustandsfunktion mufl unabhén-
gig von evtl. vorhandenen Zwéngen zur Raum- und Spinsymmetrie ein echtes Minimum

'Die hierzu notwendige fiinfte Bedingung ist, daf die zweite Ableitung des Polynoms am Minimum Null
ist.
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beziiglich aller Variationsparameter der elektronischen Zustandsfunktion sein. Bei einer
SCF-Zustandsfunktion (aus einer HF- oder KS-DFT-Rechnung) bedeutet dies, dafl die Zu-
standsfunktion ein Minimum beziiglich der Variation aller Orbitalkoeffizienten und der
Spinmultiplizitat ist.

Da in der Born-Oppenheimer-Ndherung die elektronische Energie die Rolle eines Poten-
tials fiir die Kernbewegung einnimmt, ist es zweckméflig die Energiednderung bei kleiner
Auslenkung der Kerne aus ihrer Gleichgewichtslage als Taylor-Reihenentwicklung zweiter
Ordnung um das interessierende Minimum Ry zu betrachten:

E‘(r;R) =V(R) =~ V(Ryp) + (%) -(R—=Ry) + %(R ~Ro)"-H- (R—-Ryp), (2.18)
mit H als der in Gleichung (2.12) definierten Hesse-Matrix. Am Minimum ist der Gradient,
g—EV{, Null. Desweiteren sind fiir die Bestimmung der Normalschwingungen nur Anderungen
der potentiellen Energie beziiglich der elektronischen Energie des Minimums interessant.
V(Ry) = E°(r;Ro) kann somit Null gesetzt werden. Als nichtverschwindender Term der
Taylor-Reihenentwickung bleibt also nur der letzte Summand iibrig.

Zur Losung der Schrodinger-Gleichung der Kernbewegung Gleichung (2.8), deren Losung
die Schwingungszustandsfunktionen und korrespondierende Schwingungsenergien sind, wer-

den zuerst massengewichtete Koordinaten

a= (VM ARy o, vV ARy, Vi ARy L, V/myARA )T (2.19)

eingefiihrt, mit m, als Masse des a-ten Atoms (nicht des a-ten Kerns, was exakt wire) und
AR = R — Ry. Der Hamilton-Operator der Kernbewegung H" ist dann gegeben durch

A =T+ 7 = —2 o + ik (2.20)

(K)yj = —=. (2.21)

In kartesischen Koordinaten ergibt sich aufgrund von Kreuztermen der potentiellen Ener-
gie ein System von 3A gekoppelten Differentialgleichungen. Dieses Differentialgleichungs-
system kann durch eine unitidre Transformation mittels der aus den Eigenvektoren von K,
den sogenannten Normalkoordinaten Q, aufgebauten Matrix U, entkoppelt werden (Dia-
gonalisierung von K):

UKU '=A (2.22)
Ug=Q
Q = (Qfﬂ Qg7 e 7Q£)T = (Ql; QQa T >Q3A)T' (223)

Die Diagonalelemente von A nennt man die effektiven Kraftkonstanten k.
In der Basis der Normalkoordinaten lautet der Hamilton-Operator der Kernbewegung

L3 a2 34
o+ v 2\ _ T
i = 2;(5@3 nacza) > (2.24)
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mit
. 2
H'=———
a aQQ
da der Operator der kinetischen Energie unter der unitéren Transformation diagonal bleibt.
Da jeder Summand von H™ nur von einem Freiheitsgrad (einer Koordinate) abhéingt, ist die
Zustandsfunktion der Kernbewegung |¥") das Produkt der Eigenfunktionen der einzelnen

Operatoren H™:

+ KaQ?, (2.25)

07) = T 140 (Qu)), (2.26)

v, ist die Schwingungsquantenzahl zur Normalschwingungsanalyse a.

Die 3A linear unabhingigen Normalkoordinaten représentieren Translation, Rotation
und 34 — 6 (3A — 5 fiir lineare Molekiile) Normalschwingungen. Periodische Bewegungen,
die Translation und Rotation des Massenschwerpunkts entsprechen, verdndern nicht die
potentielle Energie des Systems. Die effektiven Kraftkonstanten der entsprechenden Nor-
malkoordinaten sind daher Null.

Die 3A — 6 bzw. 3A — 5 Normalschwingungen sind Losungen einer zum harmonischen
Ostzillator analogen Schrodinger-Gleichung

H" [0,(Qa)) = Eu 100, (Qu))- (2.27)
Als Eigenwerte ergeben sich deshalb

1
E’Ua - <Ua, + 5) Wq y Wa = V/Rq , Vg = 07 17 27 BRI (228)

Die Gesamtschwingungsenergie F,;, eines Molekiils ist gleich

Evib = Z

a=1

3A—6 bzw. 3A—5
( 2

1
Vg + —) Wa- (2.29)

Fiir die Nullpunktsschwingungsenergie (v, = 0) ergibt sich

3A—6 bzw. 3A—5

1
vy = 5 Yoo w (2.30)

i=1
Die Frequenz einer Normalschwingung berechnet sich aus

1

Vo = 5—Ua- (2.31)

Weil die Energiehyperfliche um ein Minimum durch ein Hyperparaboloid approximiert
wird, spricht man auch von harmonischer Ndherung bzw. von harmonischen Normalschwin-
gungen. Aufgrund des Abbruchs der Taylor-Reihenentwicklung nach dem dritten Glied
gibt es keine Kopplung zwischen verschiedenen Normalschwingungen. Harmonische Nor-
malschwingungen sind eine brauchbare Basis zur Beschreibung von Molekiilschwingungen,
wenn nur kleine Auslenkungen aus den Gleichgewichtskernlagen betrachtet werden sol-
len und wenn Kopplungen zwischen verschiedenen Molekiilschwingungen vernachlassigbar
sind. Im Falle der kafigartigen Strukturen der hier untersuchten Polyoxometallate sind diese
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Kopplungen jedoch nicht vernachlassigbar, wodurch die teilweise signifikanten Abweichun-
gen zwischen theoretischen und experimentellen Schwingungsfrequenzen erklérbar sind.

Die zur Berechnung der Normalschwingungen benétigte Hesse-Matrix H wird als die
zweite Ableitung der elektronischen Energie nach den Kernpositionen erhalten. Ein Teil
der auftretenden Summanden dieser Ableitungen stellen die sogenannten coupled-pertur-
bed SCF-Gleichungen (CPSCF) dar [23,27,28]. Wie der Name schon andeutet, wird sto-
rungstheoretisch die Anderung der SCF-Zustandsfunktion bei Verinderung der Kernpo-
sitionen betrachtet. Wesentliche Voraussetzung hierfiir ist, daB die an den Kernen zen-
trierten Basisfunktionen bei Kernauslenkung ebenfalls ihre rdumliche Lage verdndern. In
den auftretenden Gleichungen taucht auch die zweite Ableitung der SCF-Energie nach den
MO-Koeffizienten auf. Aufgrund der Annahme eines echten Minimums im Raum der Zu-
standsfunktionsparameter (im Falle einer SCF-Zustandsfunktion der Orbitalkoeffizienten)
kann diese auf eine erste Ableitung der SCF-Energie nach den MO-Koeffizienten redu-
ziert werden. Wenn also die verwendete SCF-Zustandsfunktion instabil ist, ist eine zentrale
Annahme des verwendeten Formalismus nicht erfiillt und die Normalschwingungsanalyse
physikalisch bedeutungslos.

Mit Hilfe der Normalkoordinaten kénnen dann auch IR- und Raman-Intensitédten berech-
net werden, als Ableitungen der Elemente des Dipolmomentvektors bzw. des Tensors der
elektrischen Polarisierbarkeit nach den Normalkoordinaten. Hierauf soll jedoch nicht weiter
eingegangen werden, eine ausfiihrliche Darstellung findet sich z.B. in [29].

2.4. Hartree—Fock-Theorie und Kohn—-Sham-
Dichtefunktionaltheorie

2.4.1. Einfiihrung

Zur Losung der elektronischen Schrodinger-Gleichung (2.4) existieren eine Reihe von Ver-
fahren, die entweder auf Bestimmung der Zustandsfunktion, der Elektronendichteverteilung
oder der reduzierten Dichtematrizen erster und zweiter Ordnung beruhen. In dieser Arbeit
wurde das auf einer approximativen Zustandsfunktion basierende Hartree-Fock-Verfahren
und die auf der Elektronendichteverteilung beruhende Kohn—-Sham-Dichtefunktionaltheorie
verwendet. Trotz signifikanter theoretischer Unterschiede haben beide Methoden so viele
Beriihrungspunkte, daf sich eine zusammenfassende Behandlung lohnt.

Da der nichtrelativistische Hamilton-Operator der elektronischen Energie, H¢, spinun-
abhéngig ist, mufl der Ansatz fiir die elektronische Zustandsfunktion, |¥¢), sowohl in der
Hartree-Fock-Theorie als auch in der Kohn-Sham-Dichtefunktionaltheorie Eigenfunktion
der Spin-Operatoren S, und S? sein, deren Eigenwerte vorzugeben sind. Geht man hier-
bei von molekularen Einelektronenfunktionen, den Molekiil-Spinorbitalen {i;}, aus, ist der
einfachste Weg hierzu eine Linearkombination verschiedener Slater-Determinanten Oy,

V7)) = Z O A (2.32)
k

Die Koeffizienten Ay werden so bestimmt, dafl eine Eigenfunktion von S? resultiert, denn
eine einzelne Slater-Determinante ist bereits eine Eigenfunktion von S,. Eine Slater-Deter-
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minante eines N-Elektronensystems ist ein total antisymmetrisches Produkt von N Mole-
kiil-Spinorbitalen ;(i):

(1) (1) - Pn(1)

O = L (2) a(2) - UN(2)

Uir(N) - ha(N) -+ v (N)

mit i als zusammengesetzer Variable aus Ortskoordinate r; und Spinkoordinate o;(s) =

a(s) V B(s) des i-ten Elektrons. Die Subskripte sind Nummerierungen der Spinorbitale.

Im Falle der hier interessierenden closed-shell Singulett-Zusténde ist bereits eine einzelne

Slater-Determinante Eigenfunktion von S, und S2.

Die Elemente einer Slater-Determinanten sind orthonormierte Spinorbitale 1;(i), Pro-

dukte aus Spinfunktion ;(s) und Raumorbital ¢(r;).

V(i) = ¢j(ri)oi(s) ,  (Wili)[v;(i)) = dy;. (2.34)

Im hier ausschliefllich verwendeten MO-LCAO—-Ansatz (molecular orbitals as linear com-
bination of atomic orbitals), ist das Raumorbital eines Molekiilorbitals eine Linearkombi-
nation von Atomorbitalen y,(r):

, (2.33)

¢i(r:) = > xi(r:)Cyj. (2.35)

Statt Atomorbitalen werden aus rechentechnischen Griinden jedoch meist andere Basis-
funktionen verwendet. Durch die Einfithrung dieser Basisfunktionen wird aus der partiellen
Differentialgleichung (2.4) von 3N unabhéngigen Variablen ein M-dimensionales verallge-
meinertes Eigenwertproblem, wobei M die Gesamtanzahl der Basisfunktionen ist.

2.4.2. Die Hartree—Fock-Theorie

Die variationelle Energieminimierung einer einzelnen Slater-Determinante im MO-LCAO-
Ansatz durch Bestimmung optimaler Raumorbitale unter der Nebenbedingung der Ortho-
normalitdt der Raumorbitale fiihrt im Falle eines geschlossenschaligen Singulett-Systems
zur Basisdarstellung der closed-shell Hartree-Fock-Gleichungen, den Roothaan—Hall-Glei-
chungen [30]:

FC = SCe, (2.36)
mit F als Fock-Matrix (enthélt die Darstellung des Fock-Operators mit den verwendeten
Basisfunktionen), C der Koeffizientenmatrix (gebildet aus den zu bestimmenden Linear-
kombinationskoeffizienten der Basisfunktionen), S als Uberlappmatrix (enthilt Uberlap-
pintegrale der Basisfunktionen) und € als Diagonalmatrix mit den Orbitalenergien. Die
Matrixelemente lauten:

M

Foy = hpg+ Y Prs ({prlgs) — (prlsq)) (2.37)

r,$

mit h,, als dem Matrixelement des Einteilchen-Operators:

A
1 . . Zq
hpg = —E/Xp(r1)v2xq(r1)dr1+ E /Xp(rl)WXq(rl)drh (2.38)
a=1

a — 11
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mit P, als dem Matrixelement der reduzierten Dichtematrix erster Ordnung:

N

qu = Z Cplcqw (239)

=1

wobei ¢,; und ¢; die Linearkombinationskoeffizienten der Basisfunktionen im Molekiilorbi-
tal ¢ sind, mit (pr|gs) als dem Coulomb-Integral:

1
(prigs) = / / G (02) g () (), (2.40)

und mit (pr|sq) als dem Austauschintegral:

(pr|sq) = //Xp r)X;" r2)]r1 |Xs(r1)xq(r2)dr1dr2 (2.41)

Die Matrix C enthélt als i-te Spalte die MO-Koeflizienten des i-ten kanonischen Hartree—
Fock-Molekiilorbitals. Die Uberlappmatrix S hat folgende Matrixelemente:

S = [ e xafr)de (2.42)

Die Diagonalmatrix € enthélt als Matrixelemente die kanonischen Hartree-Fock-Orbital-
energien €,:

€pg = €p0Opg- (2.43)

Da der Fock-Operator von den zu bestimmenden Linearkombinationskoffizienten abhéngt,

liegt ein verallgemeinertes Pseudo-Eigenwertproblem vor, das iterativ gelost werden muf.
Zur Losung der Roothaan—Hall-Gleichungen wird eine moglichst gute Naherung fiir P vor-
gegeben, mit der die Fock-Matrix F gebildet wird. Diese wird diagonalisiert, wobei eine neue
Koeffizientenmatrix und daraus eine neue P-Matrix erhalten wird. Diese Prozedur wird ite-
rativ fortgefiihrt, bis die Anderungen der elektronischen Energie und mittlere quadratische
bzw. absolute maximale Anderungen der P-Matrix kleiner als ein vorzugebender Schwel-
lenwert sind. Als Ergebnis erhilt man neben den kanonischen Orbitalenergien und den
Linerkombinationskoeffizienten der Basisfunktionen die elektronische Energie des Systems.
Weil auf diese Weise iterativ eine energetisch optimale Elektronendichteverteilung gefun-
den wird, wird diese Prozedur self-consistent-field-Verfahren (SCF-Verfahren) genannt. Zur
Konvergenzbeschleunigung des SCF-Verfahrens existieren eine Reihe von Techniken wie Le-
vel-shifting? [31], Fermi-Broadening® [32], Diampfung® [31] und Verwendung von Extrapo-
lationsverfahren® wie (Pseudo-)Newton-Raphson-Methoden [33] oder dem DIIS-Verfahren
(direct inversion in the iterative subspace) [34]. Aus Platzgriinden wird auf diese Techniken
nicht weiter eingegangen.

2Erhohung der Energien virtueller Orbitale zur schnelleren Trennung von besetzen und virtuellen MOs.

3Partielle Besetzung virtueller Orbitale, fiihrt zu einer schnelleren Besetzung energetisch giinstigerer Or-
bitale.

4Durch Linearkombination vorhergehender P-Matrizen und der aktuellen P-Matrix wird die Moglich-
keit von energetischen Oszillationen durch signifikante Verdnderungen der Elektronendichteverteilung
verkleinert.

5Mit Extrapolationsverfahren werden energetisch giinstigere P-Matrizen aus vorhergehenden durch Ex-
trapolation abgeschétzt.
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Die elektronische Energie E§qp ist in der Hartree-Fock-Nédherung gegeben durch

M M
1
EScr = Z Poghpqg + ) Z P Prs(prigs) + EX¢ A+ Van, (2.44)
P.g

p7q7r78

mit der sogenannten Austauschenergie:

M
1
E)Elg ~ 5 Z Py Frs(pr]sq) (2.45)

p,q,7,8

und der Kern—Kern-AbstofSungsenergie V,,,,.

Aufgrund des Eindeterminantenansatzes fiir die elektronische Zustandsfunktion bzw. auf-
grund der mathematischen Form des Fock-Operators ist das Hartree—Fock-Verfahren eine
Mean-Field-Methode. Dies bedeutet, daf sich ein bestimmtes Elektron eines Mehrelektro-
nensystems nicht im echten Potential aller anderen Elektronen bewegt, sondern in einem
gemittelten, effektiven Potential einer mittleren Elektronendichteverteilung. Somit bewe-
gen sich alle Elektronen unabhéingig voneinander, also unkorreliert. Zur weiteren Diskussion
werden im allgemeinen die Begriffe des Fermi- und Coulomb-Lochs eingefiihrt:

e Fermi-Loch: Um jedes Elektron ist die Aufenthaltswahrscheinlichkeit fiir andere Elek-
tronen desselben Spins als Folge des Pauli-Verbots verringert, als ob um das Elektron
ein Aussschlufivolumen fiir Elektronen mit identischem Spin vorhanden wére.

e Coulomb-Loch: Um jedes Elektron ist die Aufenthaltswahrscheinlichkeit fiir andere
Elektronen entgegengesetzten Spins als Folge der Coulomb-Abstofung verringert, als
ob um das Elektron ein Ausschluflvolumen fiir Elektronen mit entgegengesetzten Spin
vorhanden wére.

Eine Analyse der reduzierten Dichtematrizen erster und zweiter Ordnung des HF-Verfah-
rens zeigt, dafl die Elektronenabstoffung tiberschitzt wird [35]: Da den Fermi-Lochern ein
zu grofles und den Coulomb-Léchern ein zu kleines Gewicht beigemessen wird und die
Uberbetonung der Fermi-Locher die Unterschitzung der Coulomb-Locher iiberwiegt, resul-
tiert gegeniiber der Realitét eine zu grofle Elektronenabstofiung. Die gegenseitige Beeinflus-
sung der Elektronenbewegung aufgrund von Elektronenspin und Coulomb-Abstossung wird
zusammenfassend Elektronenkorrelation genannt. Unter energetischem Aspekt wurde von
Léwdin der Energieunterschied zwischen der exakten, nichtrelativistischen elektronischen
Energie und der Hartree-Fock-Energie (bei gleicher Molekiilstruktur und evtl. demselben
Basissatz) als Korrelationsenergie definiert. Moderne Methoden der Elektronenstruktur-
rechnung dienen der Erfassung eines moglichst groflen Anteils dieser Korrelationsenergie,
die bei Verwendung einer Full-CI-Rechnung fiir Systeme mit wenig Elektronen und relativ
kleinen Basissétzen exakt erhalten werden kann. Qualitativ wird die Korrelationsenergie
héufig in Anteile zerlegt, z.B. statische und dynamische Korrelationsenergie, Rumpf- und
Valenz-Korrelationsenergie, usw. Obwohl diese Aufteilung einer quantenmechanischen Ba-
sis entbehrt (wie iibrigens auch die Definition der Korrelationsenergie), ist diese fiir die
Einschétzung der Niitzlichkeit einer quantenchemischen Methode und eines evtl. zu benut-
zenden Basissatzes niitzlich. Denn fiir alle Molekiileigenschaften, die hauptséachlich von der
Valenzelektronenverteilung betroffen sind, wie Molekiilstruktur und Schwingungsspektren
eines Grofiteils der chemischen Verbindungen, ist eine moglichst exakte Beschreibung der
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Valenz-Korrelation nétig, wahrend sich die Rumpf-Korrelation beziiglich dieser Eigenschaf-
ten meistens eher als additive Korrektur verhélt. Die meisten quantenchemischen Methoden
und Basissétze sind daher fiir die Beschreibung der Valenz-Korrelation entwickelt worden.

2.4.3. Die zeitunabhangige Kohn—Sham-Dichtefunktionaltheorie

Die moderne zeitunabhéngige Dichtefunktionaltheorie (DFT) stellt eine Reformulierung der
zeitunabhéngigen elektronischen Schrédinger-Gleichung dar, bei der ein molekulares System
nicht mehr durch die Angabe seiner elektronischen Zustandsfunktion charakterisiert wird,
sondern durch Angabe seiner Elektronendichteverteilung [36-38]. Der Vorteil hiervon ist die
enorme Reduktion an unabhéngigen Variablen, denn wéhrend die Zustandsfunktion eines
N-Elektronensystems von 3N Ortskoordinaten (und N Spinkoordinaten) abhéngt, ist die
Elektronendichteverteilung als Skalarfeld nur von drei Koordinaten abhéngig. Diese Ver-
einfachung wird allerdings durch das Auftreten eines sehr komplizierten Potentials erkauft.
Die axiomatische Grundlage der zeitunabhéingigen Dichtefunktionaltheorie bilden die bei-
den Hohenberg—Kohn-Theoreme [39], in denen gezeigt wurde, dafl fiir den elektronischen
Grundzustand ein eineindeutiger Zusammenhang zwischen der Elektronendichteverteilung
p(r), dem externen Potential vex(r) (dem Kern-Elektron-Potential V. und evtl. anderen
statischen elektrischen und/oder magnetischen Feldern) und der elektronischen Zustands-
funktion |¥§) besteht:

P(r) & Vet (r) & V). (2.46)

Hieraus folgt, dal bei Kenntnis der Elektronendichteverteilung alle anderen Grundzustands-
eigenschaften, wie z.B. die elektronische Energie E° aus der Elektronendichteverteilung
berechnet werden konnen. Hierzu miissen allerdings fiir die entsprechenden Observablen
von der Elektronendichteverteilung abhéngige Funktionale bekannt sein. Hohenberg und
Kohn konnten fiir das Funktional der elektronischen Energie E¢[p],

Elo] = T[] + / P et (£)d + Voo (2.47)

zeigen, dafl dieses dem Variationsprinzip gehorcht. Unter der Nebenbedingung der Konstanz
der Elektronenzahl N

/p(r)dr =N (2.48)

muB das Energiefunktional Gleichung (2.47) beziiglich infinitesimaler Anderungen der ea-
akten Elektronendichteverteilung stationér sein, d.h.

SE°[p] — A& U p(r)dr — N} =0. (2.49)

Die Nebenbedingung Gleichung (2.48) wird durch den Lagrangeschen Multiplikator A be-
riicksichtigt wird. Fiir diesen ergibt sich

0T[p] | Veelp]
op(r) ~ dp(r)

Bei Kenntnis der exakten Elektronendichteverteilung und der beiden Funktionale 7'[p] und
Veelp] konnte somit die exakte elektronische Grundzustandsenergie aus (2.49) und (2.50)

A = Ve (1) + (2.50)
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direkt berechnet werden, oder wenn die beiden Funktionale bekannt wéren, konnte man
die exakte Elektronendichteverteilung dadurch bestimmen, daf§ Gleichung (2.49) zu erfiillen
ist. Allerdings ist weder die exakte Elektronendichteverteilung eines molekularen Systems,
noch sind fiir atomare oder molekulare Systeme die beiden Funktionale bekannt.

Zur Umgehung dieser beiden Schwierigkeiten haben Kohn und Sham [40] als Ausgangs-
punkt ein Referenzsystem gewéhlt, das aus nichtwechselwirkenden Elektronen besteht und
dieselbe Elektronendichteverteilung wie das reale System hat. Fiir den Singulett-Zustand
eines geschlossenschaligen Systems ist die Zustandsfunktion dieses Referenzsystems eine
Slater-Determinante © (Gleichung (2.33)), mit der die kinetische Energie und die Elektro-
nendichteverteilung einfach zu berechnen sind:

N/2

Tolp) = 3 (V) plr) = Dol 2:51)

i=1

Hierdurch sind die Probleme der unbekannten Elektronendichteverteilung des realen Sy-
stems und des unbekannten Funktionals der kinetischen Energie umgegangen, jedoch wird
nun zur Korrektur das sogenannte Austausch-Korrelations-Funktional Exc[p] benotigt.
Denn der Unterschied zwischen der exakten elektronischen Energie und der elektronischen
Energie des Referenzsystems ist gleich der Summe aus Austausch-Korrelations-Energie und
der Differenz zwischen exakter kinetischer Energie und kinetischer Energie des Referenz-
systems Tg[p| (zusétzlich mufl auch noch eine Korrektur der Selbstwechselwirkung beriick-
sichtigt werden). Aus den Hohenberg—Kohn-Theoremen folgt, daf alle diese Korrekturen
zum Referenzsystem Funktionale der Elektronendichteverteilung sind. Mithin gilt fiir £*:

2

% / ve(r)p(r)dr = % / / %drdr’ (2.53)

als klassischer Coulomb-Energie zwischen zwei Elektronendichteverteilungen. Setzt man
dies unter Beriicksichtigung der Definition des Austausch-Korrelation-Potentials

Bl = Tolgl + [ (vmu) ¥ 1vc<r>) p(r)dr + Exclol, (2.52)

(SExc[,O]
= 2.54
UXC(r) (Sp(I') ( d )
in Gleichung (2.50) ein, ergibt sich
_ 0Telp]
A= 5p(r) + Vext (1) + vo(r) 4+ vxo(r). (2.55)

Analog zur Herleitung der Hartree—Fock-Gleichungen ergibt die variationelle Energie-
minimierung durch Bestimmung optimaler Orbitale {¢;} unter der Nebenbedingung der
Orthonormalitédt dieser Orbitale die Kohn—Sham-Gleichungen:

(—%Vz + Vext (r) + vo(r) + ch(r)> i(r) = €;h;(r). (2.56)

Zur Unterscheidung von den Hartree—Fock-Orbitalen werden die resultierenden Orbitale
Kohn—Sham-Orbitale (KS-MOs) und deren Eigenwerte, ¢;, die Kohn—-Sham-Orbitalenergien
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genannt. Wire das exakte Austausch-Korrelations-Funktional bekannt, wéiren die Kohn—
Sham-Gleichungen exakt und die £° wire mit Gleichung (2.56) fiir jedes geschlossenschalige
molekulare System im Singulett-Zustand exakt berechenbar.

Wie die HF-Theorie ist die Kohn—Sham-Dichtefunktionaltheorie eine Einteilchentheorie,
wire also im Falle einer sehr guten Approximation fiir das Austausch-Korrelations-Po-
tentials eine theoretische Untermauerung des dem Chemiker vertrauten Orbitalbilds, wie
dies frither die Hartree-Fock-Theorie war. Eine weitere Verwandtschaft zwischen beiden
Theorien besteht darin, daf§ auch das Kohn—Sham-Potential von den Kohn—Sham-Orbita-
len abhéngt und somit Gleichung (2.56) iterativ mittels des SCF-Verfahrens gelost werden
muf.

Werden die Kohn-Sham-Orbitale in einer Basis, Gleichung (2.35), entwickelt und wird
fiir das externe Potential das Kern—Elektron-Potential eingesetzt, ergibt sich fiir die elektro-
nische Energie Gleichung (2.44), wobei in Ex¢ der Wert der exakten oder approximativen
Austausch-Korrelations-Energie in der jeweiligen Basis einzusetzen ist.

Ein Hauptziel der modernen Dichtefunktionaltheorie besteht in der Suche nach Appro-
ximationen des bisher unbekannten Austausch-Korrelations-Funktionals. Hierzu wird die
Austausch-Korrelations-Energie in Austauschenergie Ex(r) und Korrelationsenergie E¢(r)
zerlegt

Exclp] = Ex[p] + Ec[p] — vxc(r) = vx(r) + vo(r), (2.57)

so dafl man unabhéngig voneinander Approximationen fiir das Austausch- und Korrela-
tionsfunktional suchen und verwenden kann. Die bisher vorgeschlagenen Austausch- und
Korrelationsfunktionale lassen sich in sogenannte lokale und gradientenkorrigierte Funk-
tionale einteilen. Wahrend in den lokalen Dichtefunktionalen nur die Elektronendichtever-
teilung eines Raumpunkts eingeht, wird in den gradientenkorrigierten Funktionalen neben
der lokalen Elektronendichteverteilung auch die 6rtliche Anderung der Elektronendichte-
verteilung in Form ihres Gradienten beriicksichtigt. Hierdurch sollen Inhomogenitéten der
Elektronendichteverteilung aufgrund der Anwesenheit der Atomkerne einbezogen werden.
Das Hauptproblem (neben der Selbstwechselwirkung) dieser sogenannten reinen Dichte-
funktionale stellt nach wie vor die Austauschenergie dar, da selbst gradientenkorrigierte
Funktionale diese signifikant unterschétzen. Als Ausweg hieraus wurde von Becke [41] eine
Linearkombination von Hartree-Fock-Austausch (im Sprachgebrauch der Dichtefunktio-
naltheorie: exakter Austausch) und gradientenkorrigierten Austauschfunktionalen vorge-
schlagen. Solche Mischungen werden Hybrid-Dichtefunktionale genannt. Da die Hartree—
Fock-Austauschenergie Erwartungswert eines nichtlokalen Operators ist, ist somit auch das
Kohn—Sham-Potential bei Verwendung von Hybrid-Dichtefunktionalen nicht mehr lokal,
im Gegensatz zur Verwendung reiner Dichtefunktionale. Dies hat wichtige Auswirkungen
auf das langreichweitige Verhalten der Elektronendichteverteilung. Das exakte Austausch-
Korrelations-Potential hat folgendes langreichweitige Verhalten:

Tlirgo vxe = —% + IE + €maz, (2.58)
mit IE als erster Ionisierungsenergie des Systems und €,,,, als Kohn-Sham-Orbitalener-
gie des hochsten besetzten Orbitals. Die meisten Funktionale zeigen jedoch ein anderes
Verhalten, z.B. klingt das SVWN-Funktional asymptotisch mit —%2 ab. Methodische Wei-
terentwicklungen [42-44], die diesen Fehler beseitigen konnten, sind entweder nicht in Stan-
dardprogrammen implementiert oder konnen nicht mit effektiven Rumpfpotentialen oder
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eingefrorenen Riimpfen zusammen verwendet werden. Hybrid-Dichtefunktionale, die einen
Anteil a < 1 an exaktem Austausch haben, klingen mit —2 ab, sind also nur unvollstindig
beziiglich des langreichweitigen Verhaltens des Austausch-Korrelations-Potentials und der
Elektronendichteverteilung korrigiert. Jedoch sind die Hybrid-Dichtefunktionale in allen
Standardprogrammen enthalten und kénnen mit effektiven Rumpfpotentialen zusammen
verwendet werden.

Die in der Berechnung der Austausch- und Korrelationsenergie auftretenden Integrale
sind im allgemeinen analytisch unlésbar, da in den meisten approximativen Austausch-
und Korrelations-Funktionalen Potenzen von p(r) mit gebrochen-rationalem Exponenten
auftauchen. Diese vereiteln bei der Volumenintegration die Separation der verschiedenen
Raumrichtungen. Daher fithrt man entweder eine Hilfsbasis ein und stellt die Elektronen-
dichteverteilung in dieser Basis dar (,,charge density fitting“ [45,46]), wodurch analytisch
losbare Einzentrenintegrale auftreten, oder die entsprechenden Integrale werden mittels
numerischer Quadratur bestimmt. Bei der Verwendung der charge-density-fitting- Approxi-
mation resultiert aus der endlichen Entwicklung ein Fehler (im Gegensatz bei Entwicklung
mit einer unendlichen Basis). Diese Fehler sind beziiglich der Zentrenanzahl additiv, so dafl
bei der Bildung von Energiedifferenzen zwischen Systemen unterschiedlicher Zentrenanzahl
nicht mit einer Fehlerkompensation zu rechnen ist, wie man dies sonst bei der Nutzung
von Basisséitzen feststellt. Desweiteren sind die Fehler in den elektronischen Energien bei
Verwendung der charge-density-fitting-Néherung unsystematisch. Diese Nachteile werden
jedoch durch die signifikante Verringerung des Rechenaufwandes gegeniiber der numeri-
schen Quadratur aufgewogen. Im allgemeinen wird das charge-density-fitting nur fiir das
Korrelationsfunktional verwendet, da die Korrelationsenergie sehr viel kleiner als die Aus-
tauschenergie ist und sich somit die Verfahrensfehler nicht stark auswirken kénnen. Trotz-
dem existieren auch fiir einige Hauptgruppenelemente Hilfsbasen, die das charge-density-
fitting auch fiir Austauschfunktionale ermoglichen. Die numerische Quadratur hat als Vor-
teile einen systematischen Fehler, der durch Verfeinerung des Gitters immer verkleinert
werden kann, und sie ist nicht auf die Existenz von Hilfsbasissdtzen angewiesen. Aller-
dings ist die numerische Quadratur rechenintensiver und fithrt dariiber hinaus aufgrund
von anisotropen Gitterpunkteverteilungen zu nichtrotationsinvarianten Erwartungswerten.
Dies bedeutet praktisch, daf§ z.B. in einer Normalschwingungsanalyse die Frequenzen ent-
arteter Schwingungen verschieden sein konnen. Desweiteren bereitet die Abhéngigkeit der
Kohn—Sham-Orbitale von der Lage und Anzahl der Gitterpunkte Schwierigkeiten bei der
Herleitung von Beziehungen zur Berechnung von molekularen Eigenschaften als Ableitun-
gen der elektronischen Energie nach den jeweiligen Systemparametern (z.B. miissen bei der
Herleitung der coupled-perturbed-Kohn-Sham-Gleichungen die Beitrige der Gitterpunkte
zu den zweiten Ableitungen der elektronischen Energie beriicksichtigt werden). Teilweise
kann das Problem der Rotationsinvarianz durch eine hohe Gittergenauigkeit und Einfiih-
rung einer Standardorientierung des Kerngeriists kompensiert werden.

2.4.4. Verwendete Dichtefunktionale
Alle in dieser Arbeit vorgestellten Resultate aus Kohn—Sham DFT-Rechnungen (Kapitel 4

und 6) wurden mit dem Programm GAUSSIANO3 [47] gewonnen. Es wurden drei verschie-
dene Mischungen von Austausch- und Korrelations-Funktionalen verwendet:
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e das lokale SVWN-Funktional, eine 1:1 Mischung aus Slater-Austausch [48] und VWN-
III-Korrelation [49] (nicht VWN-V wie in anderen Programmen); das SVWN-Funk-
tional wird auch als ,local density approximation“ (LDA) bezeichnet,

e das gradientenkorrigierte BP86-Funktional, eine 1:1:1:1-Mischung aus Slater-Aus-
tausch, Becke88- Austausch-Gradientenkorrektur [50], VWN-III-Korrelation und P86-
Korrelation-Gradientenkorrektur [51] und

e das B3LYP-Hybrid-Dichtefunktional, eine gewichtete Mischung aus Dichtefunktio-
nalen fiir Austauschenergie (Slater, Hartree-Fock und B88) und Korrelationsenergie
(VWN-III und LYP [52)):

E}%éLYP — (1 o G)E)?later + (ZE)I;IF + bE}l?SS 4 CE(YWNfIH + (1 o C)E({JYP’
mit den drei Parametern a = 0.2,b = 0.72 and ¢ = 0.19.

Das SVWN- und BP86-Austauch-Korrelationsfunktional wurden (neben dem B3LYP-Dich-
tefunktional) ausschliefllich in einer Vergleichsstudie mit verschiedenen Dichtefunktional-
/ECP /Basissatz-Kombinationen am Hexamolybdat (in Op-symmetrischer Konformation)
und a-Dodecamolybdatophosphat (in 7Ty-symmetrischer Konformation) verwendet. Anson-
sten wurde fiir Strukturoptimierungen, Berechnung von Anregungsenergien und fiir har-
monische Normalschwingungsanalysen das B3LYP-Hybrid-Dichtefunktional verwendet. Die
hauptséchliche Verwendung des B3LYP-Dichtefunktionals liegt in dem gegeniiber reinen
Dichtefunktionalen besseren asymptotischen Verhalten der Elektronendichteverteilung und
des Austausch-Korrelation-Potentials begriindet. Dies ist besonders wichtig fiir die vor-
genommene Kraftfeldparametrisierung der elektrostatischen Wechselwirkungen mit Hilfe
von Partialladungen, welche an das molekulare elektrostatische Potential angepaft werden.
Desweiteren resultieren bei Verwendung von Hybrid-Dichtefunktionalen in TDDFT-Rech-
nungen mit dem Experiment in besserer Ubereinstimmung stehende Anregungsenergien als
bei Verwendung von reinen Dichtefunktionalen [53].

2.4.5. Die zeitabhangige Kohn—Sham-Dichtefunktionaltheorie

Mit der zeitunabhéngigen Dichtefunktionaltheorie [54-56] konnen ausschlieBlich Grund-
zustandseigenschaften, wie z.B. die elektronische Grundzustandsenergie, berechnet wer-
den. Treten im Hamilton-Operator eines Systems explizite Zeitabhéngigkeiten auf, kann
die zeitabhéingige Dichtefunktionaltheorie (engl. time-dependent density functional theo-
ry, TDDFT) verwendet werden, um die Erwartungswerte des Systems zu bestimmen. Die
zentrale Groflie der TDDFT ist die zeitabhéngige Elektronendichteverteilung p(r,t). Die
axiomatische Grundlage der Verwendung der zeitabhéngigen Elektronendichteverteilung
anstelle einer zeitabhingigen elektronischen Zustandsfunktion (im Schrodinger-Bild) liefert
das Runge—Gross-Theorem [57]. Dieses soll zeigen, dafl zwei zeitabhéngige externe Poten-
tiale, Vext(r,t) und vl (r,t), die sich um mehr als nur eine additive zeitabhéngige Funktion

ext
c(t) unterscheiden®, nicht dieselbe Elektronendichteverteilung erzeugen koénnen:

Vet (1) 7 v (1,8) + clt) = ple,) # p'(x,1). (2.59)

6Wenn zwei externe Potentiale sich ausschlieBlich um eine zeitabhingige Funktion unterscheiden, wer-
den sie zwei bis auf einen zeitabhéingigen Phasenfaktor identische Zustandsfunktionen erzeugen. Die
Erwartungswerte von Observablen dieser beiden Zustandsfunktionen sind jedoch identisch.
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Somit soll auch fiir zeitabhéingige Hamilton-Operatoren ein eineindeutiger Zusammenhang
zwischen Elektronendichteverteilung, externem Potential und elektronischer Zustandsfunk-
tion bestehen:

p(r,t) & Ve (r, t) < |VS(1)), (2.60)

wenn die Anfangsbedingungen jeweils identisch sind (die zeitabhéngige Schrodinger-Glei-
chung ist ein Anfangswertproblem, im Gegensatz zur zeitunabhéngigen Schrodinger-Glei-
chung, die ein Randwertproblem darstellt). Aus denselben Griinden wie in der zeitunab-
héngigen DFT wird in der TDDFT das Kohn-Sham-Referenzsystem nichtwechselwirkender
Elektronen eingefiihrt, das zu jedem Zeitpunkt dieselbe Elektronendichteverteilung wie das

reale System haben soll:
N/2

plr.t) =3 _lui(r. 1), (2.61)

wobei die zeitabhéngigen Kohn—Sham-Orbitale v;(r, t) die zeitabhéingige Kohn—Sham-Glei-
chung

i%%(r, t) = (—%VQ + Vext (1, 1) + vo(r, t) + vxo(r, t)) Pi(r,t). (2.62)

erfiillen, mit vey(r,t) als dem externen Potential, v (r,t) als dem klassischen Potential
zwischen zwei Ladungsverteilungen (analog zu Gleichung 2.51) und vx¢(r, t) als dem gene-
rell zeitabhingigen Austausch-Korrelations-Potential. Wie im Falle der zeitunabhéngigen
Kohn—Sham-DFT enthélt das unbekannte zeitabhidngige Austausch-Korrelations-Potenti-
al alle notwendigen Korrekturen zum Referenzsystem. Anders als in der zeitunabhéngigen
Kohn-Sham-DFT 148t sich dieses Potential jedoch nicht als eine Funktionalableitung der
Austausch-Korrelations-Energie definieren.”

Fiir die hier interessierende Untersuchung von elektronisch niedrig angeregten Zustén-
den, wie sie in optischen Anregungsspektren auftreten, hat sich die sogenannte adiabatische
Approximation als brauchbare Niherung fiir vxc(r,¢) bewdhrt. Unter der Annahme, dafl
das sich zeitlich verdndernde System in der Ortsdoméne nahe dem Gleichgewichtszustand
verbleibt, kann die Zeitabhéngigkeit von vxc(r,t) vernachlissigt werden und es kénnen die
fiir den Grundzustand vorhandenen approximativen Austausch-Korrelations-Funktionale
zu jedem Zeitpunkt als gute Naherung betrachtet werden:

_ 0Exc [,0]
p=p(t) op

padiabatisch( ) (1 4) — gy [0l (1) (2.63)

p=p(t)

Wenn das externe Potential schwach ist, wie im Falle von optischen Anregungsspektren,
kann auf die volle Losung der zeitabhéngigen Kohn—-Sham-Gleichungen verzichtet werden.
Stattdessen kann die zeitabhingige Stérungstheorie verwendet werden, um Anderungen
der Elektronendichteverteilung in erster Ordnung zu berechnen. Hierzu wird in diesem Fall
die linear-response-Theorie verwendet, in der interessierende Grofien als Pole der stérungs-
theoretischen Energiekorrekturen berechnet werden. Die vertikalen Anregungsenergien w
werden als die Pole der frequenzabhéngigen Polarisierbarkeit bestimmt. Hierzu sind die
Eigenwerte des folgenden nicht-hermiteschen Eigenwertproblems zu bestimmen:

N7 = W*Z, (2.64)

"Beziiglich der formal exakten Definition von vxc(r,t) und der damit verbundenen Schwierigkeiten sie-
he [55] und darin zitierte Referenzen.
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mit

[

Q = (L —M)?(L+M)(L — M)z, (2.65)

und
Z=L-M)(X-Y). (2.66)

Hierbei treten folgende Matrixelemente auf, wobei die Subskripte [ fiir Lécher (unbesetzte
KS-MOs) und p fiir Partikel (besetzte KS-MOs) stehen und die Doppelindizes (z.B. Ip)
angeben, welches KS-MO gerade besetzt bzw. leer ist:

Llp,l’p’ = 5pp/511/(€p — El) + KlpJ/p/7 (267)

mit den Elementen der Kopplungsmatrix K

Ko = [ [arsi@uo) (i + s ) i@, (209

My = Kippr, (2.69)
und den Vektorkomponenten
Xy = Py (w) (2.70)
und
Y, =Pu(w). (2.71)

Die unbestimmten Entwicklungskoeffizienten Pj,(w) beschreiben die lineare Antwort der
reduzierten Dichtematrix erster Ordnung auf die Storung durch die optische Anregung.
Zur Losung von Gleichung (2.64), also zur Bestimmung der vertikalen Anregungsenergien
w, wird mit modifizierten Davidson-Algorithmen [58] eine vorzugebende Anzahl an Eigen-
werten berechnet.

Ein wichtiger und kritischer Punkt im hier skizzierten Verfahren ist die Zuweisung der
berechneten Anregungsenergien zu den sie in einem Orbitalbild begleitenden Besetzungs-
dnderungen, also den auftretenden Anregungen [54]. Wenn die Grundzustandsfunktion ei-
ne einzelne Slater-Determinante ist und die lineare Unabhéngigkeit der KS-MO-Produkte
s(r)y(r) angenommen wird, kann man die zur vertikalen Anregungsenergie w; korrespon-
dierende Zustandsfunktion |U§) ndherungsweise schreiben als

fs—ft>0 c _ ¢
5 = D T L (ala,®), (2.72)
s,t ¢

wobei f; und f; die Besetzungszahlen der Grundzustands-KS-MOs (r) und ;(r) mit den
Orbitalenergien €5 bzw. ¢; und af und @, zu den KS-MOs korrespondierende Erzeugungs-
und Vernichtungsoperatoren sind. Die Klammern umschlieffen mithin einzelne Determinan-
ten, wihrend der Vorfaktor die (energetische) Gewichtung dieser Determinanten darstellt.
Die Unterschiede zwischen der Referenzdeterminante © und |¥¢) stellen die gesuchten An-
regungen dar. Eine Folge dieses qualitativen Ansatzes zur Beschreibung von Anregungen
ist, daf bei Systemen mit hoher Raumsymmetrie, wie den hier untersuchten Polyoxometal-
laten, Zustdnde mit unbestimmter Raumsymmetrie erhalten werden. (Die Spinsymmetrie
ist durch die vorzugebende Multiplizitéit der gesuchten, angeregten Zusténde bestimmt.)
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2.4.6. SCRF-Verfahren

Es konnen erhebliche Unterschiede zwischen der Elektronendichteverteilung einer Substanz
im Vakuum und in Losung bestehen. Diese Unterschiede folgen aus nichtbindenden Wech-
selwirkungen zwischen gelostem Stoff und Losemittel, die in elektrostatische, attraktive van-
der-Waals und repulsive Wechselwirkungen aufgrund der Pauli-AbstofSung bei Durchdrin-
gung von geschlossenschaligen Elektronendichteverteilungen zerlegbar sind (siehe auch Ab-
schnitt 3.3 iiber die Zerlegung zwischenmolekularer Wechselwirkungen). In der Beriicksichti-
gung von Losemitteleffekten auf die Elektronendichteverteilung eines molekularen Systems
werden jedoch in den sogenannten self-consistent-reaction-field-Methoden (SCRF-Metho-
den) ausschliellich elektrostatische Beitrdge durch Korrekturterme zum elektronischen Ha-
milton-Operator H¢ beriicksichtigt. Die Wirkung dieser Korrekturterme wird gleichzeitig
mit der Losung der SCF-Gleichungen selbstkonsistent iterativ bestimmt. Von den verschie-
denen SCRF-Methoden haben sich vor allem die polarizable-continuum-model-Verfahren
(PCM-Verfahren) etabliert, in denen die Solvensmolekiile durch ein polarisierbares Kon-
tinuum der Dielektrizitdtszahl € modelliert werden. In dieser Arbeit wurde das integral-
equation-formalism-PCM (IEF-PCM) [59] verwendet.

Im PCM-Verfahren wird das solvatisierte Molekiil in eine Losemittelkavitdt eingebettet,
deren Gestalt durch eine polyedrische Approximation der solvens-zugénglichen Oberfléche
(engl.: solvent-accessible-surface, SAS) gegeben ist. Die Kavitit hat dieselbe Symmetrie wie
das eingebettete Molekiil. Das Kavitdtsvolumen und damit die elektronische Gesamtener-
gie hdngt von den verwendeten van-der-Waals-Radien fiir die Konstruktion der Kavitét ab.
Bei der Einbettung des gelosten Stoffs in das Losemittel wird dessen Struktur gestort, die
Kavitéatsoberfliche weist deshalb eine Polarisationsladung auf. Diese Polarisationsladung
fithrt zu einer Verdnderung der Elektronendichteverteilung des gelosten Stoff, woran die
Polarisationsladungsdichte der Kavitédtoberfliche angepafit werden mufl. Diese miteinander
gekoppelten Relaxationsprozesse unterliegen dem Variationsprinzip und kénnen im Sinne
einer Energieminimierung bis zur Selbstkonsistenz in einer SCF-Rechnung gemeinsam be-
schrieben werden. Da die Elektronendichteverteilung auch auflerhalb der Kavitét nichtver-
schwindende Anteile aufweist, miissen diese bei der Berechnung der Polarisationsladungs-
dichte auf der Oberfliche der Losemittelkavitdt implizit beriicksichtigt werden. Weitere
technische Details sind in [59] dargelegt.

In der Anwendung des IEF-PCM sind also nur zwei Kenngréfien von der Implementation
unabhéngig, diese sind die Dielektrizitéitszahl des Losemittels und die zur Konstruktion der
Losemittelkavitdt benutzten van-der-Waals-Radien.

Als Losemittel wurde in dieser Arbeit Chloroform, € = 4.9, verwendet. Fiir die Kon-
struktion der Losemittelkavitdt wurden die Lenard-Jones-Radien des UFF-Kraftfelds [60]
benutzt.

2.5. Basissaitze und effektive Rumpfpotentiale

2.5.1. Basissatze
Generelles

Statt Atomorbitalen werden in den verbreiteteren Quantenchemieprogrammen heutzutage
als Basisfunktionen entweder Slater- oder Gauf3-Funktionen im MO-LCAO-Ansatz verwen-
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det [23]. Eine Basisfunktion vom Slater-Typ (STO, engl. Slater type orbital) ist folgender-
mafen definiert:

Xoion = N3TOY,,, (0, ®@)r™ " exp(—(r). (2.73)
Die Definition einer Basisfunktion vom Gau3-Typ (GTO, engl. Gaussian typ orbital) hangt
davon ob, ob sphiérische (sGTO) oder kartesische (cGTO) Gauf-Funktionen gemeint sind:

Xogmim = N*CTOYi (6, @)r® = exp(—aur?), (2.74)
Xavindyt, = NOTOaloylv2 exp(—aur?). (2.75)

Hierbei sind N5TO, NsGTO  NeGTO Normierungskonstanten, Y, Kugelflichenfunktionen, n
die Orbitalhauptquantenzahl, » und x,y, z radiale Abstéinde in Polar- bzw. kartesischen
Koordinaten, ¢ und «o; die Basisexponenten, [ die Orbitalbahndrehimpulsquantenzahl und
lz, 1y, 1, Monompotenzen, deren Summe die [-Quantenzahl kartesischer GTOs ergibt. Der
Unterschied zwischen ¢cGTOs und sGTOs liegt in der Anzahl von Basisfunktionen, wenn
[ > 2 wird. Wéahrend es 6 bzw. 10 ¢cGTOs fiir d- bzw. f-Orbitale gibt, treten bei sGTOs
nur die erlaubten 5 bzw. 7 Basisfunktionen auf. Die bei ¢GTOs fir [ > 2 auftretenden
linearen Abhéngigkeiten innerhalb einer [-Schale fithren zu einer s-Funktion fiir [ = 2, drei
p-Funktionen fiir [ = 3, usw.®

Im Vergleich mit den STOs weisen (beide Arten von) GTOs zwei signifikante Unterschiede
auf:

e Im Ursprung haben GTOs eine Steigung von Null, wihrend bei STOs die Steigung
unstetig ist (im Engl. ,cusp” genannt). Der , cusp® ist eine Eigenschaft der exakten Zu-
standsfunktion fiir ein System aus punktférmig angenommenen Atomkernen, daher
ist das Ursprungsverhalten von STOs vorteilhafter als das der GTOs. Dies ist we-
sentlich fiir die Genauigkeit, mit der eine Rumpfelektronendichteverteilung und ihre
Reaktion auf Stérungen, z.B. in einem Kernresonanzexperiment, beschrieben werden
kann. Praktisch bedeutet dieser Unterschied, dal mehrere GTOs mit groflem Expo-
nenten superpositioniert werden miissen, um das richtige Ursprungsverhalten von s-
Rumpforbitalen approximieren zu kénnen.

e GTOs klingen radial quadratisch ab, im Gegensatz zu STOs, deren Abklingverhal-
ten dem exponentiellen Abfall der echten Zustandsfunktion dhnelt (aber nicht damit
identisch ist, da die Exponenten der langreichweitigen Entwicklung der echten Zu-
standsfunktion und evtl. verwendeter STOs generell unterschiedlich sein diirften).
Praktisch bedeutet dies, dafl fiir die Beschreibung einer Valenzelektronenverteilung
mehrere GTOs mit kleinem Exponenten superpositioniert werden miissen.

Obwohl also GTOs signifikante Nachteile gegeniiber STOs haben, haben GTOs eine sehr
viel groflere Popularitit als Basisfunktionen erreicht. Ein Grund hierfiir ist die Existenz
effizienter Algorithmen zur Berechnung der enormen Menge der in SCF-Rechnungen auf-
tretenden Vierzentrenintegrale. Deren Berechnung ist mit Gaufl-Funktionen einfach, da ana-
lytische Losungen verwendet werden konnen, wéhrend fiir Vierzentrenintegrale mit STOs
bisher keine geschlossenen Losungen gefunden wurden und numerische Integrationsverfah-
ren verwendet werden miissen.”

8Die so erzeugten Basisfunktionen mit kleinerem I-Wert haben denselben Basisexponenten, sind im Falle
von s- und p-Funktionen also relativ diffus.
9Wie z.B. im ADF-Programm.
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Die fiir eine hinreichend genaue Beschreibung der Rumpf- und Valenzelektronendich-
te benotigte Superposition mehrerer GTOs kann entweder mit variablen oder konstanten
Linearkombinationskoeffizienten erfolgen. Wiahrend bei variabler Linearkombination die-
se in den Elektronenstrukturrechnungen Variationsparameter darstellen, miissen konstan-
te Linearkombinationskoeffizienten in der Basissatzoptimierung bestimmt werden. Werden
mehrere einzelne (,primitive) GTOs mit konstanten Koeffizienten zu einem neuen GTO
linear kombiniert, spricht man von Kontraktion. Hierdurch geht Flexibilitidt des Basissatzes
verloren (variationelle Energien werden positiver), jedoch wird die Anzahl der variationel-
len zu bestimmenden Parameter (und damit der Rechenaufwand) signifikant verringert.
Das verwendete Kontraktionsschema, also die Art wie primitive GTOs zu kontrahierten
GTOs zusammengefa3t wurden, ist neben der Anzahl an verwendeten primitiven GTOs
entscheidend fiir die Qualitédt eines Basissatzes. Empirisch hat sich herausgestellt, dafl in
Strukturoptimierungen Basissédtze von mindestens double-zeta-Qualitédt verwendet werden
miissen, d.h. daB fiir jedes im elektronischen Grundzustand besetzte Orbital der das Mo-
lekiil konstituierenden Atome mindestens zwei kontrahierte oder primitive GTOs benétigt
werden. In der Berechnung von Eigenschaften wie Vibrationsspektren oder Elektronenan-
regungsspektren wird eine Basis mit mindestens triple-zeta-Qualitédt benotigt.

STOs und GTOs ist gemeinsam, dafl ihre Erstellung durch Exponentenvariation mit dem
Ziel einer moglichst niedrigen elektronischen Energie mit moglichst wenigen Basisfunktionen
in (meistens unkorrelierten) Atomrechnungen erfolgt. Eine solche Basis kann deshalb nicht
alle Observablen gleich gut beschreiben, da die Rumpf- gegeniiber der Valenzelektronen-
dichteverteilung energetisch mehr Gewicht hat. Ein Ausweg hieraus bietet die Verwendung
von Basissdtzen die zur Reproduktion von bestimmten Eigenschaften optimiert wurden.

Eine weitere beiden Basisfunktionstypen gemeinsame Eigenschaft ist, dal in SCF-Rech-
nungen (HF- oder DFT-Rechnungen) optimierte Basissitze in Molekiilrechnungen mit soge-
nannten Polarisationsfunktionen und evtl. zusétzlich mit diffusen Funktionen erweitert wer-
den miissen. Denn fiir aussagefihige Molekiilrechnungen muf§ die (Valenz)Elektronenkorre-
lation einbezogen werden. Hierzu sind diese Basissétze aber ungeeignet, da die notwendigen
Basisfunktionen eine im Vergleich zum Valenzzustand hohere maximale [-Quantenzahl ha-
ben miissen als in der Basissatzoptimierung beriicksichtigt wurde. Polarisationsfunktionen
haben deshalb immer eine um mindestens eins hohere Valenzorbital-Bahndrehimpulsquan-
tenzahl als die Ursprungsbasis. Durch Verwendung von Polarisationsfunktionen wird der
Basissatz flexibler und bewirkt damit eine im Vergleich zur urspriinglichen Basis polari-
siertere Elektronendichteverteilung. Desweiteren dhnelt die Elektronendichteverteilung um
einen Atomkern innerhalb eines Molekiils z.T. eher angeregten Atomzusténden als dem
meistens ausschliellich beriicksichtigten Grundzustand des freien Atoms. Zur Beschreibung
dieses Aspekts ist nicht nur eine winkelflexible Basis (mit Polarisationsfunktionen) wichtig,
sondern es miissen auch Basisfunktionen vorhanden sein, die héhere als im Valenzzustand
gebrauchte n-Quantenzahlen beschreiben kénnen. Da in den im allgemeinen verwendeten
kartesischen GTOs die Hauptquantenzahl nicht explizit eingeht, werden statt dessen sehr
kleine Exponenten verwendet. Solche Basisfunktionen werden als diffuse Basisfunktionen
bezeichnet.
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2.5.2. Effektive Rumpfpotentiale
Generelles

Die quantenchemische Beschreibung von Elementen, deren nichtrelativistische Behandlung
zu intolerablen Fehlern fiihrt, leidet bei der Verwendung von GTOs an dem weiter oben
beschriebenen Cusp-Problem und dem grofien numerische Aufwand , relativistischer® Elek-
tronenstrukturrechnungen. Dies macht eine approximative Behandlung der bedeutenderen
relativistischen Energiebeitrdge und eine approximative Beschreibung der Rumpfelektro-
nendichteverteilung in Molekiilrechnungen sinnvoll. Beide Approximationen kénnen durch
die Verwendung von atomaren effektiven Rumpfpotentialen realisiert werden [61]. Obwohl
es keine quantenmechanische Grundlage zur Trennung von Valenz- und Rumpfelektronen
eines Atoms oder Molekiils gibt, konnen in einem Orbitalbild jedoch Energie und/oder
riumliche Form (Gestalt, radiale Maxima, (r¥)-Erwartungswerte) von Orbitalen als Un-
terscheidungskriterium verwendet werden. Da aufgrund des groflen Energieunterschieds
die Wechselwirkung in einem Molekiil zwischen Rumpforbitalen eines Zentrums mit den
Valenzorbitalen eines anderen Zentrums sehr gering ist, ist die Vernachlédssigung dieser
Wechselwirkungsenergien im allgemeinen eine gute Néherung. Hieraus resultiert eine Qua-
sitransferierbarkeit atomarer Rumpfelektronendichteverteilungen vom isolierten Atom in
ein Molekiil. Die in der deskriptiven Chemie verwendete Trennung in Rumpf- und Valenz-
bereich ist jedoch vollig unzuldnglich, besonders im Falle von d- und f-Block-Elementen.
Stattdessen werden in effektiven Rumpfpotentialen die bis zu einer maximalen Hauptquan-
tenzahl geschlossenen Schalen als Rumpf definiert.

In der Theorie der effektiven Rumpfpotentiale wird zwischen Modell-'® und Pseudopo-
tentialen!! unterschieden, wobei letztere gestalt-'2 oder energiekonsistent'® sein koénnen.
Da in dieser Arbeit nur Pseudopotentiale verwendet wurden, wird hier ausschliellich deren
Idee skizziert. Weitere Details der Pseudopotentialkonstruktion finden sich in den weiter
unten angegebenen Orginalarbeiten.

Gestaltkonsistente Pseudopotentiale

Soll die fiir die Darstellung der Valenzorbitale benttigte Anzahl an Basisfunktionen verrin-
gert werden, miissen durch Beimischung von Rumpforbitalen die Radialknoten der Valen-
zorbitale beseitigt werden, und es mufl die kernnahe Gestalt der resultierenden Pseudova-
lenzorbitale so glatt wie moglich werden [61]. Allerdings muf} hierbei die rdumliche Form
des Valenzbereichs der Pseudoorbitale identisch zu der des urspriinglichen Valenzorbitals
bleiben. Diese Transformation von kanonischen Atomorbitalen auf Pseudoorbitale heifit
Pseudoorbital-Transformation.

Zur Generierung der Pseudoorbitale wird ein Radius r. um den Atomkern festgelegt.
Auflerhalb von 7. werden die orginalen Valenzorbitale unverédndert gelassen, hingegen in-
nerhalb von r, wird deren Knotenstruktur verworfen und durch eine glatte, im Interval
[0, 7.] knotenfreie Polynomentwicklung beschrieben. Die Parameter der Polynomentwick-
lung sind durch Normierung und die Forderung nach Stetigkeit der Ableitungen am Radius

10 Engl.: model potential
1 Engl.: pseudopotential
12 Engl.: shape consistent
13 Engl.: energy consistent
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r. festgelegt. Mit Kenntnis der knotenlosen Pseudovalenzorbitale v,;; und korrespondie-
render (unverdnderter) Orbitalenergien €,;; konnen die radialen Fock-Gleichungen eines

Atoms
< 1d* I(I+1)
_l’_

2dr? 2r2
zur Bestimmung des unbekannten Pseudopotentials V;'" punktweise gelost werden. W,
steht fiir ein effektives Coulomb- und Austauschpotential des Pseudoorbitals 1, ;;. Relati-
vistische Effekte gehen hierbei implizit durch die Gestalt der Pseudoorbitale auflerhalb des
Radius 7, und der Orbitalenergien €,;; ein. Das auf einem Gitter vorliegende Pseudopoten-
tial V;*'* wird durch eine Linearkombination von Gauf-Funktionen

+ Vlfp + W, ,lj[{¢p,lj}]) Vi = €uiiUpj (2.76)

A _— N
Vit = -t > (Z Ay a2 eXP(—alj,kT2)> |5 {L3]- (2.77)
ly k

fiir Molekiilrechnungen mit GTOs approximiert. Hierbei sind A;;, bzw. oy;, die von den
Drehimpulsquantenzahlen [ und j abhédngigen Linearkombinationskoeffizienten bzw. Basis-
exponenten und |/7)(lj| Projektoren auf die entsprechenden Atomorbitale.

Energiekonsistente Pseudopotentiale

In energiekonsistenten Pseudopotentialen [61] werden die Abweichungen der elektronischen
Energie AE einer Reihe von Zusténden i des neutralen Atoms und niedrig geladener Ionen
des jeweiligen Elements bei Verwendung eines Hamilton-Operators mit und ohne Pseudo-
potential (der in Gleichung (2.77) angegebenen Form) minimiert, indem nach der Methode
der kleinsten Fehlerquadrate optimale Pseudopotentialparameter A;;; und ay;; bestimmt
werden

AE = min w;(EFY — EfF)? 2.78

i S w(EL” - E) (279)

mit BT bzw. EAE als elektronischer Energie des i-ten elektronischen Zustands aus einer

Pseudopotential-Rechnung bzw. aus einer Allelektronen-Rechnung und w; als Wichtungs-

faktor. Dieses Vorgehen hat gegeniiber den gestaltkonsistenten Pseudopotentialen mehrere
Vorteile:

1. Es geht mit der elektronischen Energie eine Observable ein, wihrend Orbitalenergien
nur Modellgréfien sind.

2. Da das Orbitalbild verlassen wurde, konnen alle Elektronenstruktur-Methoden zur
Bestimmung der elektronischen Energie, verwendet werden, auch Korrelationsmetho-
den, wihrend man bei gestaltkonsistenten Pseudopotentialen auf SCF-Rechnungen
angewiesen ist.

3. Auf die Einfiihrung eines willkiirlichen Radius zur Trennung von Valenz- und Rumpf-
bereich kann verzichtet werden.

Der verwendete Hamilton-Operator héngt hierbei natiirlich von der verwendeten Elektro-
nenstruktur-Methode ab. Im Gegensatz zu den gestaltkonsistenten Pseudopotentialen ge-
hen relativistische Effekte in energiekonsistenten Pseudopotentialen durch die Observable
yelektronische Gesamtenergie“ und nicht durch Modellgroflen wie Radialfunktionen oder
Orbitalenergien in die Pseudopotential-Parameter ein.

44



2.5. Basissatze und effektive Rumpfpotentiale

2.5.3. Verwendete Pseudopotentiale und Basissaitze
Verwendete Pseudopotentiale

Es wurden drei verschiedene Pseudopotentialtypen in dieser Arbeit verwendet:
e gestaltkonsistente Pseudopotentiale nach Hay und Wadt [62] (LANL2DZ),
e gestaltkonsistente Pseudopotentiale nach Stevens et al. [63,64] (SBKJC) und
e cnergiekonsistente Pseudopotentiale nach Preuss et al. [65,66] (SDD).

Waihrend auch SBKJC- und SDD-Pseudopotentiale fiir Elemente der zweiten Periode exi-
stieren, ist dies bei den Hay-Wadt-Pseudopotentialen nicht der Fall. In allen drei Pseu-
dopotentialen werden Molybdén und Wolfram als 14 Elektronensysteme behandelt. Dies
entspricht beim Molybdén der Herausnahme des [Ar]3d'°-Rumpfsystems (28 Elektronen)
und beim Wolfram der Herausnahme des [Kr]4f'*-Rumpfsystems (60 Elektronen). Die
LANL2DZ- und SDD-Pseudopotentiale und korrespondierende Basissidtze wurden nur in
einer ECP /Basissatz/Dichtefunktional-Vergleichsstudie am Hexamolybdat und a-Dodeca-
molybdatophosphat verwendet. In allen anderen Rechnungen (Kapitel 4 und 6) wurden
SBKJC-Pseudopotentiale verwendet.

Verwendete Basissitze

Als Basissitze wurden die zum jeweiligen Pseudopotential korrespondierenden Basissétze
(vom Gauss-Funktionstyp) verwendet:

e In den LANL2DZ-Rechnungen wurden alle Elektronen von Sauerstoff-Zentren beriick-
sichtigt, indem ein Allelektronen-double-zeta-Basissatz von Dunning und Hay [67] fiir
diese Zentren benutzt wurde. In den ECP /Basissatz/Dichtefunktional-Vergleichen am
Hexamolybdat und a-Dodecamolybdatophosphat wurde auch der Einflufl von Pola-
risationsfunktionen untersucht. Es wurden in diesem Fall fiir alle Zentren (O, P, Mo)
Polarisationsfunktionen verwendet. Dieser Basissatz mit Polarisationsfunktionen wird
im folgenden als LANL2DZ(d, f) bezeichnet. Tabelle 2.1 zeigt die Basisexponenten
der Polarisationsfunktionen. Diese wurden fiir Sauerstoff aus der Basissatz-Daten-
bank von GAUSSIANO3 iibernommen, fiir Phosphor durch Maximierung der atoma-
ren MRMP2-Korrelationsenergie [68-70] der Dublett- und Quartett-Zustande und fiir
Molybdén durch Maximierung der atomaren ROMP2-Korrelationsenergie des ener-
getisch niedrigsten High-Spin-Zustandes der Konfiguration 4d®5s! gewonnen.

Tabelle 2.1.: Polarisationsfunktions-Exponenten des LANL2DZ(d, f)- und SDD(d, f)-Ba-

sissatzes.
Zentrum | LANL2DZ(d, f) | SDD(d, f)
O 0.800 1.308
P 0.392 0.388
Mo 0.960 0.589
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e Die zu den SDD-Pseudopotentialen korrespondierenden Basissétze wurden in den
ECP/Basissatz/Dichtefunktional-Vergleichen ebenfalls an allen Zentren mit Polari-
sationsfunktionen erweitert. Dieser Basissatz wird im folgenden mit SDD(d, f) be-
zeichnet. Der Basisexponent der Polarisationsfunktion fiir Sauerstoff wurde durch
Maximierung der atomaren MRMP2-Korrelationsenergie der energetisch niedrigsten
Singulett- und Triplett-Zustinde gewonnen, der fiir Phosphor durch Maximierung
der atomaren MRMP2-Korrelationsenergie der energetisch niedrigsten Dublett- und
Quartett-Zustéinde und derjenige fiir Molybdan durch Maximierung der atomaren
MRMP2-Korrelationsenergie der energetisch niedrigsten High-Spin—Zusténde der Kon-
figurationen 4d*5s%, 4d°5s* und 4d°. (Die beim Hexamolybdat verwendete Polarisati-
onsfunktion des SDD-Basissatzes fiir Mo mit ay = 0.99 ist nur ein lokales Minimum
beziiglich der Maximierung der MRMP2-Korrelationsenergie, wie erst spéter gefun-
den wurde.)

e Die zu den SBKJC-Pseudopotentialen korrespondierenden Basisséitze wurden mit dif-
fusen Funktionen und Polarisationsfunktionen erweitert. Tabelle 2.2 enthélt die ver-
wendeten Exponenten. Fiir die so erhaltene ECP/Basissatzkombination wird in dieser
Arbeit die Bezeichnung SBKJC+(d, f) verwendet. Exponenten diffuser Funktionen
wurden durch Anwendung eines Skalierungsfaktors von einem Drittel auf den klein-
sten Exponenten der Originalbasisséitze erhalten. Exponenten der Polarisationsfunk-
tionen fiir Hauptgruppenelemente wurden der Basissatz-Datenbank von GAUSSIANO3
entnommen, diejenigen fiir Ubergangsmetalle wurden als Mittelwert von Exponen-
ten gebildet, die durch Maximierung der atomaren Korrelationsenergie in MRMP2-
Rechnungen fiir die energetisch niedrigsten High-Spin-Zustdnde der Konfigurationen
nd®(n + 1)s*, nd*(n + 1)s? und nd® (n = 4 fiir Mo, n = 5 fiir W) optimiert worden
sind.

Tabelle 2.2.: Exponenten der diffusen Funktionen und Polarisationsfunktionen des
SBKJC+(d, f)-Basissatzes. Diese wurden durch Exponentenskalierung (Me-
thode a), aus der Basissatz-Datenbank (Methode b) oder durch Maximierung
der Korrelationsenergie (Methode ¢) erhalten.

’ Zentrum \ l | o7 \ Methode ‘
O s, p | 0.0845 a
O d |08 b
P s, p | 0.0348 a
P d |0.55 b
Mo s, p | 0.01092 a
Mo d | 0.0303567 a
Mo f 10.5747 c
W s, p | 0.0125 a
W d |0.0175167 a
W f 10.4456 c

Die Praferenz fiir die SBKJC-Pseudopotentiale und korrespondierende Basisséitze liegt
in der Gesamtanzahl an Basisfunktionen begriindet. Diese ist bei Nutzung der LANL2DZ-
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Basissitze am kleinsten und bei den SDD-Basissitzen am grofiten. Der SBKJC+(d, f)-
Basissatz stellt einen Kompromify zwischen Flexibilitéit (Genauigkeit) und Grofie des Ba-
sissatzes dar.

2.6. Populationsanalysen

2.6.1. Generelles

Bei der Interpretation der Bindungsverhéltnisse in einem Molekiil wird in der Chemie zwi-
schen kovalenten und ionischen Bindungsbeitrdgen unterschieden. Wahrend erstere quali-
tativ durch Interpretation der Zusammensetzung kanonischer oder lokalisierter Molekiilor-
bitale beschrieben werden kénnen, ist die Interpretation der Beteiligung von ionischen Bin-
dungsanteilen dadurch erschwert, daf§ die Zuordnung von Teilen der molekularen Elektro-
nendichteverteilung zu einzelnen Zentren willkiirlich ist. Aus diesem Grunde gibt es eine
Reihe von Populationsanalysen, die u.a. die Elektronendichteverteilung in Form von frak-
tionellen, atomzentrierten ,,Monopolen“ zu beschreiben versuchen. In dieser Arbeit wurde
die Mulliken-Populationsanalyse (weil deren Gebrauch in der Analyse der Elektronendichte-
verteilung von Polyoxometallaten verbreitet ist) und die in mehreren Belangen physikalisch
plausiblere natiirliche Populationsanalyse nach Weinhold et al. verwendet.

2.6.2. Mulliken-Populationsanalyse

Die Mulliken-Populationsanalyse [71] nutzt Produkte zwischen Matrixelementen der re-
duzierten Dichtematrix erster Ordnung P und der Uberlappmatrix S, um die Elektro-
nendichteverteilung auf einzelne Zentren aufzuteilen. Die Mulliken-Partialladung gi} eines
Zentrums A (nach Mulliken , gross charge* genannt) der Kernladungszahl Z, ist in der
Mulliken-Populationsanalyse definiert als

AO AO

C]I\IL/XI =Za— Z ZPrsSrsa (279)

reA s

hierbei umfafit die &ulere Summe alle an A zentrierten Basisfunktionen r, die innere Summe
lauft iiber alle Basisfunktionen s. In dieser Definition ist implizit die symmetrische Auftei-
lung der Elektronen eines Molekiilorbitals zwischen zwei verschiedenen Zentren enthalten.
Aufgrund dieser symmetrischen Aufteilung der Elektronendichte zwischen zwei verschiede-
nen Zentren ergeben sich folgende Méngel der Mulliken-Partialladungen [23]:

e Diffuse Basisfunktionen eines Zentrums A beschreiben die Zustandsfunktion weit weg
vom Zentrum A, trotzdem wird die zugehorige Elektronendichte dem Zentrum A
zugeschlagen.

e Die symmetrische Aufteilung von Nichtdiagonalelementen der reduzierten Dichtema-
trix erster Ordnung ist willkiirlich und unphysikalisch (bis auf homonukleare, diato-
mare Molekiile).

e Diagonalbeitrige der Summe in Gleichung (2.79) konnen grofler als zwei sein, d.h.
mehr als zwei Elektronen kénnen ein Raumorbital besetzten, im Widerspruch zum
Pauli-Prinzip.
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e Nichtdiagonalbeitrige der Summe in Gleichung (2.79) konnen kleiner als null wer-
den, also kann in der Mulliken-Populationsanalyse ein Elektronenmangel im Uber-
lappungsbereich zweier Basisfunktionen auftreten, auch dieses Verhalten ist unphysi-
kalisch.

e Das molekulare elektrostatische Potential (und damit alle nichtverschwindenden Mul-
tipolmomente hoherer als nullter Ordnung) wird durch eine Punktladungsverteilung
von Mulliken-Partialladungen nicht reproduziert.

Vom theoretischen Standpunkt aus sind die Vorteile der Mulliken-Populationsanalyse ihre
Rotationsinvarianz und Unitaritédt. Ein praktischer Vorteil ist ihr geringer Rechenaufwand,
wodurch sie fiir SCF-Rechnungen auch sehr grofler Molekiile geeignet ist.

2.6.3. Natiirliche Populationsanalyse

Im Gegensatz zur Mulliken-Populationsanalyse geht in der natiirlichen Populationsanalyse
nach Weinhold et al. [72,73] nur die reduzierte Dichtematrix erster Ordnung P ein. Diese
wird durch eine rotationsinvariante, lineare, aber generell nichtunitiare Transformation auf
Blockdiagonalgestalt gebracht (Unitaritdt liegt ausschlieBlich beziiglich der Gesamtelektro-
nenzahl vor).

Damit diese Transformation rotationsinvariant wird, miissen die Dichtematrixbeitriage al-
ler Zentren spin- und winkelgemittelt werden. Hierzu wird P auf Blockgestalt gebracht, so
dafl Basisfunktionen eines Zentrums A aufsteigend nach [ in einem Block zusammengefaf3t
sind. Dann wird iiber Spin (im Falle von Rechnungen des unrestricted-Typs) und beziiglich
[ und m; gemittelt (Winkelmittelung). Die so entstandenen A™-Blocke gehen in ein verall-
gemeinertes Eigenwertproblem ein. Die resultierenden Eigenwerte der A™-Blocke sind die
sogenannten , pra-natiirlichen Atomorbitale (pra-NAOs), deren Eigenwerte die pra-NAO-
Besetzungen. Die pra-NAOs {¢4} jedes Zentrums A werden in einen minimalen Anteil, die
sogenannte natiirliche Minimalbasis (NMB), {¢4 nup}, und einen Rydberg-Anteil, die so-
genannte Rydbergbasis, {¢4 rya}, zerlegt. Die natiirlichen Minimalbasisfunktionen ¢4 nvs
haben Besetzungszahlen von nahezu 2, wéhrend die Besetzungszahlen der Rydberg-Ba-
sisfunktionen sich nur geringfiigig von Null unterscheiden. Die pra-NAOs werden hierauf
folgenden drei Orthonormierungen unterworfen:

1. Die natiirliche Minimalbasis {¢4xup} wird einer besetzungsgewichteten symmetri-
schen Orthonormierung O% unterworfen

OW{¢A,NMB} = {QSI;}V,NMB}’ (2'80)

2. Die Rydberg-Basis {¢4 ryda} wird einer Schmidt-Orthonormierung oS beziiglich der
Menge {¢}{ xyp} unterzogen

OS{¢A,Ryd} = {¢fl,Ryd}' (2-81)
(Die Reihenfolge der Schritte 2 und 3 ist vertauschbar.)

3. Die besetzungsgewichtete symmetrische Orthonormierung wird auf den Rydberg-Satz
{3 rya} angewendet )
OW{(bi,Ryd} = {¢,V4V,Ryd}- (2-82)
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Die Schritte 1-3 orthonormieren jeweils fiir sich und auch untereinander die natiirlichen
Minimalbasisfunktionen und die Rydberg-Basisfunktionen. Durch die besetzungsgewichte-
te symmetrische Orthonormierung bleibt hierbei die maximale Populierung der natiirlichen
Minimalbasisfunktionen gewahrt. In dieser besetzungsgewichteten symmetrischen Ortho-
normierung wird ein Satz von orthonormalen Orbitalen {¢;"} gesucht, fiir den gilt:

O" = mi o — o2, 2.83
%ﬁn;wm &l (2.83)

wobei der Wichtungsfaktor w; die Besetzung der nichtorthonormierten, winkelgemittelten
Orbitale ¢; darstellt. Die Matrixdarstellung von OW ist

0" = W (WSW) 7, (2.84)

mit S als Uberlappmatrix der Basisfunktionen und W' als diagonale Wichtungsmatrix mit
den Besetzungszahlen der pra-NAOs als Diagonalelementen.

Die letztendlich gesuchten natiirlichen Atomorbitale (NAOs), {#N2°}, ergeben sich (ana-
log zu den prd-NAOs) in einem verallgemeinerten Eigenwertproblem als Eigenfunktionen
der den Schritten 1-3 unterworfenen Einzentrenblocken A der Dichtematrix, die NAO-
Populationen b, ; werden als deren Eigenwerte erhalten (7 ist ein Zahler fiir die NAOs eines
Zentrums).

Die NPA-Ladung eines Zentrums A, ¢ip,, ergibt sich als Differenz aus der Kernladungs-
zahl Z4 und der Summe der NAO-Populationen aller NAOs des Zentrums

NAOs an A
Gpa = Za — Z bai- (2.85)

=1

Die NPA-Ladungen sind so definiert, dafl unphysikalische Besetzungszahlen von Mole-
kiilorbitalen gréfler als zwei oder kleiner als null unméoglich sind. Desweiteren ist die Ba-
sissatzabhéngigkeit der NPA-Ladungen als Folge der drei Orthonormierungsschritte gering
(bei systematischer Basissatzerweiterung kann man eine Konvergenz von NPA-Ladungen
feststellen). Auch das molekulare elektrostatische Potential (zumindest der hier untersuch-
ten Polyoxometallate) wird in sehr guter Naherung reproduziert. Der praktische Aufwand
zur Berechnung der NPA-Ladungen ist nur unwesentlich grofler als der einer Mulliken-
Populationsanalyse.
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3. Molekulardynamik

3.1. Molekulardynamik mit empirischen Kraftfeldern

Die dynamischen Eigenschaften eines quantenmechanischen Systems kénnen u.a. durch Lo-
sung der zeitabhingigen Schrodinger-Gleichung bestimmt werden. Fiir die in dieser Arbeit
untersuchten Systeme mit bis zu 7000 Atomen ist dies selbst im Rahmen von Néherungsme-
thoden nicht mehr moglich und wahrscheinlich auch nicht sinnvoll. Denn fiir die Dynamik
der Dendrizyme und deren Wechselwirkung mit dem Losemittel Chloroform sind keine si-
gnifikanten quantenmechanischen Effekte wie Tunnelprozesse oder vibronische Kopplungen
zu erwarten. Damit sollte sich die Dynamik im wesentlichen mittels klassischer Kréfte auf
die Kerne beschreiben lassen.

Man nennt die Untersuchung der Dynamik eines molekularen Systems unter Verwen-
dung der klassischen Mechanik Molekulardynamik [74-76], abgekiirzt MD. Klassische Me-
chanik beschreibt die Translations-, Rotations- und Vibrationszustédnde eines quantenme-
chanischen Systems n#éherungsweise dann gut, wenn der energetische Abstand zwischen
einzelnen Niveaus dieser Bewegungsformen im Vergleich zur Umgebungsenergie sehr klein
ist, so daf} die diskreten Eigenwertspektren durch ein Kontinuum approximiert werden
konnen. Fiir die Translation gilt dies, wenn die thermische de-Broglie-Wellenlédnge der Mo-
lekiile sehr viel kleiner als der mittlere Abstand zwischen den Molekiilen ist, d.h. wenn
gilt h/v2rmkT << (V/N)Y?, wobei h die Plancksche Konstante, k die Boltzmann-Kon-
stante, T" die thermodynamische Temperatur des Systems, V' dessen Volumen, N die Teil-
chenanzahl und m die Teilchenmasse sind. Bei der Rotationsbewegung mufi der Abstand
zwischen verschiedenen Rotationszustédnden viel kleiner als £7" und die Teilchen in ihrem
Schwingungsgrundzustand sein. Das erste Kriterium diirfte fiir die Molekiile einer Dendri-
zym-Losung zutreffen, aber es werden sicherlich nicht nur Vibrationsgrundzustéinde popu-
liert, so dafl hier mit den grofiten Fehlern in einer klassischen Beschreibung zu rechnen
ist. Allerdings 148t sich dies durch eine entsprechende Parametrisierung der klassischen
Energieausdriicke kompensieren. Je nach verwendetem Potential, mit dem die klassischen
Krifte berechnet werden, kann man u.a. zwischen Born-Oppenheimer-MD (BOMD; Po-
tential aus ab-initio-Hyperflichen unter Verwendung der Born-Oppenheimer-N#herung),
Car—Parinello-MD (CPMD; Potential aus DET-Hyperflichen; weitere Naherung durch die
Annahme, daf§ sich Kohn—Sham-Molekiilorbitale dhnlich wie die klassischen Freiheitsgrade
beschreiben lassen) und MD mit empirischen Kraftfeldern unterscheiden. Da wie gesagt die
in dieser Arbeit untersuchten Systeme zu grof fiir eine Beschreibung mittels BOMD oder
CPMD sind, muf} das Potential (die Energiehyperfliche) mit einem empirischen Kraftfeld
beschrieben werden.
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3. Molekulardynamik

Der im verwendeten AMBER-Programm verwendete Energieausdruck lautet folgender-
mafen:

Epot = Z KT(T - req)Q + Z K@(CI) - q)eQ)Q + Z %{1 + COS(TL@ - 0)}

Bindungen Winkel Torsionen
Z €ij [ Oij Oij 4iq;
a \T1j; rY. br;
L. L. 1]
i< R v i<j

Die ersten drei Terme stellen bindende Beitrige zur Gesamtenergie dar, wihrend die letz-
ten beiden nichtbindende Beitrége liefern. Der erste Term ist eine harmonische Nédherung
der Energieéinderung, die eine Bindungsldngenidnderung einer Zweizentrenbindung mit der
Kraftkonstanten K, vom Gleichgewichstsabstand r., auf einen Abstand von r begleitet. Der
zweite Term ist eine harmonische Approximation der Energieinderung, die eine Anderung
eines Bindungswinkels vom Gleichgewichtswert ®., auf einen neuen Winkel ® begleitet.
Der dritte Term ist eine abgebrochene Fourier-Reihenentwicklung der Energieinderung,
die mit einer Torsion der Periodizitdt n vom Winkel © beziiglich eines Dihedralwinkels
0, bei dem das Torsionspotential seinen Maximalwert von V,, hat, verbunden ist. Out-of-
plane-Schwingungen werden als uneigentliche Torsionen behandelt. Der vierte Term ist eine
Néherung der attraktiven van-der-Waals-Wechselwirkungen und der repulsiven Wechselwir-
kungen bei Durchdringung der Elektronendichteverteilungen geschlossenschaliger Molekiile
durch ein 12-6-Lennard-Jones—Potential fiir Wechselwirkungen zwischen Atomen desselben
Atomtyps. Fiir Wechselwirkungen zwischen zwei verschiedenen Atomtypen ¢ und j werden
die Lennard-Jones—Parameter ¢ und ¢ mit Hilfe der Lorentz—Berthelot-Regeln bestimmt:
oy = (0i+0;)/2und €;; = | /€€;. Der letzte Term in Gleichung (3.1) ist die Coulomb-Energie
atomzentrierter Partialladungen fiir die elektrostatische Energie zwischen statischen Mo-
nopolen ¢; und ¢; im Abstand 7;;. Dieser Summand dient gleichzeitig der Néherung von
hoheren Multipolmomentbeitriagen (z.B. Dipol-Dipol-Wechselwirkungen). Nur Atome, die
mindestens drei Bindungen voneinander entfernt sind, tragen zu den letzten beiden Sum-
manden bei. Nichtbindende Wechselwirkungen zwischen zwei durch exakt drei Bindungen
voneinander getrennten Atomen werden mit einem Faktor a = 2.0 fiir das Lennard-Jones—
Potential und mit einem Faktor b = 1.2 fiir die Coulomb-Energie skaliert. Bei mehr als drei
Bindungen gilt a = b = 1.

Molekulardynamik (MD) beschreibt die zeitliche Entwicklung eines molekularen Systems
durch Generierung einer Trajektorie, die von dem System zeitlich nacheinander eingenom-
mene Phasenraumpunkte darstellt. Eine Trajektorie wird mittels numerischer Integration
der Newtonschen Bewegungsgleichungen erhalten:

Fi(t) 1 0Eu(ri(t))

¥i(t) = vV i=1,...N, (3.2)
mit r;(t) als Ortsvektor des i-ten Teilchens zur Zeit ¢, F;(¢) der Gesamtkraft auf das Teil-
chen mit der Masse m; und E,, als der potentiellen Energie des Gesamtsystems, die durch
die Kraftfeldenergie (Gleichung 3.1) gegeben ist. Zur numerischen Integration wird im ver-
wendeten Simulationsprogramm SANDER des AMBER-Programmpakets der sogenannte Ge-
schwindigkeits-Verlet-Algorithmus verwendet:

rﬁ+A@=mo+mw@+%mﬁm@, (3.3)
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3.1. Molekulardynamik mit empirischen Kraftfeldern

mit At als der verwendeten Simulationsschrittweite (dem Zeitraum, in dem sich die Teilchen
geradlinig-gleichférmig mit konstanter Geschwindigkeit v; im Ortsraum bewegen diirfen)
und a; der auf das Teilchen ¢ wirkenden Beschleunigung. Da im Geschwindigkeits-Verlet-
Algorithmus die Beschleunigungen zu den Zeitpunkten ¢ und t + At beno6tigt werden, ver-
lauft der Algorithmus dreistufig. Im ersten Schritt werden die Ortsvektoren zum Zeitpunkt
t + At nach Gleichung (3.3) aus den Geschwindigkeiten und Beschleunigungen zur Zeit ¢
berechnet. Die Geschwindigkeiten zur Zeit ¢ + %At werden dann nach

1 1
vi(t+ 5At) =v;(t) + 5 a;(t) (3.5)
bestimmt. Neue Kréfte werden dann unter Verwendung von r(¢ + At) berechnet, die dann

die Beschleunigung zum Zeitpunkt a(t + At) = w liefern. Im letzten Schritt werden
die Geschwindigkeiten zur Zeit t + At mit Hilfe von

vilt + A = v; (t + %At) + % Ata(t + At) (3.6)

bestimmt. Zum Zeitpunkt ¢ = 0 konnen fiir die Geschwindigkeiten Werte aus einer Maxwell—
Boltzmann-Verteilung verwendet werden, wiahrend die Beschleunigungen aus den Kriften,
die in der Startkonfiguration auf die Teilchen wirken, berechnet werden kénnen. Der Ge-
schwindigkeits-Verlet-Algorithmus hat gegeniiber anderen Integrationsverfahren (z.B. dem
einfachen Verlet-Algorithmus oder dem Leap-Frog-Algorithmus) den Vorteil, da§ er Orte
und Geschwindigkeiten zum selben Zeitpunkt t liefert, zeitreversibel und von der Fehler-
ordnung O((At)?) ist.

Im Fall von Gleichgewichtssimulationen und ausreichend langen Trajektorien wird die
Giiltigkeit der Ergodenhypothese postuliert, die besagt, dafl Ensemblemittelwerte gleich
zeitlichen Mittelwerten eines représentativen, aber kleineren Systems, z.B. des Simulati-
onssystems, sind. Ein Problem in MD-Simulationen sind die Randgebiete des Simulations-
volumens, da bei der Ergodenhypothese implizit angenommen wird, dafl der repriasentative
Systemausschnitt auch in den Randgebieten reprasentativ fiir das reale System ist. Dies ist
durch die Verwendung periodischer Randbedingungen in Simulationen einfach zu erreichen.
Alle Teilchen werden in eine meist quaderférmige (orthorhombische) Einheitszelle gebracht
(diese wird oft auch Simulationsbox genannt). Wenn ein Teilchen wihrend einer Simulati-
on die Einheitszelle durch eine Flache verldafit, tritt es durch die gegeniiberliegende Fliache
wieder in die Einheitszelle ein. Bei der Berechnung der Kréfte auf ein Teilchen werden auch
die Kréfte durch sich nicht mehr in der Einheitszelle befindliche Teilchen durch die peri-
odischen Randbedingungen beriicksichtigt. Hierdurch gleicht auch in den Randgebieten des
Simulationsvolumens die effektive Kraft auf ein Teilchen derjenigen im Zelleninneren.

Die Kréfteberechnung fiir ein bestimmtes Teilchen wird wesentlich vereinfacht durch die
Approximation, das nicht alle anderen Teilchen im Simulationssystem hierfiir beriicksichtigt
werden miissen, sondern nur diejenigen, die sich innerhalb einer Kugel mit dem sogenann-
ten Cut-Off-Radius r. um das entsprechende Teilchen befinden. Hierbei ist zu beachten,
dafl die Cut-Off-Kugel noch in die Simulationszelle pafit, da sonst durch die periodischen
Randbedingungen dasselbe Teilchen mehrfach in die Kréfteberechnung einbezogen wird.
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3. Molekulardynamik

Bei orthorhombischen Zellen ist dies einfach dadurch zu verhindern, daff der Cut-Off-Ra-
dius kleiner als die kleinste Kantenldnge gewéhlt wird.

Wenn man an Gleichgewichtseigenschaften eines Systems interessiert ist, miissen einige
extensive oder intensive Zustandsgrofien des Systems fixiert werden. Je nach den verwen-
deten Zustandsgroffen resultieren hieraus die verschiedenen Ensembles der statistischen
Thermodynamik. Im mikrokanonischen oder NV E-Ensemble ist die Teilchenzahl N, das
Volumen V' und die Gesamtenergie E konstant. Im kanonischen oder NVT-Ensemble ist die
Teilchenzahl, das Volumen und die Temperatur konstant, die Gesamtenergie hingegen darf
sich verdndern. Dieses Ensemble eignet sich in MD-Simulationen zur Thermalisierung eines
Systems, d.h. das Simulationssystem tauscht solange Energie mit einem Thermostaten aus,
bis eine gewiinschte Temperatur erreicht ist. In einem isotherm-isobaren oder N PT-En-
semble, werden neben der Teilchenzahl auch Temperatur und Druck gleichzeitig konstant
gehalten, die hierzu kanonisch konjugierten Zustandsgréfien Energie und Volumen hinge-
gen diirfen sich verdndern. In diesem Ensemble kann man Druck und Temperatur in einer
MD-Simulation gleichzeitig auf vorgegebene Zielwerte relaxieren lassen, wobei die Tempe-
ratur durch einen Thermostaten und der Druck durch einen Barostaten konstant gehalten
werden.!

Soll eine MD-Simulation im kanonischen Ensemble bei konstanter Temperatur durchge-
fithrt werden, miissen die Geschwindigkeiten der Systemteilchen und damit deren mittlere
kinetische Energie skaliert werden, denn in einem kanonischen Ensemble héngen die mittlere
kinetische Energie und die Temperatur folgendermafien miteinander zusammen:

1 o1

mit m; Masse des i-ten Teilchens, (v?) der mittleren quadratischen Geschwindigkeit des
i-ten Teilchens, T' der thermodynamischen Temperatur des Systems, £ der Boltzmann-
Konstanten und f der Anzahl der Freiheitsgrade des Systems, die gleich

f=3N-N,—3 (3.8)

ist, wobei N die Teilchenanzahl und N, die Anzahl der Zwangsbedingungen (,,constraints®)
sind (die 3 steht fiir die drei Freiheitsgrade des Massenschwerpunktes, dessen Lage bei
Verwendung periodischer Randbedingungen irrelevant und damit kein thermodynamischer
Freiheitsgrad ist). Multiplikation der Geschwindigkeiten aller Teilchen mit dem Skalierungs-
faktor A,

vi—A; Vo oi€e1l,...N, (39)
fithrt zu einer neuen Temperatur 7,:
N

1
T, = \T = Iz > mi(X07). (3.10)
=1

'In realen MD-Simulationen sind die konstant zu haltenden ZustandsgréSen nicht wirklich konstant,
sondern schwanken um einen Mittelwert. Diese sogenannten Fluktuationen, also die Varianz dieser
Groflen, kann neben den eigentlichen Zustandsgréfien auch einer statistisch-thermodynamischen Analyse
unterzogen werden.
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3.1. Molekulardynamik mit empirischen Kraftfeldern

Das in dieser Arbeit benutzte Simulationsprogramm SANDER des AMBER-Programpakets
verwendet den Berendsen-Thermostaten [77], dessen Skalierungsfaktor folgendermafien de-

finiert ist:
At (T,
A=4/1+— (= -1 3.11

wobei 7 die Kopplungskonstante des Thermostaten, At der verwendete Simulationszeit-
schritt, Ty die Thermostattemperatur und 7' die aktuelle unskalierte Systemtemperatur
sind. Die Kopplungskonstante des Thermostaten ermdglicht eine kontinuierliche Skalie-
rung, die von der Reskalierung der Geschwindigkeit zu jedem Zeitschritt (70 = At) bis
hin zu keiner Skalierung (77 > Gesamtsimulationszeit) reicht. Uber Vorgabe der zu er-
reichenden Referenztemperatur 7y und der Thermostat-Kopplungskonstanten 7 148t sich
somit die Geschwindigkeit, mit der das System die Thermostattemperatur erreicht und
die gewiinschte Temperatur selbst einstellen. Da in dieser Arbeit die MD-Simulationen im
kanonischen Ensemble nur zur Equilibrierung des Simulationssystems durchgefiihrt wur-
den, wird hier nicht weiter auf Einfliisse der Thermostatisierung auf die Zustandsgréfien
eingegangen.

Sollen Simulationen im isotherm-isobaren Ensemble (N PT-Ensemble) zur Equilibrie-
rung (wie in dieser Arbeit) oder als Ausgangspunkt zur Bestimmung von Zustandsgrofien
durchgefiihrt werden, so mufl der Druck im Simulationssystem konstant gehalten werden
konnen. Der hierzu notwendige Algorithmus heifit Barostat. Dem verwendeten SANDER-
Programm dient hierzu der Berendsen-Barostat [77]. Im Gegensatz zur Theorie der rea-
len Gase wird in MD-Simulationen bei der Berechnung des Drucks in einem System das
Teilchen-Eigenvolumen nicht explizit, sondern implizit durch die Parameter des van-der-
Waals-Potentials beriicksichtigt. Hierdurch 148t sich der Druck einfach als der Druck ei-
nes idealen Gases (mit den aktuellen Systemparametern) plus einem Korrekturterm, der
die Krifte zwischen den Teilchen beriicksichtigt, ausdriicken. Allgemein gilt bei der An-
nahme von paarweise additiven Potentialen zwischen den Systemteilchen (wie dies fiir den
verwendeten Energieausdruck des SANDER-Programms der Fall ist):

P = %(Ekm —0), (3.12)
hierbei ist © das (sogenannte) Virial:
A
@=—§<Z(rz‘—1‘j)(Fi—Fj)>7 (3.13)
ij=1

mit F; der Kraft auf das Teilchen j mit dem Ortsvektor r;. Das Virial ist der oben be-
schriebene Korrekturterm der zwischenmolekularen Krifte, die im Modell eines idealen
Gases vernachléssigt werden. Hieraus folgt, dafl eine Druckédnderung durch Verdnderung
des Virials beschrieben werden kann. Da intramolekulare Beitrédge zum Druck verschwin-
den, kann die Summation im Virial iiber Koordinaten und Geschwindigkeiten der Mole-
kiilschwerpunkte beschriankt werden. Die Verdnderung des Virials zur Manipulation des
Drucks erfolgt deshalb durch eine Koordinaten- und Volumenskalierung mit den richtungs-
abhéngigen Skalierungsfaktoren p fiir Orte r und Kantenldngen [ der (orthorhombischen)
Einheitszelle:

:uszl__(PO,s_Ps)u § =Y, %, (314)
3Tp
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3. Molekulardynamik

hierbei ist 0 die isotherme Kompressibiltit des Systems, At der verwendete Simulations-
zeitschritt, 7p die Kopplungskonstante des Barostaten, F s der gewiinschte Druck und P
der aktuelle Druck in Raumrichtung s. Wenn die isotherme Kompressibilitdt § nicht be-
kannt ist, kann auch ein grober Schitzwert verwendet werden. Eine Ungenauigkeit in
fithrt nur zu einem anderen Wert von 7p und hat keinen Einflul auf die Genauigkeit der
Dynamik. Beziiglich des Einflusses der Kopplungskonstanten 7p gilt das im Zusammenhang
mit Gleichung (3.9) fiir 7 Gesagte.

Von einer Simulation wird eine Zeitreihe von Koordinaten und Geschwindigkeiten (Tra-
jektorienpunkte im Phasenraum), kinetischer und potentieller Energie aufgenommen, die
man fiir entsprechende Zeitmittelungen verwenden kann. Diese zeitlichen Mittelwerte er-
setzen die Ensemblemittelwerte, die man fiir die Berechnung von strukturellen und dyna-
mischen Eigenschaften eines Ensembles braucht. Deshalb sollte die Simulationszeit lang
genug sein, so dafl das thermodynamische Gleichgewicht erreicht wird und genug Daten
fiir statistische Mittelungen vorhanden sind. Die mikroskopischen detaillierten (statischen)
Strukturinformationen werden durch normierte Paar-Verteilungsfunktionen beschrieben.

3.2. Particle-Mesh—Ewald-Verfahren

In MD-Simulationen von molekularen Systemen, deren Teilchen nichtverschwindende Mul-
tipolmomente aufweisen, sind die Beitrdge der Multipol-Multipol-Wechselwirkungen zur
Kraftfeldenergie betragsméfiig sehr viel grofler als die der bindenden Wechselwirkungen
(bei monoatomaren Simulationssystemen sind naturgeméf nur die nichtbindenden Beitra-
ge von Null verschieden). Obwohl in MD-Simulationen nur Energiedifferenzen entschei-
dend sind, weil die Systemdynamik nur durch Kréfte auf die Teilchen bestimmt wird,
ist die genaue Berechnung der Multipol-Multipol-Wechselwirkungsenergie Grundlage fiir
genaue nichtbindende Kréfte. Problematisch ist hierbei, daf3 die genaue Berechnung der
nichtbindenden Energien und Kréfte nur langsam konvergiert oder gar nur bedingt kon-
vergent ist: Wechselwirkungsenergien, die mit der Distanz r zwischen zwei Teilchen lang-
samer als 1/r® abfallen, kénnen nicht durch beschrénkte Partialsummation innerhalb einer
Kugel mit dem Cut-Off-Radius erhalten werden, da die vernachléssigten Terme (Beitréige
auBerhalb der Kugel) einen divergierenden Rest bilden. Dies ist der Fall fiir Monopol-
Monopol-Wechselwirkungsenergien und fiir Monopol-Dipol-Wechselwirkungsenergien, die
(asymptotisch) proportional mit 1/r bzw. 1/r? abklingen. Da in den meisten Kraftfeld-
Programmen fiir die Multipolwechselwirkungen nur eine Monopolwechselwirkung zwischen
atomzentrierten Partialladungen verwendet wird und der Rest der nichtbindenden Wech-
selwirkungen in den Potentialen fiir die van-der-Waals-Wechselwirkung absorbiert wird,
beschrénkt sich das Problem auf eine effiziente Resummation der Coulomb-Energie bzw.
der Coulomb-Krifte. Verwendet werden hierzu die Ewald-Summation, die Particle-Mesh—
Ewald-Summation (PME), das Partikel-Partikel-Partikel-Verfahren (PPPM) und das Fast-
Multipole-Verfahren (FMM). Da im benutzten Simulationsprogramm SANDER das Particle-
Mesh-Ewald-Verfahren [78] verwendet wurde, wird nur dieses hier skizziert. Fiir eine Be-
rechnung der Coulomb-Krifte wird auf die Orginalliteratur [78] verwiesen.

In der Einheitszelle U mit den Basisvektoren a,,a = 1,2,3, befinden sich an den Or-
ten rq,...,ry Punktladungen qi,...,qn, wobei ), ¢; = 0 gelten muB, da sonst unter den
verwendeten periodischen Randbedingungen die Systemenergie divergiert. Zu den Basis-
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3.2. Particle-Mesh—Ewald- Verfahren

vektoren a, gibt es sogenannte konjugierte reziproke Vektoren a},, die definiert sind durch:
az -ag :(5(15, Oé,ﬁ: 1,2,3. (315)

Die Punktladungen sollen unter periodischen Randbedingungen nach dem Coulomb-Gesetz
miteinander wechselwirken, d.h. eine Punktladung ¢; an r; wechselwirkt mit

e allen anderen Ladungen ¢; (j # i) an r;,

e allen periodischen Bildern von ¢; an r; + n,
n= Znaaa, Ng € 7, (3.16)

e allen periodischen Bildern seiner selbst an r; + n, wobei nicht alle n, gleich Null sein
diirfen.

Die elektrostatische Energie Ecouoms der Zelle U ist dann (in dem im folgenden verwendeten
CGS-System):

4
Ecouiom E E 3.17
Coulomb = |1"z S ( )

n ,j=1

wobei die duflere, bedingt konvergente Reihe iiber n = Zizl a,n, verlauft und das Hoch-
komma den Ausschluf von Termen mit ¢ = j und n = 0 symbolisiert. Die meisten em-
pirischen Kraftfelder beriicksichtigen fiir die Coulomb- und die van-der-Waals-Energie nur
Zentrenpaarre, die durch mindestens drei Bindungen getrennt sind. Diejenigen Atompaa-
re (i,j), fiir welche in der Ursprungszelle U keine nichtbindenden Wechselwirkungen be-
rechnet werden, bilden die maskierte Paarliste M, auch Ausschluflliste genannt. Da in
Gleichung (3. 17) diese Paare auch beriicksichtigt werden, muf} die Summe > 5y, |r‘f’ffr]|
anschliefend wieder abgezogen werden.

Wie oben schon erwihnt, ist die elektrostatische Energie eine bedingt konvergente Reihe,
d.h. der Wert der Summe héngt von der Summationsreihenfolge ab. Zur Vermeidung dieser
Schwierigkeit kann man die physikalischen Punktladungen mathematisch durch Superposi-
tion von Ladungsverteilungen darstellen, deren Coulomb-Energie nicht mehr eine bedingt
konvergente, sondern eine absolut konvergente Reihe bildet. Dieses Verfahren ist zuerst von
Ewald durchgefiithrt worden, der fiir die Ladungsverteilungen GauB-Funktionen verwendet
hat. Eine genaue Herleitung findet sich z.B. in [78]. Hier soll nur das Resultat angegeben
werden:?

ECoulomb - Edirekt + Ereziprok + Ekor’/‘ektuw (318)

mit Egipert als der Coulomb-Energie der Ladungsverteilung im Ortsraum (direkte Coulomb-
Energie):

erfc ri—r:+n
Eive = 5 3 S gy 2ol =+ m) (3.19)

walpnt |r; —r; + n|

2Neben der hier verwendeten Definition der drei Summanden der Ewald-Summation existiert eine dqui-
valente Definition, in der sich Eg;ck: auf die Ursprungszelle beschrankt, wihrend Egoprektur auch sym-
metriediquivalente Zentren anderer Zellen beriicksichtigt.
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3. Molekulardynamik

(das Hochkomma bedeutet den Ausschlufl von Termen mit ¢ = j und n = 0 oder (i,75) €
M), E,ezipror, als Coulomb-Energie der Ladungsverteilung im reziproken Raum (reziproke
Coulomb-Energie):

1 exp(—m’m?/3?

Eresigron = 357 9. P i~ /%) §(m)$(~m) (3.20)
#0

(V = ay-ap x ag ist das Volumen von U und S ist der sogenannte elektrostatische Struktur-

faktor) und Ejyorrektur als der Korrektur zur Coulomb-Energie, bestehend aus zwei Termen,

wobel der erste alle Terme mit den Elementen der Ausschluflliste enthilt und der zweite

die sogenannte Selbstenergie ist:

1 erf(B|r; — r; 15}
Ekorrektur - _5 Z qiq; ( | ] ]|) - T = q1,2 (321)

Der elektrostatische Strukturfaktor S (nicht zu verwechseln mit dem Strukturfaktor der
Streutheorie) ist folgendermaflen definiert:

S(m) =) gjexp(2mim - r;). (3.22)

J=1

Hierbei ist m ein Gitterpunkt im sogenannten reziproken Raum, der von den oben erwéhn-
ten reziproken Vektoren a} aufgespannt wird:

3
m = Zmaaz, Mo € Z. (3.23)
a=1

Egirert und Eyorprerinr k0nnen nach Einfithrung eines Cut-Off-Radius mit vernachlassigbarem
Fehler direkt berechnet werden. Eine direkte Summation der formal unendlichen Summe in
E,eziprok ist nach Einfithrung eines Schwellenwerts auch moglich und wird in der normalen
Ewald-Summation durchgefiihrt, ist aber numerisch sehr aufwendig.

Die eigentliche Neuerung des PME-Verfahrens liegt gerade in der numerisch effizienten
Approximation der reziproken Coulomb-Energie, indem die im elektrostatischen Struktur-
faktor S auftretenden komplexen Exponentialfaktoren unter Verwendung von kardinalen B-
Splines interpoliert werden. Hierzu wird ein Hilfsgitter mit K, Gitterpunkten in a-Richtung
im Ortsraum eingefiihrt. Ein beliebiger Punkt r im Ortsraum kann durch Angabe seiner
fraktionellen Koordinaten u, beziiglich des Hilfsgitters spezifiziert werden durch

uy = Kpal, -r, a=1,23. (3.24)

Hieraus folgt

3
exp(2mim - 1) = H exp <27rim;éua) (3.25)

a=1

Nun werden die kardinalen B-Splines, M,,, eingefiihrt, die folgendermafien definiert sind:

MQ(U):{1—|U—1| {fueR|0<u<2}

3.26
0 sonst ( )
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3.2. Particle-Mesh—Ewald- Verfahren

und fir n > 2

My (u) + 2= My (u—1) {u € R|0 <u<n}

M, (u) = {m (3.27)

0 sonst.

Mit den kardinalen B-Splines kann man die komplexen Exponentialfaktoren in a-Rich-
tung folgendermaflen auf dem Hilfsgitter approximieren

MalUa \ - Mok
exp (zﬁl a ) AJbQOnu)k;g;oﬂdﬁ(ua——kﬁexp (2”1l¥a ), (3.28)
wobei
1)) [ N
ba (M) = exp <2m%) [ M, (k + 1)exp <27riT;; )] . (3.29)
« k=0 e

Hiermit wird der elektrostatische Strukturfaktor zu

3

S(m) ~ F(Q)(m1,ms,ms) | | ba(ma), (3.30)

a=1

mit F(Q)(my, ms,m3) als der diskreten Fouriertransformierten des Feldes @), wobei die
Punkte der Fouriertransformation durch mi, ms, m3 gegeben sind. Das die Ladungen ¢;
enthaltende Feld @) ist definiert als

00 3
k’l, k’g, ]{33 Z Z q; H Mn(um- — k’a — naKa). (331)
=1 ni,n2,n3=1 a=1
Eyeiprok €rgibt sich nach einigen weiteren Umformungen zu

K1 1 K>—1K3—1

rezlprok: ~ Z Z Z Q ml>m27m3) (F(B ) C)*Q)(m17m2?m3)’ (332)

m1 0mo=0ms3=0
mit
B(my,mg,m3) = H |ba(ma>|2 (3.33)

und

CWmmmm@z{ﬁ m? (3.34)

Hierbei bedeutet (F'(B - C) x Q)(my, ma, m3) das Faltungsprodukt auf den Gitterpunkten
my, me, mg aus ¢ und der diskreten Fouriertransformierten des Produkts B-C' (Konvolution
auf dem diskretisierten reziproken Gitter).
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3. Molekulardynamik

3.3. RESP-Verfahren

Als nichtbindende Wechselwirkungen werden in der Molekiilmechanik alle intermolekula-
ren Wechselwirkungen und alle intramolekularen Wechselwirkungen zwischen Atomen, die
durch mehr als drei Bindungen voneinander getrennt sind, verstanden. Physikalisch konnen
nichtbindende Wechselwirkungen in attraktive und repulsive Beitrédge zerlegt werden. At-
traktive nichtbindende Wechselwirkungen sind die van-der-Waals-Kréfte, d.h. alle Kréfte
zwischen permanenten und induzierten Multipolen héherer als nullter Ordnung, und die
Coulomb-Kriéfte zwischen Monopolen nullter Ordnung (den gewohnlichen ganzen Ladun-
gen) unterschiedlichen Vorzeichens. Repulsive Wechselwirkungen treten durch Coulomb-
Krifte zwischen Monopolen gleichen Vorzeichens und durch das Pauli-Prinzip, z.B. bei
der rdumlichen Durchdringung der Elektronendichteverteilungen zweier geschlossenschali-
ger Molekiile, auf. In vielen Kraftfeld-Programmen, so auch den Programmen des AMBER-
Pakets, werden die Beitrdge der nichtbindenden Wechselwirkungen zur Kraftfeld-Energie
jedoch nicht auf diese Weise zerlegt, sondern in Coulomb-Energie und Lennard-Jones-
Potential aufgeteilt. Bei der Coulomb-Energie handelt es sich jedoch nicht um die elek-
trostatische Energie zwischen echten Ladungen, also Monopolen, sondern um die Coulomb-
Energie von physikalisch nicht existenten, atomzentrierten Partialladungen. Dies bietet re-
chentechnische Vorteile und erlaubt eine gute bis sehr gute Beschreibung des elektrostati-
schen Potentials isolierter Molekiile, jedoch nur eine eher méflig zu nennende Beschreibung
der intermolekularen elektrostatischen Wechselwirkung, da Ladungsumverteilungen und In-
duktion von Multipolmomenten (Polarisation) nicht zu simulieren sind. Die gute bis sehr
gute Beschreibung des elektrostatischen Potentials isolierter Molekiile erreicht man durch
eine statistische Anpassung der atomzentrierten Partialladungen an ein im allgemeinen aus
ab-initio-Rechnungen stammendes elektrostatisches Potential. Bevor hierauf eingegangen
wird, soll nicht unerwahnt bleiben, dafl das Lennard-Jones-Potential mit seinem attraktiven
1/r5-Term elektrostatische Wechselwirkungen zwischen induzierten Multipolen abschétzen
soll, wihrend der repulsiven 1/r?-Term die Durchdringung von Elektronendichteverteilun-
gen geschlossenschaliger Molekiile widerspiegeln soll.

Wie gesagt, werden in der Berechnung der elektrostatischen Anteile der Kraftfeld-Energie
atomzentrierte Partialladungen ¢; verwendet, die durch eine statistische Anpassung an das
molekulare elektrostatische Potential (MEP), bestimmt werden. Das molekulare elektrosta-
tische Potential Uqgu(r) ist im Rahmen der tiblichen Ndherungen (klassisch beschreibbare
elektrostatische Wechselwirkung zwischen punktférmigen Atomkernen, Born—Oppenheimer-
Néherung) gegeben durch

‘I[eec r 2
Uqui(r) = Unie(r) + Uetec(r Z e RA\ /%dr', (3.35)

Unic(r) ist das elektrostatische Potential der Atomkerne, Ugec(r) ist das elektrostatische
Potential der Elektronendichteverteilung, 74 ist die Kernladungszahl des sich am Ort R
befindlichen Kernes A und V. die elektronische Zustandsfunktion des Molekiils.

Im Prinzip konnte das elektrostatische Potential einer ab-initio-Rechnung durch eine Mul-
tipol-Entwicklung représentiert werden, wobei zwischen zentraler, verteilter und atomzen-
trierter-verteilter Multipol-Entwicklung unterschieden werden kann. Neben physikalischen
Nachteilen, wie dem Auftreten von gerichteten Kréften und damit verbundenen Drehim-
pulsen und dem Zusammenbruch der zentralen Multipol-Entwicklungen bei Durchdringung
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der Konvergenzradien mehrerer Molekiile, ergeben sich numerische Probleme aufgrund der
langsamen Konvergenz des Coulomb-Potentials (siehe auch Abschnitt 3.2) und der Ver-
wendung von Multipolen an Orten, die keinen Atomen entsprechen. Deshalb werden in der
Molekiilmechanik und Molekulardynamik héufig atomzentrierte Partialladungen verwen-
det. Je nach verwendeter Methode kénnen neben dem ersten nichtverschwindenden Mul-
tipolmoment auch héhere Multipolmomente reproduziert werden. In dieser Arbeit wurde
das von Kollman et al. [79,80] entwickelte ,restrained electrostatic potential® (RESP)-
Verfahren benutzt, da das verwendete GAFF-Kraftfeld im Zusammenspiel mit RESP-La-
dungen angepafit wurde. Das RESP-Verfahren verlauft zweistufig: Im ersten Schritt erfolgt
eine statistische Anpassung des von den atomzentrierten Partialladungen erzeugten MEPs
an das auf einem Gitter vorliegende quantenmechanische MEP durch Variation der Partial-
ladungen unter der Nebenbedingung des Erhalts der Gesamtladung und dem Zwang (engl.
yrestraint®) einer moglichst geringen Abweichung der Partialladungen von Null. Im zweiten
Schritt werden die so erhaltenen Partialladungen unter der Nebenbedingung des Erhalts
der Gesamtladung und dem Zwang zur Identitidt der Partialladungen chemisch dquivalen-
ter Zentren unter Einfrierung der Partialladung von Zentren, die nur zu sich selbst chemisch
dquivalent sind, erneut angepaft.

Dies soll etwas niher erldutert werden. Fiir das RESP-Verfahren muff Ugum(r) auf ei-
nem Gitter vorliegen. Hierzu werden vier van-der-Waals-Flachen um das Molekiil gelegt,
d.h. um das 1.4-, 1.6-, 1.8- und 2.0-fache der van-der-Waals-Radien jedes Atoms eines
Molekiils werden Punkte auf Kugelschalen verteilt, zu dicht benachbarte und im Inneren
anderer Kugelschalen liegende Punkte werden verworfen. Durch diese Wahl der Punkte r;
soll sichergestellt werden, dafl durch RESP-Ladungen nur fiir intra- und intermolekulare
nichtbindende Wechselwirkungen zur Verfiigung stehende Anteile von Ugy(r) reproduziert
werden. Die fiir chemische Bindungen verantwortlichen Anteile der Elektronendichtevertei-
lung sollen nicht beschrieben werden, da diese Bindungskréfte durch bindende Beitréige in
der Kraftfeld-Energie bereits beriicksichtigt sind. Eine Verteilung von (Partial) Ladungen g;
an den Orten r; erzeugt das elektrostatische Potential

Ungsp(r) = Y |r€—r’ (3.36)

Ziel des RESP-Verfahrens ist die Abweichung zwischen Ugy und Uggsp zu minimieren.
Hierzu wird die Methode der kleinsten Fehlerquadrate verwendet. Die benétigte Regressi-
onsfunktion xEpsp ist im RESP-Verfahren definiert als

2 22 2
XRESP = XMEP T XZwang
Gitterpunkte Ladungen

= > (Urese(rj) —Ugu(r)))* +a Y (W_b)’

7 7

(3.37)

X%Wang ist eine hyperbolische Regressionsfunktion, die die Zwangskréfte zur moglichst gerin-
gen Abweichung der RESP-Ladungen von Null (Schritt 1) bzw. die die Zwangskréfte bei der
Symmetrisierung der RESP-Ladungen chemisch dquivalenter Atome (Schritt 2) darstellt.
Die beiden Parameter a und b der hyperbolischen Regressionsfunktion haben in Schritt
1 und Schritt 2 unterschiedliche Werte, die von Kollmann et al. optimiert worden sind.
Weitere technische Details finden sich in [80].
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Gegeniiber anderen Partialladungsmodellen besitzen RESP-Ladungen den Vorteil, dafl
sie weitestgehend konformationsunabhéngig, aber trotzdem mit der Symmetrie des Mole-
kiils und damit des elektrostatischen Potentials vertrédglich sind. Ein entscheidender Nach-
teil ist die Nichttransferierbarkeit der RESP-Ladungen chemisch dhnlicher Zentren zwischen
homologen Verbindungen.

3.4. Paarverteilungsfunktionen

Im hier verwendeten NV E-Ensemble sind alle Phasenraumpunkte einer Trajektorie stati-
stisch gleichwertig, deswegen ist eine strukturelle Analyse des Simulationssystems anhand
ausgesuchter Phasenraumpunkte einer Trajektorie nicht aussagekriftig. Eine strukturelle
Analyse der sich wiahrend einer MD-Simulation stdndig verdndernden internen Koordinaten
(Bindungsléngen, Bindungswinkel, etc.) liefert deshalb im allgemeinen wenig brauchbare
Informationen. Stattdessen muf eine statistische Analyse der Atomkoordinaten vorgenom-
men werden. Fiir Fluide haben sich hierzu normierte Paarverteilungsfunktionen als adaquat
erwiesen, weil z.B. fiir fluide Reinstoffe alle thermodynamischen Gréfien aus radialen Paar-
verteilungsfunktionen (siche unten) berechnet werden koénnen [81].

Mathematisch stellen Paarverteilungsfunktionen normierte, zeitlich gemittelte Haufig-
keitsverteilungen dar. Fiir jeden Phasenraumpunkt einer Trajektorie wird die absolute
Héufigkeit einer Teilchensorte A (im allgemeinen ein bestimmter Atomtyp) in einem Volu-
menelement (dessen Gestalt vom Typ der Paarverteilungsfunktion abhéngt) als Funktion
der relativen Lage zu einer Referenzteilchensorte B bestimmt und durch die absoluten
Héaufigkeiten der Teilchensorten A und B im Gesamtvolumen dividiert. Das arithmetische
Mittel iiber die Trajektorie dieser relativen Héaufigkeiten ist das Zeitmittel der Paarver-
teilungsfunktion. Je nach Paarverteilungsfunktionstyp kénnen Absténde und/oder Winkel
zwischen Teilchen als Mafl der relativen Lage beider Teilchensorten verwendet werden. Des-
weiteren ist die Zerlegung des Gesamtvolumens in gleichgrole Parallelepipede moglich. Die
Klassierung der H&aufigkeitsverteilung geschieht parametrisch durch die Ausdehnung des
Volumenelements. Physikalisch stellen Paarverteilungsfunktionen Abweichungen der loka-
len von der globalen Dichte der Teilchensorte B als Funktion der relativen Position beziiglich
einer Referenzteilchensorte A dar.

In dieser Arbeit wurde die radiale Paarverteilungsfunktionen und die von Ténsing und
Oldiges [82] eingefiihrte rdumliche Paarverteilungsfunktion angewendet.

Radiale Paarverteilungsfunktionen gag(r; Ar) (spéter als RDF? bzw. RDFF abgekiirzt)
verwenden als Maf3 der relativen Teilchenpositionen den Abstand

TAa:Bb(t) = |TaaBp(t)| = [rpo(t) — Taa(t)] (3.38)

zwischen dem b-ten Teilchen der Sorte B zum a-ten Teilchen der Referenzsorte A. Das
Volumenelement sind Kugelschalen, deren Dicke Ar = ro — 1 den Klassierungsparameter
darstellt, mit dem Volumen

dm
Vs(ry,me) = ?(TS -7,y >y (3.39)

3 Engl.: radial distribution function
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Fiir numerische Zwecke ist folgende Definition von gap(r; Ar) geeignet:

t1 Na Np

> 2o > 0(rause(t)d(raass(t) — r, Ar)

VS a=1b=1
NANB (tl —to+1)V5(T,T+A’/’) ’

gap(r; Ar) = (3.40)
hierbei sind N4 und Np die im Gesamtvolumen V befindlichen Teilchen der Sorte A und
B,
1 0<a<d
5(a,b) = H(a) — H(a —b) = { = (3.41)

0 sonst

ist eine durch Uberlagerung zweier Heaviside-Stufenfunktionen H entstehende Rechteck-
impulsfunktion, mit der absolute Hiufigkeiten von Teilchen bestimmt werden kénnen und

5(a) = {0 a=0 (3.42)

1 sonst

ist eine Funktion, die Beitrdge von Teilchen ¢ mit sich selbst ausschliet, da bei einem
Abstand von null ihr Funktionswert null ist.

Aufgrund der (impliziten) angularen Mittelung kénnen fiir asphérische Strukturen (z.B.
Oblaten) falsche mittlere Absténde erhalten werden. Die angulare Mittelung macht jedoch
die Interpretation von gap sehr einfach und {iberwiegt diesen Nachteil. Mittlere Teilchen-
abstédnde konnen aus radialen Paarverteilungsfunktionen mit der Schalendicke Ar lediglich
bis auf eine Genauigkeit von 2Ar bestimmt werden. Der Funktionswert von gap gibt die
Abweichung der lokalen, winkelgemittelten Teilchendichte beziiglich der mittleren Teilchen-
dichte von A an. Hieraus lassen sich Informationen iiber Ausmafl und Dicke von Schalen
der Teilchensorte A um Teilchensorte B ableiten.

Die rédumliche Paarverteilungsfunktion ggac_p(r) ist ein Skalarfeld. Sie ordnet jedem
Volumenelement Ar, einem Kubus der Kantenlénge Ar, die relative Haufigkeit von Teilchen
der Sorte D in Abhéngigkeit vom Abstand Ar beziiglich Teilchen einer Referenzsorte A
zu. Hierzu werden zwei weitere Hilfszentren b (Teilchensorte B) und ¢ (Teilchensorte C)
benétigt, mit denen ein an Atom a (Teilchensorte A) zentriertes, lokales Koordinatensystem
in folgender Weise aufgespannt wird:

e Der Ursprung des lokalen Koordinatensystems ist r44(t).

e Die Bindung zwischen a und b bestimmt die Richtung des ersten Basisvektors by (%):

rAa;Bb (t)

b1 (t) = eaqme(t) = T aasmo(t)]

(3.43)

e Der Normalenvektor der von by (t) und r 4,.c.(t) aufgespannten Ebene legt den zweiten
Basisvektor by(t) fest:
bQ(t) = bl(t> X eAa;CC<t>. (344)

e Der dritte Basisvektor bs(t) steht senkrecht auf den beiden anderen Basisvektoren:

b (t) = by (t) X ba(t). (3.45)
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Mittels der Transformationsmatrix M. (t)
)
Mape(t) = | by (t) (3.46)
)

wird jeder Ortsvektor in das an a zentrierte, lokale Koordinatensystem transformiert. Die
rdumliche Paarverteilungsfunktion ist folgendermafien definiert:

V
- NANBANCAND(tl - to + 1)(A7")3

t1 Na Npa Nca

DD Sraasa@n®) D 0 awc, e (1)(r5 a@bc Ao (1)
c=1

t=tp a=1 b=1

9dBAC—-D (1“)

Np
Z 5(TAa;Dd(t))5(TB,A(a,b);Dd(t))5(TC,A(a,C);Dd(t))6(Mabc(t)rAa;Dd(t) - r, AI‘),
d=1

(3.47)

mit
NBA:NB/NA , NCA:NC/NA (348)

und
d(a, Ar) = §(ay, Ary)d(ay, Ary)o(a,, Ary) (3.49)

als rdumlicher Reckteck-Impulsfunktion iiber das Raumelement Ar. Ein Subscript wie z.B.
Aa; B, A(a,b) bedeutet, dafi der Abstand zwischen dem a-ten Atom der Sorte A und einem
Atom b der Sorte B, das laut Konnektivititsliste* mit a verkniipft ist, bestimmt wird.
Als obere Summationsgrenzen in Gleichung (3.47) werden Np4 bzw. Nga und nicht wie zu
vermuten N bzw. N¢ verwendet, weil nur die direkt mit einem Atom des Referenzatomtyps
A verkniipften Atome gezéhlt werden sollen. Bei Verwendung von Ng bzw. No wiirden alle
Atome des Typs B bzw. C' einbezogen und nicht nur die direkt gebundenen.

Zur graphischen Darstellung rdumlicher Paarverteilungsfunktionen wird in dieser Arbeit
die Isoflichen-Darstellung verwendet.

3.5. Diffusionskoeffizienten

In einer MD-Simulation ist der Translations-Diffusionskoeffizient (im Folgenden nur noch
Diffusionskoeffizient genannt) D einer Teilchensorte einfach zu berechnen, denn dieser héingt
tiber die Einstein-Smoluchowski-Gleichung [83] direkt mit dem mittleren Verschiebungs-
quadrat (r?) der interessierenden Teilchensorte zusammen:

D:%(DmLDerDz): (z >+<gt>+<2>: (z +3ét+z ) _ <|g|t> _ <gt>' (3.50)

Aus der Geradensteigung einer Auftragung von (r?) gegen die Zeit ¢ kann somit der Diffu-
sionskoeffizient berechnet werden.

4Zur Berechnung der Kraftfeld-Energie mu8 die topologische Information, welches Zentrum wie mit wel-
chen anderen Zentren verkniipft ist, angegeben werden. Hierzu dient die sogenannte Konnektivitéatsliste.
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3.6. Ortsfluktuationen

Als MaB der Fluktuation eines Teilchens 7 um seine Gleichgewichtsposition, der sogenannten
Ortsfluktuation, wird in dieser Arbeit die Standardabweichung o;(r) seines Ortvektors r; =
(24,43, 21)T verwendet:

oi(r) = \/(l“?) —(@i)? + W) — (w)? + (=) — (=)%, (3.51)

wobei die Mittelung iiber alle Phasenraumpunkte erfolgt. Die Ortsfluktuation ist als ein
Abstand eine skalare Grofle und gibt die Standardabweichung einer isotropen Abweichung
von der Gleichgewichtsposition (einem Vektor) eines Teilchens an. Sie kann somit als Maf
fiir die Beweglichkeit eines Zentrums verwendet werden: Je hoher die Ortsfluktuation, desto
stiarker konnte das Teilchen um seine thermodynamische Gleichgewichtsposition fluktuieren.
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4. Kohn—-Sham-DFT-Untersuchung
einiger Polyoxomolybdate und
Polyoxowolframate

4.1. Einfiihrung

Der redoxaktive Kern eines Dendrizyms ist ein Polyoxometallat. Polyoxometallate sind Sal-
ze von polynuklearen, metallhaltigen Sauren [84-89]. Diese umfangreiche Verbindungsklas-
se wird in Isopoly- und Heteropolysduren unterteilt. Eine Verbindung, die nur Sauerstoff,
Wasserstoff und eine formal positiv geladene Metallart enthélt, ist eine Isopolysdure. Wenn
zusitzlich ein anderes, formal positiv geladenes Element enthalten ist, ist die Verbindung
eine Heteropolyséure.

Bei der Benennung eines Polyoxometallatstrukturtyps wird tiblicherweise der (die) Na-
me(n) desjenigen (derjenigen) Wissenschaftler(in) verwendet, der (die) diesen Strukturtyp
aufgeklart (nicht eine Verbindung mit diesem Strukturtyp zum erstem Mal entdeckt) haben.
Hingegen wird fiir eine konkrete Realisierung des Strukturtyps der jeweilige systematische
Namen verwendet.

Typischerweise iiberwiegt in Heteropolyoxometallaten ein bestimmtes Metall. Die Atome
dieses Metalls werden Addendumatome genannt, wihrend die Atome des anderen formal
positiv geladenen Elements Heteroatome genannt werden. In Polyoxometallaten sind aus
folgenden Griinden hauptséchlich Vanadium, Molybdén und Wolfram als Addendumatome
zu finden:

e Vanadium, Molybdéan und Wolfram konnen ihre Koordinationszahl mit Sauerstoff von
vier auf sechs erhéhen, wenn sie in angeséduerter Losung kondensieren.

e Die lonenradien von Vanadium, Molybdidn und Wolfram in ihren héchsten Oxidati-
onszusténden fallen in den Bereich oktaedrischer Koordination in kubisch dichtesten
Kugelpackungen formaler Oxidionen, deshalb werden MOg-Oktaeder ausgebildet.

e Vanadium, Molybdén und Wolfram koénnen mit einfach koordinierten Sauerstoffato-
men Doppelbindungen ausbilden.

e Die MOg-Oktaeder konnen durch Ecken-, Kanten- und Fldchenverkniipfungen zu gro-
Beren Agglomeraten kondensieren.

e Die gebildeten Hetero- oder Isopolyoxometallate sind in ihrem Bildungsmilieu unlos-

lich und fallen aus, dies verschiebt das chemische Gleichgewicht zwischen Monome-
tallat und Polyoxometallat auf die Seite des Polyoxometallats.
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Aufgrund ihrer elektronischen Struktur vermogen die meisten Polyoxometallate unter
minimalen strukturellen Verdnderungen reversibel Elektronen aufzunehmen und wieder ab-
zugeben. Dieses Redoxverhalten macht die Polyoxometallate zu interessanten Kandidaten
fiir die homogene und heterogene Katalyse, denn durch Variation des Addendum- oder He-
teroelements, des Konstitutionsisomeren und der Oxidationszustdnde der Addendum- oder
Heteroatome 148t sich das Redoxpotential eines Polyoxometallats mehr oder minder gezielt
beeinflussen. Dies ist neben relativ einfacher Synthese und ausreichender thermodynami-
scher und kinetischer Stabilitiat ein Hauptgrund ihrer breiten Anwendung in Pharmakologie,
Biochemie und der Katalyse. Ein Hauptnachteil der Polyoxometallate als Katalysator ist al-
lerdings ihre geringe Substratselektivitét, die sich durch das Fehlen sterisch anspruchsvoller
Strukturelemente (wie bei den elementorganischen Katalysatoren oder den Enzymen), einer
relativ einheitlich polarisierten Oberflache (nur hydrophobe Bereiche, siche oben) und ei-
ner relativ schwer polarisierbaren Elektronendichteverteilung erkldaren la8t. Zur Umgehung
dieses Nachteils bietet es sich an, die Polyoxometallate mit einer sterisch anspruchsvollen
Hiille aus organischen Kationen zu umgeben. Diesen Ansatz verfolgt die Entwicklung von
Dendrizymen, wie ausfiihrlich im Kapitel 8.1 beschrieben wird.

Wie im Kapitel 1 schon angedeutet, bestand ein Hauptziel der vorliegenden Arbeit in
der Entwicklung eines Polyoxowolframat-Kraftfeldes fiir die MD-Simulation von Dendri-
zymen. Obwohl es fiir die hier untersuchten Polyoxometallate eine Reihe von publizierten
Daten gibt (siehe Literaturhinweise bei den einzelnen Verbindungen), sind die fir die Ent-
wicklung eines Kraftfelds erforderlichen Informationen iiber Struktur, Schwingungsspek-
tren und Elektronendichteverteilung nur unvollstéandig zugénglich. Desweiteren unterschei-
den sich die verwendeten Basissdtze und Methoden der einzelnen Publikationen signifikant
voneinander. Eine fiir die Parametrisierung ausreichende Datengrundlage war also nicht
vorhanden. Deshalb wurden in dieser Arbeit einige typische Polyoxomolybdate und Polyo-
xowolframte untersucht. Hierbei lag der Schwerpunkt auf den Polyoxowolframaten, da fiir
die Verbindungsklasse der Polyoxowolframatopolyphosphate ein Kraftfeld generiert werden
sollte. Aufgrund einer deutlichen, in der iibrigen Literatur bisher unbeachteten Diskrepanz
zwischen kristallographischen und theoretischen Gleichgewichtsstrukturen des Hexamolyb-
dats und des a-Dodecamolybdatophosphats wurden diese beiden Verbindungen ebenfalls
untersucht. Im Folgenden werden die erhaltenen Resultate nach einer Besprechung techni-
scher Details der durchgefiihrten Rechnungen vorgestellt.

4.2. Technische Details der
Kohn—-Sham-DFT-Rechnungen

Alle im Kapitel 4 vorgestellten Resultate wurden mittels Kohn—Sham-DFT-Rechnungen
unter Verwendung des Programms GAUSSIANO3 [47] gewonnen. Beziiglich der verwendeten
Dichtefunktionale siehe Abschnitt 2.4.4, beziiglich verwendeter Basisséitze und Pseudopo-
tentiale siehe Abschnitt 2.5.3.

In den ECP /Basissatz/Dichtefunktional-Vergleichsstudien am Hexamolybdat (Abschnitt
4.3.2) und am a-Dodecamolybdatophosphat (Abschnitt 4.4.2) und den zeitabhingigen
DFT-Rechnungen (TDDFT, siehe Abschnitt 4.7 und 4.8) wurden unter Zuhilfenahme der
,charge density fitting“-Ndherung fiir die Coulomb-Integrale mit automatisch generierten
Hilfsbasissédtzen durchgefiihrt. In den Strukturoptimierungen lag der Schwellenwert maxi-
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maler Kriifte bei 4.5 - 10~* au, derjenige maximaler Kernauslenkungen in internen Koordi-
naten bei 1.8-1072 au. Der Schwellenwert fiir eine lineare Abhiingigkeit von Basisfunktionen
lag meistens bei 107°, teilweise auch bei 107°. Ein inkrementeller Fockmatrix-Aufbau fiihr-
te bei Verwendung diffuser Basisfunktionen zu Konvergenzproblemen und wurde deshalb
ausgeschaltet. Fiir die Strukturoptimierungen wurde ein Integrationsgitter von 99 radialen
Schalen mit 590 Winkelpunkten pro Schale fiir alle Zentren verwendet (,,pruned® fiir Nicht-
metalle, ,unpruned” fiir Metalle). Dies fithrt zu Gleichgewichtsstrukturen deren Energie bis
auf 1077 au konvergiert sind, derselben Genauigkeit der elektronischen Gesamtenergie.

In den harmonischen Normalschwingungsanalysen wurde die Genauigkeit der Integrati-
onsgitter auf 75 radiale Schalen mit 302 Winkelpunkten pro Schale (,pruned® fiir Nicht-
metalle, ,unpruned” fiir Metalle) verringert. Der Grenzwert bei der Losung der CPKS-
Gleichungen (in der AO-Basis) lag bei 107 au. Die absolute Genauigkeit der berechneten
Normalschwingungsfrequenzen ist unbekannt, aber Frequenzen entarteter Moden stimmen
bis auf 1072 cm™* iiberein.

Harmonische Schwingungsfrequenzen und IR-Intensitdten wurden mittels analytischer
zweiter Ableitungen der Energie bestimmt. Raman-Intensitéiten wurden durch numerische
Ableitung der molekularen Polarisierbarkeit nach der elektrischen Feldstérke bestimmt. Die
elektrische Feldstdarke betrug hierbei jeweils 0.001890 au fiir jede Raumrichtung.

Die TDDFT-Rechnungen zur Bestimmung der Anregungsenergien der niedrigsten Sin-
gulett-Zustinde und von UV /VIS-Spektren wurden ebenfalls mit dem B3LYP-Hybriddich-
tefunktional und den in der Strukturoptimierung verwendeten Basissdtzen, ECPs und In-
tegrationsgittern durchgefiihrt.

Natural-population-analysis-Ladungen, gnpa, wurden mit der in GAUSSIANO3 implemen-
tierten Version des NBO-Programms [90] bestimmt.

Bilder von Molekiilstrukturen wurden mit dem Programm MOLDEN [91] erstellt.

4.3. Lindgvist-lonen

4.3.1. Generelles

Die Lindqvist-Struktur der Hexametallate MgOYy (M = Nb, Ta mit n = 8 M = Mo, W
mit n = 2; s. Abbildung 4.1), besteht aus einer oktaedrischen Anordnung von sechs Me-
tallatomen um ein zentrales Sauerstoffatom O., wobei sich iiber jeder Ecke des Oktaeders
ein verbriickendes Sauerstoffatom O, befindet. Desweiteren befindet sich an jedem Metal-
latom ein terminales Sauerstoffatom O,. Die idealisierte Struktur hat Op,-Symmetrie, aber
es sind aus kristallographischen Untersuchungen nur leicht verzerrte Festkorperstrukturen
bekannt. Die Sauerstoffatome bilden eine nahezu kubisch dichteste Kugelpackung. Die sechs
verzerrten MOg-Oktaeder in einer Lindqvist-Struktur sind eckenverkniipft.

In einer Op-symmetrischen Hexametallatstruktur transformieren sich die irreduziblen
Darstellungen der Atomorbitale wie in Tabelle 4.1 angegeben. Bereits aus dieser Tabelle
folgt, dafl in diesen Ionen kein Teil der elektronischen Struktur energetisch oder rdaumlich
von anderen Teilen deutlich getrennt ist, da praktisch alle Zentrentypen zu allen irreduziblen
Darstellungen beitragen.
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Abbildung 4.1.: Obere Hilfte: Optimierte Struktur des Hexamolybdats, MogOj; 1la
(Punktgruppe C;). Untere Hélfte: Optimierte Struktur des Hexawolfra-
mats, W07, 2 (Punktgruppe Oy,).

4.3.2. Das Hexamolybdat-lon
Molekiilstruktur

Die in dieser Arbeit gefundene Gleichgewichtsstruktur des Hexamolybdats MogO3y besitzt
Ci-Symmetrie (diese Konformation wird la genannt), wohingegen die O-symmetrische
Konformation 1b einen Sattelpunkt dritter Ordnung darstellt. Dies steht im Gegensatz zu
den Befunden Bridgemans [92,93], der fiir alle Lindgvist-Tonen MgO7y Op-symmetrische
Minima gefunden hat.

In [92] wurden Strukturoptimierungen in Allelektronen-KS-DFT-Rechnungen mit dem
SVWN-Funktional unter Verwendung einer triple-zeta-STO-Basis und eingefrorener, re-
lativistisch durch den ZORA-Ansatz korrigierter Riimpfe durchgefiihrt. Die andere Ar-
beit [93] ist eine Vergleichsstudie iiber effektive Rumpfpotentiale, korrespondierende Basis-
sitze und verschiedene Dichtefunktionale. Die ECPs und korrespondierenden GTOs waren
das Stuttgart-Dresden-ECP (SDD) und das Hay-Wadt-ECP (LANL2DZ). Bei den Dich-
tefunktionalen handelte es sich um die Funktionale SVWN-, BP86- und B3LYP. Alle diese
Rechnungen ergaben die Op-symmetrische Struktur als Minimum.
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4.3. Lindqvist-Ionen

Tabelle 4.1.: Irreduzible Darstellungen der Atomorbitale eines Lindqvist-Ions (Punktgrup-

pe Op).
Zentrum | AOs ['(AO) in Oy,
a1g | agg | €y | g | tag | aru | agu | eu | tru | tou

O, s 1
O, D 1
0, s | 1 1 1 1|1
O, p 1 1 12] 2] 2 1 1] 3 2
Oy S 1 1 1
O, |1 1] 1]1 2 |1
M S 1 1 1
M b | 1 1111 2 | 1
M d 1 112112 1 112 |2

Vor der Besprechung der in dieser Arbeit erhaltenen Strukturen werden die Resulta-
te einer von uns durchgefithrten Basissatz/ECP /Funktional-Studie vorgestellt, welche die
Unterschiede zwischen Bridgemans und unseren Ergebnissen relativiert.

Es wurden die Gleichgewichtsstrukturen der Ojp-symmetrischen Konformation 1b mit
verschiedenen Methoden bestimmt und die Art des stationdren Punktes durch eine Normal-
schwingungsanalyse iiberpriift. Die Resultate sind in Tabelle 4.2 zusammengefaflt. Bereits
auf dem HF/SBKJC Niveau ergibt die Normalschwingungsanalyse eine dreifach entartete
Fy,-Mode mit einer imaginiren Frequenz von i130 cm™!. Auf dem B3LYP/SBKJC+(d, f)-
Niveau wurde die imaginire Frequenz nach i118 cm™! verschoben. Eine Symmetrieernied-
rigung von O, nach C;, die einer Geriistdeformation entlang den F},-Normalkoordinaten
entspricht, fiithrt zu einem Minimum.

Um die Unterschiede zwischen Bridgemans und unseren Ergebnissen zu kldren, wurde
der EinfluBl von Polarisationsfunktionen auf Gleichgewichtsstrukturen und Normalschwin-
gungsfrequenzen fiir die von Bridgeman benutzten ECP /Basissatz/Dichtefunktional-Kom-
binationen untersucht. Polarisationfunktionen fiir Molybdén, die zusammen mit dem SDD-
und LANL2DZ-Basissatz verwendet wurden, sind durch Maximierung der Korrelations-
energie von atomaren High-Spin-Zustédnden in der Konfiguration 4d°5s' auf dem ROMP2
Niveau gewonnen worden. Dieses Vorgehen ergibt fiir LANL2DZ oy = 0.96 und fiir SDD
ay = 0.99. Am Sauerstoff wurde eine Polarisationsfunktion mit ay = 0.8 benutzt.

Tabelle 4.2 zeigt, daB fiir alle verwendeten Dichtefunktionale die Verwendung von Pola-
risationsfunktionen 3-4 pm kiirzere Kernabstinde verursacht. Die Ubereinstimmung zwi-
schen den SVWN-Daten und experimentellen Daten (siehe Tabelle 4.3) ist sehr gut, wohin-
gegen die BP86- und B3LYP-Daten eindeutig zu lange theoretische Kernabsténde aufzeigen.

Vielleicht etwas interessanter ist der Einflu der Polarisationsfunktionen auf die Sat-
telpunktsordnung in der Punktgruppe Op. In allen hier untersuchten Fillen ist die Nor-
malschwingung mit der niedrigsten reellen oder imaginéren Frequenz F,-symmetrisch und
diejenige mit der hochsten Frequenz A, -symmetrisch. Durch die Verwendung der Pola-
risationsfunktionen steigt die Frequenz der A;,-symmetrischen Schwingung um circa 30—
40 em™!, wohingegen die Frequenz der Fj,-symmetrischen Schwingung erniedrigt oder gar
zu imagindren Werten verschoben wird. Auf dem SVWN-Niveau ist der Op-symmetrische
stationdre Punkt ein echtes Minimum. Auf dem BP86-Niveau ist ein echtes Minimum nur

71



4. KS-DFT-Untersuchung einiger Polyoxometallate

Tabelle 4.2.: ECP/Basissatz/Dichtefunktional-Abhéngigkeit der Kernabsténde (in pm) und
Sattelpunktsordnung des Hexamolybdats 1b (Punktgruppe Op,). Vipin und vpax
sind die niedrigste reelle (oder imaginédre) und hochste harmonische Normal-
schwingungsfrequenz (in cm™!).

’ Methode ‘ Mo—-O, ‘ Mo—Oy ‘ Mo-O,, H Vinin (F1g) ‘ Vinax (Aig) ‘
SVWN/LANLQDZ 235.4 173.1 193.0 122 991
SVWN/LANL2DZ(d, f) 231.0 169.5 190.7 97 1020
SVWN/SDD 235.8 173.5 193.4 126 974
SVWN/SDD(d, f) 231.7 | 169.6 191.1 86 1008
BP86/LANL2DZ 238.6 174.8 196.0 56 952
BPS6/LANL2DZ(d, f) | 234.3| 171.2| 193.7 67 081
BP86/SDD 238.8 174.7 195.9 90 944
BPS6/SDD(d, f) 2348 | 170.8 | 193.7 i57 978
B3LYP/LANL2DZ 238.2 173.0 194.8 1109 1000
B3LYP/LANL2DZ(d, f) | 233.8 | 169.3| 192.6 1150 1031
B3LYP/SDD 238.8 173.2 195.4 j155) 986
B3LYP/SDD(d, f) 234.5 169.2 192.8 1136 1024
B3LYP/SBKJC+(d, f) | 234.8| 170.1| 193.3 i118 1028
HF /SBKJC 237.3 167.9 192.5 1130 1144

ohne Polarisationsfunktionen zu erhalten, wiahrend mit Polarisationsfunktionen ein Sattel-
punkt dritter Ordnung erhalten wird. Das B3LYP-Niveau erzeugt mit allen eingesetzten
ECP /Basissatz-Kombinationen Sattelpunkte dritter Ordnung,.

Die hochste experimentell bestimmte Schwingungsfrequenz liegt im Bereich von 980-
987 cm™!, siehe Tabelle 4.5. Die Differenz zwischen experimentellen und theoretischen
Schwingungsfrequenzen fiir die Op-symmetrische Konformation 1b auf dem SVWN-Niveau
und fiir die Cj-symmetrische Konformation 1a auf dem B3LYP-Niveau sind von gleicher
GroBenordnung. Eine Entscheidung fiir eine der beiden Konformationen, die nur auf den
berechneten Normalschwingungsfrequenzen beruht, ist deshalb unméglich. Dieser Vergleich
zeigt, daB die heutzutage moglichen Kohn-Sham-DFT-Rechnungen fiir Ubergangsmetall-
verbindungen immer noch Vorsicht gebieten und generell nicht zweifelsfreie Ergebnisse lie-
fern. Fiir diese Widerspriichlichkeiten sind Méngel der Basissétze und/oder Dichtefunktio-
nale verantwortlich.

Im Fall des Phosphor-a-Keggin-Tons sowie des Phosphor-a-Wells-Dawson-Ions (siehe
Abschnitt 4.4 und 4.5) ist bekannt [94,95], dafi die Molybdén-Verbindungen niedrigere
Symmetrie als die analogen Wolfram-Verbindungen haben. Dies konnte in dieser Arbeit
reproduziert werden. Dies und gute Ubereinstimmung zwischen experimentellen und be-
rechneten Gleichgewichtsstrukturparametern und Schwingungsfrequenzen fiihrt zu der An-
sicht, daf die erhaltenen Ergebnisse fiir das Hexamolybdat 1 brauchbar sind und 1 wirklich
eine Cj;-symmetrische Gleichgewichtsstruktur hat. Nachfolgend werden die in dieser Arbeit
erhaltenen Ergebnisse diskutiert, wobei mit der Molekiilstruktur von MozO7,; begonnen
wird.
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Eine Auswahl von Strukturparametern aus experimentellen Untersuchungen (Einkristall-
Rontgenstrukturanalyse, XRD?', [96-98]) und theoretischen Arbeiten ([92] und diese Arbeit)
ist in Tabelle 4.3 gegeben, zusammen mit der verwendeten Punktgruppe und der elektro-
nischen Gesamtenergie (wenn zugénglich).

Tabelle 4.3.: Experimentelle (XRD; Punktgruppe ;) und theoretische (KS-DFT; C;-
symmetrische Konformation la und Oj-symmetrische Konformation, 1b)

Strukturparameter des Hexamolybdats 1.

Experiment Theorie (KS-DFT)
(XRD) Konformation 1b Konformation la
[96-98] [92] | diese Arbeit diese Arbeit

Punktgruppe 4 Oy, Oy, C;
E / au - | kA, | -712.851123 -712.852463
Sattelpunktordnung 0 0 3 0
Kernabsténde / pm

Mo-Oy 167.2 - 172.1 171 170.1 170.2
Mo-O,, 187.6 — 196.5 193 193.3 | 186.7, 186.9, 201.2, 201.5
Mo-O. 230.2 - 232.9 232 234.8 235.2, 235.3
0,0, 261.4 — 265.6 | k.A. 265.1 265.8, 265.9, 266.0
0,0, 261.5 — 267.8 | k.A. 265.1 | 262.1, 265.7, 266.0, 269.7
Winkel / °

Mo-O.~Mo 89.0 -90.3 | 90.0 90.0 89.8, 90.2
Mo-O,~Mo 115.9 - 118.1 | k.A. 118.3 117.7, 118.2
0,Mo-O, 151.7 - 154.2 | k.A. 151.7 151.2, 151.3
O, Mo-0Oy 100.9 - 105.4 | k.A. 104.2 | 102.6, 102.8, 105.3, 105.4
0, Mo-O, 76.0 - 77.7 | k.A. 75.8 74.5, 74.6, 77.1
Mo-0O,~Mo-0O; 176.9 — 180.0 | 180.0 180.0 177.1
Mo-0, Mo-O, 0.0 11.6 | 0.0 0.0 10.4

k.A. = keine Angabe

Zuerst folgt ein Vergleich der Strukturparameter der Cj;-symmetrischen Konformation
la mit den experimentellen XRD-Daten. Hierzu erscheint eine Trennung in bindende und
nichtbindende Absténde sinnvoll. Ein Chemiker wird in einer Lindqvist-Struktur die M—O;
und M-O,, Absténde eine Bindung nennen, alle anderen Distanzen hingegen nicht, da diese
bedeutend ldnger als mittlere Bindungsabstédnde sind.

Der Mo-Os-Abstand von 170.2 pm stimmt gut mit dem experimentellen Intervall von
167-172 pm iiberein. Die berechneten Mo-O,-Absténde, die im Bereich von 186.7 bis
201.5 pm liegen, scheinen maximal 4 pm zu lang zu sein, verglichen mit den experimentellen
Werten von 187-197 pm. Der weite Bereich der experimentellen Kernabstédnde beweist die
Empfindlichkeit dieser Bindungen gegeniiber Kristallpackungseffekten. In 1a hat jedes Mo-
lybdénatom zwei kurze und zwei lange Mo-O,,-Bindungen, wobei kurze und lange Mo-O,,-
Bindungen trans zueinander stehen.

Bei den nichtbindenden Abstidnden sind die berechneten Mo—O.-Abstidnde von 235.2
und 235.3 pm rund 3 pm ladnger als im experimentellen Intervall von 230-233 pm. Die

L Engl.: X-ray diffraction
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berechneten O,~O.-Abstédnde von 265.8-266.0 pm stimmen gut mit dem experimentellen
Intervall von 261-266 pm {iiberein. Interessanterweise unterscheiden sich die berechneten
0,0 -Absténde, die zwischen 262.1 pm und 269.7 pm liegen, jedoch maximal um ungeféhr
3 pm von den experimentellen Werten.

Alle Winkel in der Gleichgewichtsstruktur von la stimmen gut mit den experimentellen
Werten {iberein. Die O,~Mo-O;-Winkel in 1a sind erwartungsgeméf etwas kleiner als die
O-Mo-O-Tetraederwinkel im MoO3 -Ion. Die berechneten Diederwinkel Mo-O,~Mo-O,,
von 10.4° liegen im experimentell bestimmten Bereich von 0.0-11.6° .

Zusammenfassend kann man sagen, daf§ die Verzerrung von Oj nach C; etwas {iber-
schétzt wird, weil zu lange Mo—O.-Absténde erhalten werden und die Alternanz der Mo—
O,-Abstinde iiberbetont wird. Dies ist héchstwahrscheinlich keine Folge von Basissatz-
oder ECP-Mingeln. Vielmehr diirfte die generell mangelhafte Beschreibung nichtbinden-
der Wechselwirkungen durch die verfiigharen Dichtefunktionale die Unterschétzung der
Mo—-O.Wechselwirkung verursachen. Es ist zu erwarten, dafl eine genauere Beschreibung
mit einem verbesserten Dichtefunktional den Mo—O.-Abstand signifikant verkiirzen wiirde.
Unter der Einschrinkung der C;-Symmetrie und nahezu konstanten Bindungswinkeln (wie
in der Symmetrieerniedrigung von O, nach C; zu beobachteten) fithrt eine Verlangerung
des Mo-O.-Abstandes zu den beobachteten Méngeln der berechneten Kernabstédnde. Auf-
grund der guten Ubereinstimmung zwischen experimentellen und theoretischen Werten fiir
die Strukturwinkel kann die Gleichgewichtsstruktur von 1a gegeniiber der experimentellen
Struktur als winkeltreu aufgeweitet aufgefafit werden.

Auch ein Vergleich zwischen der Op-symmetrischen Konformation 1b und der Cj-sym-
metrischen Konformation 1a ist interessant. Der Mo—O.-Abstand von 234.8 pm ist in 1b
nur 0.5 pm kiirzer als der in 1a. Die Mo—O;-Distanz ist in beiden Konformationen nahezu
dieselbe. Die lingeren Mo-O,-Absténde in 1a sind ungefahr 8 pm lénger, die kiirzeren etwa
6.5 pm kiirzer als die Mo-O,,-Abstidnde in 1b. Die nichtbindenden O,~O.-Distanzen in 1a
sind ungefahr 1 pm langer als in 1b. Die O,~O,-Absténde in 1a unterscheiden sich rund 3
bis 5 pm von denen in 1b. Die Winkeldnderungen betragen maximal 1.3° und sind damit
vernachlissigbar gering. Die Verédnderung des Mo-O,~Mo-O,-Diederwinkels von 0.0° auf
10.4° ist natiirlich eine Notwendigkeit aufgrund der Symmetriereduktion von O, auf C;.

Elektronische Struktur

Die Elektronenkonfiguration von la (Cz) ist: 1a? lay 2aZ; 3a, 2a; 3ag 4a? 4a?, 5a Gay 5a’
6a 7a 8a 9a 7a? 8a? 9a? 10a? 11a? 1242 1()a 11a 12a 13a 14a 15a 13a? 14a? 15a
16a 16a 17a 18a2 17a 18a 19a? 20a? 21a? 19a 20a 21a 22a 23a 24a 25a 22a?
23ai 24a 25a? 26(1 27a 28a 26a? 27a 28a 29a 30a 31a 32a 33&3 29a§ 30&3 31@3
34a? 32@3 33@3 34@3 35@3 36@3 37@3 35@3 36ai 37&3 38@3 39@3 4()@3 41a? 38a; 39a; 40a;,
41a7, 42a;, 42a; 43a7 43a; 44a; 45a; 44a] 45a; 46a; 46a;, 47a; 48a; 49a; 50a; 5lai, 47a]
48a2 49a? 52af) 53a; X 'A,. Die letzten beiden Orbitale sind das LUMO und das LUMO+1.

Ein MO-Schema besetzter Valenzorbitale der Lindqvist-Ionen 1a (C;), 1b (Oy) und 2
(Op,, siehe Abschnitt 4.3.3) ist in Abbildung 4.2 gezeigt. Es werden nur die Kohn-Sham-
Orbitale der Cj;-symmetrischen Konformation 1a des Hexamolybdats besprochen, weil in
dieser Arbeit der Schwerpunkt auf den Grundzustands-Eigenschaften der untersuchten Ver-
bindungen liegt. Die Kohn—Sham-Orbitalenergien von 1b sind nur deshalb in Abbildung 4.2
aufgenommen worden, um zu zeigen, daf diese sich im Verlauf der Verzerrung von O;, nach
C; kaum verdndern.
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Abbildung 4.2.: MO-Schema besetzter Valenzorbitale der Lindqvist-Ionen la (Cj, links),
1b (O, Mitte) und 2 (O, rechts). Rote (griine) Linien stehen fiir Niveaus
gerader (ungerader) Paritét.

-0.05

Energie / au

Die MOs 1la, — 22a, von 1la stellen outer-core-Orbitale dar, SALCs? aus hauptséchlich
25-A0Os des Sauerstoffs und 4s- und 4p-AOs des Molybdéns. Thre Orbitalenergien € reichen
von —2.452 bis —0.697 au. Dieser MO-Satz ist in drei energetische Teile aufgespalten: la,
—3a, (—2.452 < € < —2.451 au), 4a, — 12a, (—1.466 < ¢ < —1.446 au) und 13a, — 22q,
(—0.768 < € < —0.697 au). Diese 43 MOs sind um circa 0.41 au von den 67 Valenz-MOs
23a, — 49a, getrennt. Diese stellen SALCs aus hauptséichlich 2p-AOs des Sauerstoffs und 4d-
and 5s-AQOs des Molybdéns dar. Thre Energien reichen von —0.289 au bis zu —0.076 au. Der
Valenzteil des MO-Schemas zeigt keine signifikanten grofleren Energieliicken. Der HOMO-
LUMO-Abstand ist 0.162 au. Die AO-Zusammensetzung der Valenz-MOs von 1a wird nicht
weiter im Detail diskutiert, da sich diese von derjenigen des Hexawolframats 2 nur gering-
fiigig unterscheidet. Eine aufgrund der hoheren Symmetrie des Hexawolframats leichtere
Beschreibung der MOs findet sich im Abschnitt 4.3.3.

Partialladungen

Tabelle 4.4 zeigt die Mulliken- und NPA-Ladungen fiir 1a und 1b. Molybdédn hat eine
deutlich niedrigere Elektronegativitit als Sauerstoff, deswegen sind negative Partialladun-
gen fiir Molybdén-Zentren und positive fiir Sauerstoff-Zentren unsinnig. Hieraus mag man
schlielen, dafl die NPA-Ladungen sinnvoller als die Mulliken-Ladungen sind. Diese Sichtwei-
se wird durch die Einbeziehung des Hexawolframats 2 in die Diskussion unterstiitzt. Die
NPA-Ladungen werden durch den Ersatz von Molybdén durch Wolfram nur geringfiigig

2Symmetrieadaptierte Linearkombinationen (engl: symmetry adapted linear combinations).
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verdandert (im Gegensatz zu den Mulliken-Ladungen). Die Unterschiede in der molekularen
und elektronischen Struktur zwischen 1 und 2 sind geringfiigig, so das dhnliche outer-core-
und Valenz-Ladungsdichteverteilungen zu erwarten sind. Die Mulliken-Ladungen passen
nicht in dieses Bild, die NPA-Ladungen hingegen schon. Deswegen sind erstere nicht ver-
trauenswiirdig und kénnen auch fiir keine weitere Analyse verwendet werden.

Tabelle 4.4.: Mulliken-Ladungen, ¢y, und NPA-Ladungen, gnpa (in atomaren Einheiten),
der Lindqvist-Ionen 1a (C;), 1b (Oy) und 2 (Oy).

Ta, M= Mo | 1b, M = Mo 2 M =W
Zentrum qM (NPA qm gNPA qM (NPA
M —0.883 1.920 | —0.923 1.922 0.540 2.062
O. 0.746 | —1.228 0.946 | —1.227 | —0.568 | —1.208
O, 0.047 | —0.750 0.047 | —0.753 | —0.019 | —0.792
O, 0.323 | —0.549 0.337 | —0.545 | —0.741 | —0.610

Die Hexametallate des Molybdidns und Wolframs werden manchmal als ein neutraler
M4O15-Kifig mit zentralem Oxid-Ton O*~ enthélt, angesehen. Die NPA-Ladungen vermit-
teln ein anderes Bild, denn aus diesen ergibt sich ein Ladungstransfer von 0.8 e des Zentral-
sauerstoffs in den Metall-Sauerstoff-Kifig. Zusétzliche qualitative Argumente, die stiitzen
sind:

e die Instabilitiit des isolierten Oxid-Anions, O%~, beziiglich Elektronenabgabe,

e die bendtigte stabilisierende Umgebung polarisiert notwendigerweise das (hypotheti-
sche) Oxid-Ton und wird dadurch selbst polarisiert, vielleicht in einem Mafle, das man
Bindungsbildung nennen konnte,

e die Symmetriereduktion von K (isoliertes Oxid-Ion) nach Oy, (idealisierte Struktur
des Lindqvist-Tons) erlaubt, p-AOs des zentralen Sauerstoffs mit SALCs des MgO1s-
Kifigs zu kombinieren. Man kann unter diesen leicht Kombinationen finden, die das
Bild einer Donor—Akzeptor-Bindung stiitzen: im Bild lokalisierter Orbitale wechsel-
wirken gefiillte p-AOs des zentralen O, mit leeren o*(M—-0Oy)- und 7*(M-O,)-Kifig-
Orbitalen.

Alle diese Argumente und die NPA-Ladungen, zeigen deutlich den rein formalen Charakter
des einfachen Bildes, in dem das Lindqvist-Ion ein neutraler MgO15-Kéfig mit einem zen-
tralen Oxid-Ion ist. Diese Sichtweise stimmt mit der von Bridgeman [92] und Tytko [99]
iiberein und stiitzt deren weitere Schluifolgerungen.

Symmetrieerniedrigung der Molekiilstruktur

Der mit der Symmetrieerniedrigung von O, nach C; des Molybdéan-Linqvist-Ions 1 verbun-
dene Energiegewinn von 0.8 kcal/mol kann bis zu diesem Punkt folgendermaflen verstan-
den werden: Da die Ladungsdichteverteilung und die Partialladungen sich wéahrend dieses
Prozesses nicht signifikant verdndern, kann kein elektrostatischer Grund die Ursache der
Symmetriereduktion sein. Also bleiben nur strukturelle Griinde iiber. Die Verkiirzung einer

76



4.3. Lindqvist-Ionen

Hélfte der Mo-O,-Absténde tiberkompensiert energetisch die Verldngerung der anderen
Halfte.

Obwohl die elektronischen Gesamtenergien der beiden Konformationen 1a und 1b dicht
beieinanderliegen, ist der Energieunterschied von 0.8 kcal/mol im Rahmen der Rechenge-
nauigkeit signifikant zu nennen und stellt somit keine Artefakt der Gittergenauigkeit oder
anderer numerischer Einfliisse dar. Andererseits muf3 auch zugegeben werden, dafl der Ein-
bezug von Umgebungseffekten im Kristallgitter oder in Lésungen diesen Unterschied bedeu-
tungslos machen kann. Trotzdem ist der Energieunterschied beider Konformationsisomere
von Bedeutung fiir das Phénomen, daf§ die Kristallstrukturen der Molybdén-Lindqvist-
Ionen im Rahmen der Standardabweichungen deutlich verzerrter vorliegen als die analogen
Wolfram-Lindqvist-Ionen. Obwohl also der Energieunterschied fiir die chemische Reaktivi-
tat hochstwahrscheinlich irrelevant ist, ist er fiir das Versténdnis der Festkorperchemie von
Polyoxomolybdaten wichtig.

Normalschwingungen

Neben der Symmetrie der Molekiilstruktur des Hexamolybdats ist auch die Zuweisung
der Schwingungsfrequenzen des Hexamolybdats experimentell unsicher. Experimentelle IR~
und Raman-Spektren wurden den Arbeiten [100-102] entnommen. In allen diesen Arbeiten
wurde das sehr schwach polarisierende Tetra-n-butylammonium-Ion (TBA) als Gegeni-
on verwendet. Ungliicklicherweise haben die TBA-Hexamolybdat-Kristalle nur eine sehr
niedrige Raumgruppensymmetrie, so daf} alle Polyoxometallat-Kerne nur allgemeine Lagen
in der Einheitszelle einnehmen. Es ist also nur moglich, Pseudosymmetrie fiir das Poly-
oxometallat festzustellen, die in diesen Kristallstrukturen C ist. Trotzdem wurde in den
experimentellen Normalschwingungsanalysen die Punktgruppe Oy, fiir 1 verwendet. Dann
transformieren sich die die 69 Schwingungen der Lindqvist-Hexametallate nach folgenden
irreduzible Darstellungen:

Fv'ib = 3A1g ¥ A2g SY 4Eg s> 3F1g S¥ 4F12g > AQU S5 Eu @b 7F1u @D 4F2u>

wobei die A4-, Ey- und Fh,-Schwingungen (57 Schwingungen) Raman-aktiv und die zwolf
Fi1,-Schwingungen IR-aktiv sind. In der Punktgruppe C; transformieren diese Normal-
schwingungen nach folgenden irreduziblen Darstellungen:

Ty = 33A, & 36A,,

wobei A,-Moden Raman-aktiv und A,-Moden IR-aktiv sind.

Tabelle 4.5 zeigt experimentelle Schwingungsfrequenzen ve,, (Intensitétsinformationen
in Klammern), berechnete harmonische Normalschwingungsfrequenzen v,e,, korrespondie-
rende Kraftkonstanten f und Intensitdten I.

Die kafigartige Lindqvist-Struktur fithrt dazu, dal nahezu alle Normalschwingungen
des Hexametallats stark delokalisiert sind, so dafl eine anschauliche Beschreibung mit
Gruppenbewegungs-Symbolen sinnlos ist. Um wenigstens eine ungefihre Beschreibung der
Normalschwingungen von 1la zu geben, werden die wichtigsten Komponenten in der letzten
Spalte von Tabelle 4.5 aufgefiihrt.

Aufgrund der Quasientartung vieler berechneter Normalschwingungen ist zu erwarten,
dafl im experimentellen Spektrum viel weniger Schwingungen sichtbar sind als theoretisch
moglich und dafl die quasientarteten Moden miteinander koppeln. Fiir die niederfrequenten
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4. KS-DFT-Untersuchung einiger Polyoxometallate

Tabelle 4.5.: Experimentelle Schwingungsfrequenzen von 1 und berechnete harmonische Normalschwingungsfrequenzen der Cj-
symmetrischen Konformation 1a des Hexamolybdats.

Mode Symmetrie- Vexp / cm T Vtheo f IRaman ITr Niaherungsweise Beschreibung
rasse [102] k [100] k [101] cm~1! mdyn/A A/u km /mol
1 A, 987 (p) 980 (vs, p) | 986 (p) 1026 11.555 | 244.3 (p) 0.0 | vs(Mo-Oz) + vs(Mo-Og)
2 Ag 954 951 (m) 958 994 10.535 125.3 0.0 | vs(Mo-O¢) + vs(Mo-Oc)
3 Ag 994 10.533 125.4 0.0 | vs(Mo-O¢) + vg(Mo-Oc)
4 Ag 810 809 (w) 817 824 6.744 7.1 0.0 | v5(Mo-O¢) + vas(Mo-O,) + vs(Mo-O,)
5 Ay 823 6.742 7.1 0.0 vs(Mo-O¢) + vas(Mo-Op) + vs(Mo-Oc)
6 Ay 634 4.984 4.0 0.0 | v5(Mo-Ot) + vas(Mo-O,,) + 6(0,-Mo-O,) + 8(0,,-Mo-O¢)
7 Ag 597 (p) 580 (w, vb, p) 598 (p) 596 3.405 32.9 (p) 0.0 vs(Mo-O¢) + vas(Mo-Op) + 6(Opy-Mo-Oy) + 6(0,-Mo-Oy)
8 Ag 572 3.884 9.7 0.0 vas(Mo-Ot) 4 vs(Mo-Op) + vs(Mo-Oc) + 6(0y,-Mo-Oy) + §(0p-Mo-Oy)
9 Ay 572 3.881 9.7 0.0 vas(Mo-Ot) 4 vs(Mo-Op) + vs(Mo-O¢) + 6(0y-Mo-Oy) + §(0p-Mo-Oy)
10 Ag 550 2.989 4.7 0.0 vas(Mo-Op) 4 6(0;-Mo-Oy) + §(0y-Mo-Oy)
11 Ag 550 2.989 4.7 0.0 | vas(Mo-Op) + 6(0,-Mo-O,,) + §(0,-Mo-Oy)
12 Ag 472 2.128 5.6 (p) 0.0 vs(Mo-Ot) + vas(Mo-Op) + vs(Mo-Oc) + 6(0,-Mo-Oy) + 6(0y-Mo-Oy)
13 Ag 440 457 1.986 4.9 (p) 0.0 vas(Mo-O¢) + vas(Mo-Oy) + 6(0,-Mo-O,)
14 Ag 443 1.908 0.3 0.0 vs(Mo-Oy) + 6(0,-Mo-Oy) + 6(Oy-Mo-Oy)
15 Ag 443 1.908 0.3 0.0 | v5(Mo-O,) + §(0,-Mo-O,) + 6(0,-Mo-O¢)
16 Ag 433 1.784 0.5 0.0 | vas(Mo-Op) + &o:-io-oi
17 Ag 432 1.782 0.5 0.0 | vas(Mo-O,) + 6(0,-Mo-O,,)
18 Ag 329 399 1.544 7.1 (p) 0.0 | vas(Mo-O,) + 6(0,-Mo-O,,)
19 Ag 286 (p) 278 (s, p) | 285 (p) 290 2.306 | 34.1 (p) 0.0 | ve(Mo-O¢) + vs(M6-O,) + 78 (Mo-O) + 8(0,-Mo-O,1) + 6(O,-Mo-Oy)
20 Ag 238 0.592 0.2 (p) 0.0 | vus(Mo-Ot) + 5(0,-Mo-O v + 6(0,,-Mo-O¢)
21 Ag 237 0.605 0.2 0.0 | vas(Mo-Ot) + 5(Op-Mo-Op) + 6(Orn-Mo-Os)
22 Ag 237 0.601 0.2 0.0 | vas(Mo-Ot) + 5(0-Mo-On) + 6(Orn-Mo-Os)
23 Ag 232 0.803 0.1 0.0 | vas(Mo-Oy) + v5(Mo-O,,) + 8(0,-Mo-Oy) + 5(0,,-Mo-Oy)
24 Ag 232 0.805 0.1 0.0 | vas(Mo-Ot) + va(Mo-O) + 5(O-Mo-Oh) + 6(On-Mo-Ot)
25 Ag 229 0.693 0.7 (p) 0.0 | Vas(Mo-O¢) + v4(Mo-O,) + 8(0,-Mo-0,,) + 5(O,-Mo-Oy)
26 Ag 207 197 (vs) 205 204 0.461 11.6 0.0 | vas(Mo-Oy) + §(0y-Mo-Oy)
27 Ay 204 0.461 11.6 0.0 | vas(Mo-Oy) + §(0,-Mo-Oy)
28 Ag 200 200 0.502 10.4 (p) 0.0 vas(Mo-Ot) 4 vqs(Mo-Oy) + §(0y-Mo-Oy)
29 Ag 166 163 (w, b) 166 164 0.651 7.0 0.0 | vas(Mo-0,) + vs(Mo-O¢) 4 6(0,-Mo-O,,) + §(0,-Mo-Oy)
30 Ag 164 0.651 7.0 0.0 | vas(Mo-O,) + vs(Mo-O¢) + 6(0,-Mo-O,,) + §(0,-Mo-Oy)
31 Ag 125 (w, b) 146 0.303 7.5 (p) 0.0 vas(Mo-Op) + vs(Mo-Oc) + 6(0,-Mo-Oy) + §(Oy-Mo-Oy)
32 Ag 66 0.063 0.4 0.0 vas(Mo-Op) + vs(Mo-O¢) + 6(0y-Mo-Oy) + 6(Oy-Mo-Oy)
33 Ag 65 0.062 0.4 0.0 vas(Mo-Oy) 4+ vs(Mo-O¢) + 3(0,-Mo-Oy) + §(0y-Mo-Oy)
34 Ay 957 (vs) 956 995 10.570 0.0 664.1 Vas(Mo-Ot) + vgs(Mo-Og)
35 Ay 995 10.569 0.0 663.8 | vgs(Mo-Oy) + vas(Mo-O.)
36 Ay 995 10.568 0.0 663.2 | vas(Mo-Oy) + vas(Mo-O.)
37 Ay 798 (vs) 796 816 6.929 0.0 911.1 Vas(Mo-O¢) + vas(Mo-Oyp) + vas(Mo-Oc) + 6(0,-Mo-Oy,)
38 Ay 814 6.857 0.0 858.1 Vas(Mo-O¢) + vas(Mo-Oy) + vas(Mo-Oc) + 6(0,-Mo-Oy,)
39 Ay 814 6.856 0.0 858.0 vas(Mo-O¢) + vas(Mo-Oy) + vas(Mo-Oc) + 6(0,-Mo-Oy,)
40 Ay 602 (m,b) 598 623 4.100 0.0 100.1 | v45(Mo-Oy) + v45(Mo-Oy) 5(0,-Mo-0,) + (0,,-Mo-O¢)
41 Ay 602 3.809 0.0 64.3 vs(Mo-O¢) + vs(Mo-Oy) + vs(Mo-O¢) + 6(Oy-Mo-Oy) + 6(0,-Mo-Oy)
42 Ay 602 3.807 0.0 64.3 vs(Mo-O¢) + vs(Mo-Oy) + vs(Mo-O¢) + 6(Opy-Mo-Oy) + 6(0,-Mo-Oy)
43 Aq 556 3.156 0.0 27.1 | v5(Mo-O¢) 4 vas(Mo-Op) + vas(Mo-Oc) + 6(0,-Mo-O,,) + §(0,-Mo-Oy)
44 An 556 3.154 0.0 26.8 | v5(Mo-O¢) 4 vas(Mo-Op) + vas(Mo-Oc) 4 6(0,-Mo-O,,) + §(0,-Mo-Oy)
45 Ay 524 2.804 0.0 41.1 vs(Mo-O¢) + vas(Mo-Op) + vas(Mo-Oc) + 6(0,-Mo-Oy) + 6(0p,-Mo-Oy)
46 Ay 506 2.634 0.0 4.9 vs(Mo-O¢) + vas(Mo-Op) + vqs(Mo-Oc) + 6(0,-Mo-Oy) + 6(0p,-Mo-Oy)
47 Auy 474 2.138 0.0 8.2 | vs(Mo-O,) + vas(Mo-O.) + 6(0,-Mo-O,,)
48 Aq 438 (m,b) 432 470 2.441 0.0 127.7 | v5(M0o-Ot) + vas(Mo-O,,) + vas(Mo-Og) + 6(0,-Mo-0,,) + 6(0,,-Mo-O¢)
49 Ay 470 2.438 0.0 127.6 vs(Mo-O¢) + vgs(Mo- O ) + vas(Mo-Oc) + 6(0y,-Mo-O,,) + §(0y-Mo-Oy)
50 Ay 422 1.831 0.0 69.3 vs(Mo-O¢) + vgs(Mo- Otv + vs(Mo-O¢) + 6(0y,-Mo-Oy,) + 6(04-Mo-Oy)
51 Ay 422 1.827 0.0 68.9 vs(Mo-O¢) + vgs(Mo-Op) 4+ vs(Mo-Oc) + 6(0y-Mo-Op) + §(0p-Mo-Oy)
52 Ay 356 (m) 352 402 1.728 0.0 104.4 | v5(Mo-Ot) + vgs(Mo-Op,) + vs(Mo-Og) + 5(O,-Mo- o u) + 8(0,-Mo-Oy)
53 Ay 366 1.283 0.0 2.2 | vas(Mo-Oy) + vgs(Mo- O0) + 5(0,-Mo-0,,)
54 Ay 366 1.281 0.0 2.0 vas(Mo-Op) + vas(Mo-O¢) + §(Oy-Mo-Oy,)
55 Ay 365 1.280 0.0 4.6 | 14s(M0-O,) 4 v4s(Mo-O¢) + (0,-Mo-O,,)
56 Ay 285 0.763 0.0 0.1 | vs(Mo-O,)+ 5(0,-Mo-O,,)
57 Ay 284 0.762 0.0 0.1 | v5(Mo-O,)+ 5(0,-Mo-O,,)
58 Ay 220 0.558 0.0 5.7 | v5(Mo-Ot) + vgs(Mo-Oc) + §(0,-Mo-Oy)
59 Ay 220 0.558 0.0 5.6 | v5(Mo-Ot) + vgs(Mo-O) + §(0,-Mo-Oy)
60 Ay 220 (w) 217 216 0.471 0.0 8.4 | vs(Mo-O¢) + §(0,-Mo-Oy)
61 Aq 205 0.600 0.0 1.9 | ve(Mo-Ot) + vs(Mo-Op)  vs(Mo-Oc) + 6(0pu-Mo-O.) + §(O,i-Mo-Oy)
62 Ay 205 0.469 0.0 1.5 vs(Mo-O¢) + vs(Mo- O w) + vs(Mo-O¢) + 6(0y-Mo-Op) + 6(0,-Mo-Oy)
63 Ay 204 0.469 0.0 1.5 vs(Mo-O¢) + vs(Mo- O w) + vs(Mo-O¢) + 6(0Oy-Mo-Oy) + 6(0,-Mo-Oy)
64 Ay 192 (sh) 192 0.555 0.0 3.1 vs(Mo-O¢) + vs(Mo- O w) + vas(Mo-Oc) + &AO -Mo-Oy) + 6(0p,-Mo-O¢)
65 Ay 191 0.555 0.0 3.1 vs(Mo-O¢) + vs(Mo- O u) + vas(Mo-Oc) + 6(0,-Mo-Op) + 6(0Opu-Mo-Oy)
66 Ay 190 0.500 0.0 0.4 vs(Mo-O¢) + vs(Mo- O ) + vas(Mo-Oc) + &AOt‘H/\_O Op) + 8(0y,-Mo-Oy)
67 Ay 145 0.484 0.0 0.0 | vs(Mo-Oy) + §(Op- MO u) + 8(0u-Mo-Oy)
68 Ay 134 0.440 0.0 0.1 | vas(Mo-Op)
69 Ay 134 0.439 0.0 0.1 | vs(Mo-Oy)
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IR~aktiven Normalschwingungen werden sehr niedrige Intensitédten berechnet. Deshalb ist
es zu erwarten, dafl das experimentelle Spektrum einige wenige, schlecht aufgeloste Ab-
sorptionsbanden aufweist. Dies ist in der Tat der Fall: Rocchiccioli-Deltcheff et al. [101]
konnten nur sieben Raman-aktive und sechs IR-aktive Banden beobachten. Selbst fiir ein
hypothetisches O-symmetrisches Hexamolybdat wéren dies zu wenige Banden. Trotzdem
kann auch eine Normalschwingungsnanalyse einer Oy-symmetrischen Konformation gut mit
den experimentellen Spektren in Einklang gebracht werden [92].

Ein Vergleich theoretischer und experimenteller Schwingungsfrequenzen von 1a ist schwie-
rig und bis zu einem gewissen Grad auch willkiirlich. Das Hauptproblem ist die Quasientar-
tung vieler Moden. Fiir Mode 1, kann die experimentelle Frequenz aufgrund des Polarisa-
tionsgrades eindeutig zugeordnet werden. Die experimentelle Frequenz von 951-958 cm ™!
kann nicht eindeutig den Moden v, oder v3 zugewiesen werden, da nicht nur die Frequen-
zen sondern auch die Intensitdten quasientartet sind. Dasselbe gilt fiir die experimentellen
Frequenzen von 809-817 cm™!, da die in Frage kommenden Moden v, und vs ebenfalls
quasientartet sind. Mode v; kann aufgrund des Polarisationsgrades eindeutig zugeordnet
werden. Die breite experimentelle Linienform dieser Bande mag durch eine Kopplung mit
den Moden vg und vg herriihren, die ebenfalls eine deutliche Raman-Aktvitiat aufweisen.
Fiir die experimentelle Frequenz von 440 cm™! ergeben sich Zuordnungsprobleme dadurch,
daBl die Moden w14 — 147 beziiglich der Frequenz sehr nahe liegen, aber deren Absorpti-
onsintensitét sehr gering ist. Hingegen sind die Moden v15 und 143 deutlich Raman-aktiv,
aber die Frequenzen liegen weiter weg. Allerdings ergibt sich bei einer Zuweisung zu diesen
Moden keine ungewchnliche hohe Abweichung zwischen Experiment und Theorie. Mithin
wurde die entsprechende experimentelle Frequenz Mode v,3 zugewiesen. Mode 119 kann ein-
deutig zugewiesen werden. Bei den Moden v96—158 kann man von Kopplung dieser Moden
ausgehen, denn erstens findet sich im Experiment eine sehr starke Absorptionsbande, die
durch die Summation der Intensitéiten der drei quasientarteten Banden zu erwarten wire,
und zweitens ist eine der drei dicht benachbarten theoretischen Absorptionsbanden etwas
schwicher aber polarisiert. Die Tatsache, daff man diese Polarisation trotz der hohen rela-
tiven Intensitdt nicht messen konnte, spricht stark fiir eine Depolarisation durch Mischung
mit nichtpolarisierten Absorptionsbanden. Die Zuweisung der experimentellen Frequenzen
von 207 cm~! und 200 cm~! zu dieser Gruppe darf daher als sicher bezeichnet werden.
Dasselbe gilt fiir die Gruppe der Moden 199—v3; und die experimentellen Frequenzen im
Bereich von 163-166 cm ™! und bei 125 cm ™!, wobei hier wahrscheinlich durch Kopplung
zwei relativ weit auseinander liegende Banden werden. Alle anderen Raman-aktiven Schwin-
gungen wurden hoéchstwahrscheinlich deshalb experimentell nicht beobachtet, weil sie eine
sehr geringe Intensitdat haben.

Kommen wir nun zu den IR-aktiven Moden. Die Moden 134, und v3; kéonnen sicher zu-
gewiesen werden. Mode 14y wurde auf Basis der berechneten Intensitit zugewiesen, die
doppelt so grofl wie die der benachbarten Moden r4; und vy ist. Die breite experimentelle
Bande konnte aus der Kopplung zwischen den Moden vy bis 149 resultieren. Die Zuweisung
der Moden 145 und vsy basiert auf den berechneten Intensitéiten, aber hochstwahrscheinlich
sind die Moden r4g bis vsy aufgrund vergleichbarer Intensitét, naheliegenden Frequenzen
und dhnlicher Zusammensetzung der Normalschwingungen gekoppelt. Diese Kopplung mag
zu der bei 432 — 438 cm ™! breiten Bande und der scharfen Linie bei 352 — 356 cm ™! fiihren.
Die Moden vgg und vg wurden ebenfalls anhand der berechneten Intensitidten zugewiesen,
aber die Moden vsg bis g6 sind sich in ihren (niedrigen) Intensitéten und Frequenzen relativ
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dhnlich; auch ist ihre Zusammensetzung vergleichbar, obwohl dies in der approximativen
Beschreibung in Tabelle 4.5 nicht zu erkennen ist.

4.3.3. Das Hexawolframat-lon
Molekiilstruktur

Experimentelle (XRD [103-105]) und theoretische ([92] und diese Arbeit) Strukturparame-
ter des Hexawolframats, WGO% 2, sind zusammen mit Punktgruppe und elektronischer
Gesamtenergie in Tabelle 4.6 angegeben.

Tabelle 4.6.: Experimentelle (XRD; Punktgruppe C}) und theoretische (KS-DFT; Punkt-
gruppe Oy,) Strukturparameter des Hexawolframats 2.

Experiment Theorie
(XRD) (KS-DFT)

[103-105] [92] | diese Arbeit
Punktgruppe Ch Oy, Oy,
E / au - k.A. | -711.891053
Sattelpunktordnung 0 0 0
Kernabsténde / pm
W-0y 1672 - 171.8 | 173 171.8
W-0O, 189.2 — 1954 194 193.5
W-0, 228.0 — 236.3 | 234 235.3
0,0, 263.5 - 267.5 | k.A. 265.2
0,-0, 263.1 — 268.5 | k.A. 265.2
Winkel / °
W-0,.-W 86.1 -91.3 | k.A. 90.0
W-0,-W 115.4 - 118.3 | k.A. 118.6
0,-W-0, 151.6 - 153.9 | k.A. 151.4
0,~W-0q 101.8 — 105.1 | k.A. 104.3
0,~W-0O, 75.8 =779 | k.A. 75.7
W-0,-W-0, 177.2 - 179.5 | 180.0 180.0
W-0,-W-0, 0.6 -5.9 0.0 0.0

k.A. = keine Angabe

Im Gegensatz zum Hexamolybdat ist die Hexawolframat-Gleichgewichsstruktur Op-sym-
metrisch. Diese Konformation ist ein echtes Minimum, wie durch die Frequenzanalyse be-
statigt wurde.

Der Vergleich zwischen experimentellen und den in dieser Arbeit erhaltenen Strukturpa-
rametern ergibt eine gute Ubereinstimmung. Alle bindenden und nichtbindenden Absténde,
auch der W-0O.-Abstand, liegen in den jeweiligen experimentellen Intervallen. Dasselbe gilt
fir nahezu alle Winkel. Das B3LYP /SBKJC+(d, f)-Niveau liefert eine zufriedenstellende
Beschreibung der Molekiilstruktur von W¢O3g', die von vergleichbarer Qualitit ist wie die
in [92] durchgefiihrten Allelektronen-Kohn—Sham-DFT-Rechnungen mit dem SVWN-Funk-
tional unter Verwendung einer triple-zeta-STO-Basis und eingefrorener, skalarrelativistisch
korrigierter Riimpfe.
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Elektronische Struktur

Die Elektronenkonfiguration von 2 ist: 1a%g 148, 163 Qafg 2t$, 263 1tgg 145, 3tS, 1t?g 3afg
e, AtS, 4ai, 25, 4e, 2t5, 5t5, 5a3, — laj, 5e; 619, la3, 3t5, 3t5, 715, 415, 413, 6af, 89,
6e, 2t5, Taf, 35, 9t5, Tel 1e 1015, 5t5, 5ty 1119, 4t5, 2€) 6t9, X 'Ayy. Die letzten beiden
Orbitale sind das LUMO und das LUMO-+1.

Ein MO-Schema fiir der besetzten Valenzorbitale des Op,-symmetrischen Hexawolframats
befindet sich bereits in Abbildung 4.2. Die MOs la;, — 5a,,4 sind outer-core-Orbitale, SALCs
aus hauptséchlich 2s-AOs des Sauerstoffs und 5s- und 5p-AOs des Wolframs. Die Orbital-
energien e reichen von —2.905 bis —0.708 au. Dieser MO-Satz ist energetisch in drei Teile
aufgespalten: la;, — le, (—2.905 < e < —2.904 au), 2a;, — 1ty; (—1.580 < e < —1.565 au)
und 1t9, — bay, (—0.793 < e < —0.709 au). Diese 43 MOs sind durch eine Energieliicke von
0.41 au von den 67 Valenz-MOs lay, — 4t1, getrennt. Letztere sind SALCs aus {iberwiegend
2p-AOs des Sauerstoffs und 5d- and 6s-AOs des Wolframs. Die Valenzorbitalenergien rei-
chen von —0.302 au bis —0.083 au. Dieser Bereich des MO-Schemas zeigt keine signifikanten
Energieliicken. Der HOMO-LUMO-Abstand betréagt 0.182 au.

Es soll nun eine ausreichend genaue, qualitative Beschreibung der Kohn—Sham-Valenzor-
bitale von 2 gegeben werden. Diese Beschreibung basiert auf MO-Koeffizienten mit einem
Betrag grofier als 0.1. Tabelle 4.7 enthélt die Resultate. Im Gegensatz zu Bridgeman [92]
wurde eine signifikante Beteiligung von Metal s- und p-AOs in den Valenz-MOs gefunden.
Es gibt weder eine saubere Trennung von ¢- und 7-Orbitalen, noch eine Trennung zwischen
bindenden oder antibindenden Orbitalen. Es gibt keine Gruppen dhnlich zusammengesetz-
ter Orbitale, welche von Bridgeman [92] Bénder genannt werden.

Partialladungen

Mulliken- und NPA-Ladungen von 2 sind zusammen mit den Partialladungen des Hexa-
molybdats bereits in Tabelle 4.4 enthalten. Fiir einen bestimmten Zentrentyp stimmen die
beiden Partialladungstypen im Vorzeichen iiberein, im Gegensatz zur Situation im Hexamo-
lybdat. Jedoch sind die Partialladungen eines Zentrums in den beiden Methoden deutlich
unterschiedlich.

Ein Vergleich der Partialladungen der beiden homologen Hexametallate 1 und 2 zeigt,
dal die NPA-Ladungen fiir dquivalente Zentren ziemlich dhnlich sind, wobei die Abwei-
chungen maximal +0.1 e betragen. Fiir die Mulliken-Ladungen findet sich nichts d&hnliches.
Nur die NPA-Ladungen zeigen ein konsistentes Bild, welches durch die sehr d&hnliche Elek-
tronegativitit von Molybdédn und Wolfram weiter gestiitzt wird. Zusétzliche qualitative
Argumente fiir die Richtigkeit der Partialladungs-Verteilung, wie sie die NPA-Ladungen
aufweisen, wurden schon im Abschnitt 4.3.2 (S. 75) prisentiert und sind fiir das Wolfram-
Homolog ebenfalls giiltig.

Normalschwingungen

Tabelle 4.8 zeigt experimentelle Schwingungsfrequenzen vy, (Intensitdtsangaben in Klam-
mern), berechnete Normalschwingungsfrequenzen viy,e,, korrespondierende Kraftkonstanten
f und Intensititen I. Die letzte Spalte gibt eine ndherungsweise Beschreibung der Zusam-
mensetzung der berechneten Normalschwingungen von 2 mit den wichtigsten Beitréigen.
Die Frequenzzuweisung der Raman-aktiven Moden v9 und 54 wurde vertauscht, da hier-
durch die Ubereinstimmung zwischen berechneten und experimentellen Frequenzen signifi-
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4. KS-DFT-Untersuchung einiger Polyoxometallate

Tabelle 4.7.: Qualitative Beschreibung der Kohn-Sham-Valenzorbitale von 2 (Op). Es sind nur Basisfunktionen mit MO-
Koeffizientenbetrag gréfler als 0.1 aufgenommen worden.

Orbital ¢; / au | Zentrum und beitragender AO-Typ Néherungsweise Beschreibung
W 7 O, 7 O, 7 Oy

Sai, —0.70863 | s, p, d| s |s s a*(W-0,), o*(W-0y,)

Lag, —0.30153 | d P o*(W-0,,)

Se, —0.29723 | s, p, d s, pls o(W-0y), c*W-0Oy, c(W-0O,)

6t 14 —0.28589 | p, d p |p s, p o(W-0y), o(W-0,), 7(W-0Oy), O, LP

lag, —0.27458 | d D 7(W-0,)

3tag —0.25172 | d s, plp T(W-0y), c(W-0,,)

3toy —0.24242 | p, d s, p c(W-0,), c*(W-0,)

Tty —0.23288 | s, p, d|p |p o(W-0y), 7(W-0,), c(W-0,), 0*(W-0,), c*(W-0,), 1(W-O,)

Aty —0.21040 | d D p T(W-0y), c(W-0,), 7(W-0,)

Aty —0.20624 | d P P T(W-0y), c(W-0,), 7(W-0,)

6ai, —0.20153 | s, d s |p d(W-0,), m(W-0,), o*(W-O,)

8t1y —0.19035 | s, d p | p P oc(W-0,), m(W-0y,), c(W-O,), ac(W-0y)

6ey —0.18668 | s, p, d s, p o*(W-0y), c*(W-0,)

2ty —0.17361 | p, d p T(W-0y), c(W-0,)

Tay, —0.16390 | s, p s |p P o(W-0y), c(W-0,), a(W-O,)

3t1y —0.15929 | p, d P a*(W-0,)

914 —0.14742 | s, p, d P S, p o*(W-0y), 7(W-0,), 0c(W-0,), 0*(W-0,), c*(W-0,)

Te, —0.14516 | s, d D o(W-0,)

le, 0.13826 | d p 7(W-0,)

104, —0.12251 | s, p p |p P o*(W-0y), 0*(W-0,), c(W-0,), 7(W-0,)

Stay, —0.11433 | p P P (W-0y), c(W-0,)

Stag —0.11042 | p s, plp a*(W-0y), 7(W-0O,), O, LPs

11¢q, —0.09568 | s, p p |p o(W-0,), o(W-0Oy), O, LPs, O, LPs

4t1, (HOMO) | —0.08265 | p P 7(W-0,), 7(W-0,)

%, (LUMO) | 0.00952 | d p 7 (W-0,)
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4. KS-DFT-Untersuchung einiger Polyoxometallate

kant verbessert werden konnte. Allerdings ist dies willkiirlich, da die theoretischen Raman-
Intensitdten beider Moden sehr &hnlich sind und signifikant vom Experiment abweichen
(,weak® und ,, weak* aus harmonischer Normalschwingungsanalyse, ,medium* und ,strong*
aus dem Experiment). Bis auf Mode vy, sind die berechneten Frequenzen aller Raman-
aktiven Normalschwingungen gréfler als die gemessenen: Av = Viheo — Vexp < 25 cm™'. Die
starke Abweichung mit entgegengesetztem Vorzeichen fiir Mode vy, Avy, = —86 cm™!,
konnte aus einer Kopplung mit der benachbarten Mode v, resultieren. Die Moden v3 und
V93 konnten ebenfalls gekoppelt sein, dies wiirde die Diskrepanz zwischen theoretischen (m
und w) und experimentellen (m und s) Raman-Intensitdten erklaren.

Auch fiir die IR-aktiven Normalschwingungen sind die berechneten Frequenzen hoher als
die gemessenen, Av < 22 cm ™!, bis auf die Moden ;9 und 4, fiir die Av —5 cm ™1 ist. Diese
unsystematische Streuung um die experimentellen Frequenzen verhindert eine empirischen
Skalierung der theoretischen Frequenzen und Kraftkonstanten, um die Ubereinstimmung
zwischen Experiment und Theorie zu verbessern.

4.4. a-Keggin-lonen

4.4.1. Generelles

Die Keggin-Struktur eines Dodecametallats, [(XO4)M;50356]"~ (X = diverse Elemente, M =
Mo, W; s. Abbildung 4.3) besteht aus vier Cs,-symmetrischen M3O;3-Einheiten, die durch
Eckenverkniipfung an einen zentralen XO4-Tetraeder gebunden sind. Die M3043-Einheiten
bestehen aus kantenverkniipften, Ci-verzerrten MOg-Oktaedern.

Es gibt fiinf Konstitutionsisomere der Keggin-Struktur, die mit den Préfixen a bis e
gekennzeichnet werden. Abhéngig vom jeweiligen Konstitutionsisomer sind die M3013-Ein-
heiten kanten- und/oder eckenverkniipft. Im a-Isomer sind alle M30,3-Einheiten eckenver-
kniipt, wobei deren Cs-Achsen mit denen des zentralen XOy-Tetreaders zusammenfallen.
Deshalb weist die a-Keggin-Struktur maximale Symmetrie auf (Punktgruppe 7}). Die an-
deren Konstitutionsisomere entstehen durch Rotation einiger oder aller M30;3-Einheiten
um 60° beziiglich ihrer Cs-Achse(n). Tabelle 4.9 zeigt die maximal méogliche Symmetrie
der verschiedenen Keggin-Isomere. Im a-Isomer fiithrt eine Rotation aller M30;3-Einheiten
in derselben Richtung um einen Winkel kleiner als 60° beziiglich ihrer C3-Achsen zu T-
symmetrischen Strukturen.

Tabelle 4.9.: Maximale Symmetrie und Anzahl rotierter M30;3-Einheiten der fiinf mogli-
chen Konstitutionsisomere der Keggin-Struktur [106].

Isomer | maximale | Anzahl rotierter bekannt fir
Symmetrie | M30;3-Einheiten | [(PO4)W120356]>~
(0% Td 0 +
ﬁ CSU 1 -
Y Coy 2 -
) Cs, 3 -
€ Td 4 -
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4.4. a-Keggin-Ionen

Die a-Keggin-Struktur hat einen symmetrieeinzigartigen Typ von Metallzentren und vier
symmetrieeinzigartige Typen von Sauerstoffzentren: die vier p -Sauerstoffe, O, des zentralen
XOy-Tetraeders, zwei Typen von ps-Sauerstoff, O,, und O,,, und terminalen Sauerstoft,

O;. Die M-O,,-Bindungen verbinden MOg¢-Oktaeder in den M3O;3-Einheiten, die M-O,,,-
Bindungen verkniipfen verschiedene M30O13-Einheiten.

Abbildung 4.3.: Obere Abbildungshilfte: Gleichgewichtsstruktur des a-Dodecamolybda-
tophosphats [(PO4)Mo15036)>~ 3a (Punktgruppe 7). Untere Abbil-
dungshilfte: Gleichgewichtsstruktur des a-Dodecawolframatophosphats
[(PO4)W12036)>~ 4 (Punktgruppe T}).

In der Punktgruppe T, spannen die Atomorbitale eines a-Keggin-Ions die in Tabelle 4.10
angegebenen irreduziblen Darstellungen auf.

Im folgenden werden die Ergebnisse der Untersuchung der a-Dodecametallatophosphate
[(PO4)M3036)>~ (M = Mo, W) und des a-Dodecawolframatozinkats [(ZnO4)W;5034]%~
beschrieben.
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4. KS-DFT-Untersuchung einiger Polyoxometallate

Tabelle 4.10.: Irreduzible Darstellungen der Atomorbitale eines a-Keggin-lons (Punktgrup-

pe Ty).
Zentrum | AOs I'(AO) in T}
aq ‘ a9 ‘ (& ‘ tl ‘ tg
X s 1
X P 1
X d 1 1
O S 1 1
O P 1 1112
O,. s |1 1]1]2
O, p 21345
0, s | 1 1]1]2
Oy D 2113|415
M s 1 11112
M D 2113|415
M d 3121|578

4.4.2. Das a-Dodecamolybdatophosphat-lon
Molekiilstruktur

Wie im Falle des Lindqvist-Tons ist experimentell bekannt (XRD), dal das a-Dodecamo-
lybdatophosphat-Ion eine niedrigere Pseudosymmetrie als das Wolfram-Homologe hat [94].
Konsequenterweise wurde deshalb nicht nur eine 7;-symmetrische Konformation (3b), son-
dern auch eine T-symmetrische Konformation (3a) untersucht. Nach Optimierung der Mo-
lekiilstrukturen stellte sich 3a als echtes Minimum heraus, wiahrend 3b einen Sattelpunkt
sechster Ordnung darstellt, mit imaginiren Frequenzen bei i142 cm™! (Symmetrierasse
F1), 175 ecm™! (A3) und 42 em™! (E) auf dem B3LYP/SBKJC+(d, f)-Niveau. Dies steht
im Gegensatz zu den Ergebnissen von Bridgeman [107] und Guo et al. [108], die die Ty-
symmetrische Konformation 3b als echtes Minimum auf der B3LYP/LANL2DZ-Hyperfla-
che fanden. Die Symmetrieerniedrigung von T, nach T entspricht einer Geriistdeformation
entlang der Normalkoordinaten der obengenannten As-symmetrischen Normalschwingung
mit imagindrer Frequenz.

Vor der Besprechung der in dieser Arbeit erhaltenen Strukturen werden die Resultate ei-
ner durchgefithrten Basissatz/ECP /Dichtefunktional-Vergleichsstudie vorgestellt, die, wie
im Falle des Hexamolybdats, die Ergebnisse von Bridgeman und Guo et al. relativiert. Es
wurden die im Kapitel 2.5.3 beschriebenen Basissidtze verwendet. Mit den verschiedenen
Methoden wurden die Gleichgewichtsstrukturen der Tj;-symmetrischen Konformation 3b
bestimmt und die Art des stationdren Punktes mittels harmonischer Normalschwingungs-
analyse charakterisiert. Tabelle 4.11 zeigt die Resultate fiir ausgesuchte Kernabsténde, die
vier niedrigsten (reellen oder imagindren) Normalschwingungsfrequenzen (Moden 13, 26, 42
und 41), die héchste Normalschwingungsfrequenz (Mode 43) und die Sattelpunktsordnung
des gefundenen Extremums.
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4. KS-DFT-Untersuchung einiger Polyoxometallate

Fiir alle Dichtefunktional/ECP-Kombinationen ergeben sich mit Basissédtzen ohne Po-
larisationsfunktionen relativ zum Experiment, sieche Tabelle 4.12, zu grofie Kernabsténde.
Eine Ausnahme sind die Mo—O-Kernabsténde bei Verwendung des SVWN-Funktionals, die
im Vergleich zum experimentellen Wert zu kurz sind. Unabhéngig vom verwendeten Dichte-
funktional und ECP mufl man zusammenfassend von einer deutlichen Abweichung zwischen
theoretischen und experimentellen Kernabstéinden bei Verwendung von Basisséitzen ohne
Polarisationsfunktionen sprechen. Dieser Befund ist analog zu dem schon beim Hexamolyb-
dat gefundenen Trend. Die Erweiterung der Basissédtze mit Polarisationsfunktionen fiihrt
fir alle Dichtefunktional/ECP-Kombinationen zu deutlich kiirzeren Kernabstdnden, wo-
bei die Verkiirzung des P-O-Abstands sehr ausgeprigt ist (6—7 pm) und bei den anderen
Kernabstidnden unsystematisch 1 bis 4 pm betrigt. Eine Ausnahme der Kontraktion der
Kernabstiande findet sich beim Mo—-O-Abstand, der je nach Basissatz und Funktional um
0.2 pm schrumpft oder anwéchst. Eine Verkiirzung der Kernabstédnde bei Verwendung eines
Basissatzes mit Polarisationsfunktionen wurde ebenfalls fiir das Hexamolybdat gefunden
und ist ein allgemeines Phénomen bei Strukturoptimierungen mit GTOs. Die Verwendung
von Polarisationsfunktionen ist fiir eine wesentliche Annéherung an experimentelle Kernab-
stdnde zwingend erforderlich. Wenden wir uns nun der Art der gefundenen Extrema zu: Bis
auf die Gleichgewichtsstrukturen der SVWN/LANL2DZ- und SVWN/SDD-Hyperflichen,
die echte Minima darstellen, sind alle anderen gefundenen stationédren Punkte Sattelpunkte,
wobei die Sattelpunktsordnung vom SVWN- zum B3LYP-Funktional von erster Ordnung
auf sogar neunter Ordnung zunimmt. Auch dieser Trend wurde schon beim Hexamolybdat
beobachtet. Neben der Sattelpunktsordnung zeigen auch die Normalschwingungsfrequen-
zen in Tabelle 4.11, da3 die experimentell beobachtete Struktur keine Tj;-symmetrische
Konformation sein kann. Selbst wenn man ignoriert, dal auch auf den SVWN-Hyperfla-
chen bei Verwendung mit Polarisationsfunktionen erweiterter Basissitze die Ty-symmetri-
schen Gleichgewichtsstrukturen Sattelpunkte erster Ordnung darstellen, und die Ergeb-
nisse der SVWN/LANL2DZ- und SVWN/SDD-Hyperflichen als aussagefiahig akzeptiert,
so sind die deutlichen Abweichungen am unteren und/oder oberen Bereich der Schwin-
gungsspektren auf den jeweiligen Hyperflichen deutlicher Hinweis auf signifikante Méangel
in der Beschreibung der Energiehyperflache. Entscheidend fiir die Beurteilung der Qualitét
einer Funktional /ECP-Kombination ist jedoch die Konvergenz der Observablen bei syste-
matischer Basissatzvergrofierung. Bei den untersuchten Dichtefunktional /ECP /Basissatz-
Kombinationen zeigt sich hier ganz deutlich, dafl

1. die Verwendung von Polarisationsfunktionen an allen Zentren zwingend erforderlich
ist,

2. die Ty-symmetrische Konformation des a-Dodecamolybdatophosphats ein Sattelpunkt,
vermutlich hoherer als erster Ordnung, ist und

3. auf allen untersuchten Hyperflichen eine Aj-symmetrische Normalschwingung mit
imaginérer Frequenz vorkommt.

Im folgenden werden die Resultate der B3LYP/SBKJC+(d, f) Rechnungen fiir das a-
Dodecamolybdatophosphat vorgestellt. Strukturparameter aus experimentellen (XRD [94])
und theoretischen ([107] und diese Arbeit) Untersuchungen sind in Tabelle 4.12 zusammen-
gefafit. Es sind sowohl Daten fiir die T-symmetrische Konformation 3a als auch fiir die T}-
symmetrische Konformation 3b aufgenommen, soweit vorhanden.
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Tabelle 4.12.: Experimentelle (XRD; Punktgruppe 7°) und theoretische (KS-DFT; T-sym-

metrische Konformation 3a und 7y-symmetrische Konformation 3b) Struk-

turparameter des a-Dodecamolybdatophosphats 3.

Experiment Theorie (KS-DFT)
(XRD) Konformation 3b | Konformation 3a
[94] [107] | diese Arbeit diese Arbeit

Punktgruppe T T, Ty T
E / au — | k.A. | -1464.270376 -1464.277946
Sattelpunktordnung 0 0 6 0
Kernabsténde / pm
P-O 153 | 157.6 155.2 155.4
Mo-O 243 | 248.0 246.0 246.6
P-Mo 355.2 | k.A. 359.5 360.1
Mo-O; 166 | 172.4 169.4 169.5
Mo-O,, 187,197 | 193.9 192.7 184.0, 202.1
Mo-O,, 185, 196 | 193.1 191.9 185.3, 201.8
Winkel / °
P-O-Mo k.A. | k.A. 125.7 125.7
P-O-0O,, k.A. | k.A. 93.4 92.7, 94.1
P-0O-0O,, k.A. | kA. 144.1 144.0
O-Mo-0O,, 81.9, 85.8 | k.A. 83.7 81.0, 86.0
O-Mo-O,, 72.1,73.5 | k.A. 71.5 70.4, 72.9
0,,~Mo-0O,, 153.9, 156.7 | k.A. 154.9 153.6, 154.0
O,,~Mo-Oy 101.8, 103.6 | k.A. 103.0 101.6, 104.0
O,,,~Mo-Oy 100.1, 102.4 | k.A. 102.1 100.1, 103.5
Mo-O,,~Mo k.A. | kA. 152.5 152.5
Mo-O,,-Mo k.A. | k.A. 127.6 127.3

k.A. = keine Angabe

Zuerst werden die Strukturparameter der Minimumsstruktur 3a diskutiert. Der berech-
nete P-O-Abstand von 155.4 pm ist 2.4 pm ldnger als in der Kristallstruktur. Der theo-
retische Mo—O;-Abstand betrédgt 169.5 pm, dies ist 3.5 pm ldnger als der experimentelle
Wert. Fiir die Mo-O,,-Absténde werden 184.0 pm und 202.1 pm erhalten, der kiirzere ist
3 pm kiirzer, der ldngere ist 5 pm ldnger als der jeweilige experimentelle Abstand. Die
berechneten Mo-O,,-Absténde sind 185.3 pm und 201.8 pm. Wahrend der erste Abstand
praktisch identisch mit dem experimentellen ist, ist der zweite 5.8 pm zu lang. Der nicht-
bindende Mo—O-Abstand von 246.6 pm ist 3.6 pm ldnger als der entsprechende Abstand
in der Kristallstruktur. Bei der berechneten P—-Mo-Distanz von 360.1 pm findet man eine
Aufweitung gegeniiber dem Experiment um nahezu 5 pm. Da dieser Abstand ein Maf fiir
den Radius des Kifigs des Keggin-lons ist, ist die berechnete Struktur dieses lons etwas
grofler als die experimentelle Struktur. Wie man in Tabelle 4.12 sehen kann, stimmen al-
le gezeigten Winkel der T-symmetrischen Gleichgewichtsstruktur gut mit den verfiighbaren
experimentellen Werten iiberein. Die berechnete Gleichgewichtsstruktur ist also gegeniiber
der experimentellen Struktur winkeltreu aufgeweitet.
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4. KS-DFT-Untersuchung einiger Polyoxometallate

In der Ty-symmetrischen Konformation 3b ist die berechnete P-O-Distanz (155.2 pm) um
0.2 pm kiirzer als in der T-symmetrischen Konformation 3a. Der fiir 3b erhaltene Mo-O-
Abstand (246.0 pm) ist 0.6 pm kiirzer als fiir 3a. Die Mo—O;-Entfernung ist mit 169.4 pm
in beiden Konformationen praktisch unveréndert. Nur die Mo-O,,-Distanzen der beiden
Konformationen 3a und 3b unterscheiden sich signifikant, wie dies bei einem Wechsel von
T nach Ty (und wvice versa) zu erwarten ist. Ausgehend von der hochsymmetrischen 7}-
Struktur 3b miissen die Mo-O,,,-Absténde in 3a abwechselnd kiirzer bzw. linger werden.
Jedoch wird auf dem B3LYP/SBKJC+(d, f)-Niveau diese Aufspaltung etwas iiberschétzt,
wie man beim Vergleich mit den experimentellen Werten sieht. Eine {iberschitzte Verzer-
rung wurde auch fiir das Hexamolydat 1 gefunden (s. Abschnitt 4.3.2).

Es sollen nun die Strukturparameter des Lindqvist-Ions 1a mit denen des a-Keggin-Ions
3a verglichen werden (siche Tabelle 4.3). Der berechnete Mo-O;-Abstand von 169.5 pm
in 3a ist kiirzer als der in 1a (170.2 pm). Qualitativ kann dieser Unterschied durch eine
unterschiedliche Donor—Akzeptor-Wechselwirkung der zentralen Gruppe (formal: O?~ in 1
und PO}~ in 3) mit dem Molybdin-Sauerstoff-Kifig gedeutet werden, wenn man annimmt,
daf3 Elektronendichte von freien Elektronenpaaren der zentralen Gruppe in antibindende
0*(Mo—0y)- und/oder 7*(Mo-0O;)-MOs fliefit. In 1a kann der zentrale Sauerstoff maximal
1/3 e in jede der sechs Mo—O,;-Bindungen donieren, hingegen kénnen die Phosphatsauer-
stoffe maximal nur 1/4 e an jede der zwolf Mo—O;-Bindungen abgeben. Zusétzlich ist die
Mo—O-Distanz in 3a um 11.3 pm lénger als diejenige in 1a. Deshalb ist der Ladungsflufl von
der zentralen Gruppe in den Molybdan—Sauerstoff-Kéfig, und damit die Donor—Akzeptor-
Wechselwirkung, in 1la grofler, wodurch die Mo-O;-Bindung in 1la stérker als in 3a ge-
schwécht und somit langer wird. Desweiteren ist eine strukturelle Ahnlichkeit der M3O1o-
Einheiten, aber nicht der M3043-Einheiten im Lindqvist- und Keggin-lon festzustellen, d.h.
dafl die Sauerstoff-Zentren der zentralen Gruppe nicht als transferabler Bestandteil von
Grundbausteinen, aus denen man formal beide Verbindungen aufbauen kann, betrachten
werden konnen. Die Mo-O,,,-Abstande in 3a (184 pm, 202 pm) sind ziemlich &hnlich zu
den Mo-O,-Distanzen in 1a (187 pm, 202 pm). Aber die Mo-O-Absténde in 3a (247 pm)
sind bedeutend ldnger als die analogen Mo-O.-Abstéande in 1a (235 pm).

Bei den O,~Mo-0O,-Winkeln in 1a (=~ 151°) und den analogen O,,~-Mo-O,,,-Winkeln in
3a (~ 154°) findet man nur einen geringen Unterschied. Dasselbe gilt fiir die O;~Mo-O,,-
Winkel in 1a (Mittelwert: 104°) und den analogen O;~Mo-O,,-Winkel in 3a (Mittelwert:
103°). Die Mo-O,~Mo-Winkel in 1a (= 118°) sind zum anlogen Mo-O,,~Mo-Winkel in
3a (152.5°) hingegen deutlich verschieden. Im Hexamolybdat la sind die Oktaeder einer
Mo;0,,-Einheit sehr viel stérker um ihre Verkniipfungskante gegeneinander gekippt als im
Dodecamolydatophosphat 3a. Dies ist eine notwendige Folge des Zusammenfallens aller
Koordinationsliicken der Mo;0O,,-Einheiten in einen Punkt.

Elektronische Struktur

Die Elektronenkonfiguration von 3a ist: 1a? 1t¢ 2t¢ 3t% 1e* 2a% 41° 5t¢ 2e* 6t5 3a% 7t° 8t°
95 3et 4e* 105 115 1215 4a® 5a® 13t 6a? 14t° 15t° 16t° 5e 6et 17t° 185 7a® 195 205 7et
2116 — 8a? 22t5 9a? 23t5 10a? 2415 25t° 8e* 11a? 26t° 27t5 280 12a2 9e* 29t6 30¢° 31¢5 32¢6
10e* 33t° 13a? 34t° 11e* 35t° 360 12e* 14a® 37t5 38t0 395 13e* 14e* 40t5 41t° 15a? 16a®
4215 17a2 43t° 4415 45t° 465 15e* 475 48t° 4915 16e* 18a% 5010 51t° 52t6 17¢* 18e° 53t X
1A. Die letzten beiden Orbitale sind das LUMO und das LUMO+1.
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4.4. a-Keggin-Ionen

Abbildung 4.4.: MO-Schema besetzter Valenzorbitale der a-Dodecametallatophosphate 3a
(T, links), 3b (T}, Mitte) und 4 (T}, rechts). Die Niveaus sind entsprechend
ihres Entartungsgrads gekennzeichnet. Rote Linien stellen nichtentartete
(9 = 1), griine zweifach entartete (¢ = 2) und blaue dreifach entartete
Niveaus (g = 3) dar.

-0.05 |

Energie / au

O
N

Ein MO-Schema der besetzten Valenzorbitale der a-Dodecametallatophosphate 3a (7'),
3b (7;) und 4 (7, s. Abschnitt 4.4.3) ist in Abbildung 4.4 gegeben. Wie im Falle des
Lindqvist-Ions werden nur die Orbitale der Grundzustands-Konformation 3a diskutiert. Die
Valenzorbitalenergien der Konformation 3b sind nur als Beweis ihrer geringen Verédnderung
aufgrund der Verzerrung von Ty nach T in Abbildung 4.4 enthalten.

Die MOs la — 21t sind outer-core-Orbitale, SALCs aus hauptséchlich 2s-AOs des Sau-
erstoffs und 4s- und 4p-AOs des Molybdéns. Thre Orbitalenergien € reichen von —2.418
bis —0.670 au. Dieser Satz ist energetisch in drei Teile aufgespalten: la — le (—2.418 <
e < —2.417 au), 2a — 4a (—1.430 < e < —1.413 au) und 5a — 21¢ (—0.845 < e < —0.670
au). Diese 88 MOs sind durch eine Energieliicke von ungefihr 0.31 au von den Valenz-MOs
8a — 17e getrennt. Die Valenz-MOs sind SALCs aus hauptséchlich 2p-AOs des Sauerstoffs
und 4d- und 5s-AOs des Molybdéns. Thre Energien reichen von —0.357 bis —0.034 au. Der
Valenzbereich des MO-Schemas weist keine signifikanten Energieliicken auf. Der HOMO-
LUMO-Abstand ist 0.141 au. Auf eine Beschreibung der MO-Zusammensetzung von 3a
wird verzichtet, da sich diese nur geringfiigig von der auf S. 98 angegeben des Ty-symme-
trischen a-Dodecawolframatophosphats unterscheidet.

Partialladungen

Mulliken- und NPA-Ladungen fiir 3a und 3b sind in Tabelle 4.13 angeben.

Wie im Falle des Lindqvist-Ions 1 sind die Mulliken-Ladungen von 3 unvereinbar mit der
Elektronegativitéitsskala (aufgrund negativer Partialladungen fiir die Metallzentren). Die
NPA-Ladungen stehen hingegen im Einklang mit der Elektronegativititsskala, dies wird
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Tabelle 4.13.: Mulliken-Ladungen, gy, und NPA-Ladungen, gnpa (in atomaren Einheiten),

der a-Dodecametallatophosphate 3a (7"), 3b (7;) und 4 (73).

3a, M = Mo 3b, M = Mo 4. M =W
Zentrum qM gNPA qM qNPA qm gNPA
P 19.236 2.883 | 34.035 2.884 2.528 2.902
O —1.029 | —1.238 | —3.623 | —1.237 0.359 | —1.240
M —1.623 1.962 | —1.776 1.965 | —1.141 2.135
O,, 0.035 | —0.769 | —0.096 | —0.776 | —0.309 | —0.820
(O —0.094 | —0.745 | —0.202 | —0.746 0.372 | —0.797
O, 0.171 | —0.526 0.196 | —0.520 0.497 | —0.596

durch Einbeziehung der Partialladungen des Dodecawolframatophosphats 4 unterstrichen.
Die im Vergleich zum Molybén etwas niedrigere Elektronegativitit des Wolframs sollte fiir
dieses zu einer positiveren Partialladung fithren, wie auch tatséchlich zu beobachten ist. Es
findet beim Ubergang von 3a/3b nach 4 nur eine geringe Anderung der NPA-Ladungen
statt, wobei die grofiten Anderung an den Metallzentren auftreten.

Die Konformationsdnderungen zwischen 3a und 3b haben praktisch keinen Einflufy auf
die NPA-Ladungen. Desweiteren sind die Partialladungen chemisch analoger Zentren in den
Hexamolybdaten 1a and 1b (s. Tabelle 4.4) und den Dodecamolybdatophosphaten 3a und
3b ziemlich dhnlich. Diese Ahnlichkeit umfaBt selbst das Paar zentraler Sauerstoff O, in
1/ Phosphatsauerstoff O in 3, trotz unterschiedlicher Koordinationszahlen und Bindungs-
situationen. Zur beobachteten strukturellen Ahnlichkeit der Lindqvist- und Keggin-MzO1-
Gruppen (aber nicht der M30;3-Einheiten) kommt also auch eine dhnliche Ladungsdichte-
verteilung in den M30,-Einheiten hinzu.

Nach Maestre et al. [109] kann man sich ein Keggin-Ton als ein zentrales XO}-Anion
vorstellen, das von einem neutralen M;5034-Kéfig umgeben ist. Zwischen diesen beiden
Teilen gébe es keine kovalenten Wechselwirkungen, sondern nur rein elektrostatische, wobei
sich beide Teile ohne einen Ladungstransfer polarisieren. Die folgenden Befunde stehen im
Widerspruch zu dieser Vorstellung;:

e Ein isoliertes Orthophosphat-Ion, PO?™, ist beziiglich Elektronenverlust instabil (wie
das isolierte Oxid-Ton, O%~, im Falle des Lindqvist-Tons).

e Die Summe der NPA-Ladungen aller Phosphat-Zentren ist circa —2 e, d.h. dafl un-
gefahr eine ganze Elementarladung in den Molybdan—Sauerstoff-Kéfig geflossen sein
muf.

e Die Symmetrieanalyse der Atomorbitale (s. Tabelle 4.10) in T} erlaubt die Ausbildung
delokalisierter MOs, die sowohl Basisfunktionen von P- und O-Zentren als auch von
allen Zentren des Metall-Sauerstoff-Kéfigs beinhalten. Unter diesen sind einige MOs,
die eindeutig M-O-bindend sind. Die Symmetrieanalyse stiitzt also das Bild einer
Donor—Akzeptor-Wechselwirkung zwischen gefiillten O-p-AOs der zentralen Gruppe
XOy4 mit leeren o*(M-O;)- und 7*(M-O,)-Orbitalen.

Alle diese Fakten zeigen deutlich, dafl das Modell von Maestre et al. fiir Keggin-lonen
nur rein formal ist. Sogar die von Maestre et al. [109] selbst publizierten Daten bestétigen
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dieses Bild: Thre Studie zum Einflu} steigender negativer Ladung in [(XO4)M;2036]"~ (M =
Mo, W) auf Molekiilstruktur und elektronische Struktur zeigt eine steigende Partialladung
(Basizitéit) am O, und einen steigenden M-O;-Abstand mit steigender formaler, negativer
Ladung der zentralen XO4-Gruppierung. Dies 148t sich sehr gut durch die Donor—Akzeptor-
Wechselwirkung erkldaren: Eine steigende negative (formale) Ladung der zentralen XOy-
Gruppe fithrt zwangsldufig zu einer stérkeren Population von ¢*(M-O;)- und 7*(M-Oy)-
Orbitalen. Hieraus resultiert die hohere Partialladung an terminalen Sauerstoffen, O;, und
der steigende M—O;-Abstand, da diese Bindungen geschwécht werden.

Symmetriereduktion der Molekiilstruktur

Der mit der Symmetriereduktion von Ty nach T' verbundene Energiegewinn kann bis zu
diesem Punkt folgendermaflen verstanden werden: Da die Ladungsdichteverteilung wahrend
dieses Prozesses nahezu konstant bleibt (erkennbar an den NPA-Ladungen fiir 3a and 3b),
kommen im wesentlichen strukturelle Griinde als Verzerrungsursache in Frage. Deshalb
muf} offensichtlich, wie im Falle des Lindqvist-Ions, die Verkiirzung einer Hélfte der Mo—
O,,,-Absténde die Verlangerung der anderen Hélfte energetisch iiberkompensieren.

Normalschwingungen

Tabelle 4.14 zeigt experimentelle Schwingungsfrequenzen vy, (Intensitétsangaben in Klam-
mern), berechnete harmonische Normalschwingungsfrequenzen, Kraftkonstanten f und IR~
Intensitdten I. In der letzten Spalte von Tabelle 4.14 befindet sich eine ndherungsweise
Beschreibung der wichtigsten Komponenten der Normalschwingungen von 3a.

Experimentelle Daten wurden den Arbeiten von Rocchiccioli-Deltcheff et al. [110,111]
entnommen. In diesen beiden Untersuchungen wurde die Abhéngigkeit der Schwingungs-
frequenzen von der Art des Gegenions fiir diverse Molybdén- und Wolfram-Keggin-Verbin-
dungen untersucht. Die in Tabelle 4.14 aufgefiihrten Daten wurden aus Pulverspektren der
Tetra-n-hexylammonium- (THA) und Tetra-n-butylammonium- (TBA) Salze des Dodeca-
molybdatophosphats 3 und von zwei Keggin-Saure-Hydraten H3[(PO4)Mo120356]- 14H,0
und H3[(PO4)Mo012036]- 6H2O gewonnen. Die Polarisation der Raman-Linien ist in diesen
beiden Untersuchungen nicht bestimmt worden.

Fiir den Vergleich zwischen berechneten und gemessenen Schwingungsfrequenzen sind
nur solche Frequenzen verwendet worden, die in mindestens zwei der vier Verbindungen
sichtbar und identisch waren. Besonders in den Spektren der TBA-Salze fehlen einige IR-
aktive Moden mit sehr niedriger Frequenz.

Die 153 Moden eines Ty-symmetrischen Keggin-Ions, wie 3b und 4, transformieren wie
folgt:

Luiv =941 ®4A; ® 13E & 16F, @ 22F3,

wobei die A;-, F- und Fy-Moden Raman-aktiv sind (87 Moden) und die 66 F>-Moden auch
IR-aktiv sind. In der Punktgruppe T' transformieren sich diese Schwingungen als:

Fyip = 13A® 13E @ 38F,

wobei die A-, E- und F-Moden Raman-aktiv (153 Moden) und die 114 F-Moden auch
IR~aktiv sind. Nur ein Bruchteil der 153 zu erwartenden Moden konnten experimentell
beobachtet werden, hochstwahrscheinlich liegt das an den sehr niedrigen Intensitdten der
niederfrequenten Schwingungen.
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Tabelle 4.14.: Experimentelle Schwingungsfrequenzen von 3 und
symmetrischen Konformation 3a.

berechnete harmonische Normalschwingungsfrequenzen der 7-

Mode Symmetrie- Vexp [110,111] Vtheo f IRaman It Naherungsweise Beschreibung
7 rasse cm ! cm~! _ mdyn/A km/mol A/u
T A 986 (vs) 1029 11.527 629.5 0.0 | vs(Mo Op)
2 A 964 (m) 972 8.904 2.3 0.0 A1 von POy
3 A 660 (w) 644 5.200 6.3 0.0 | vas(Mo-Opy) + vas(Mo-Opy)
4 A 603 (m) 592 3.425 231.5 0.0 vs(Mo—Oyy —Mo) + vgqs(Mo-O,,,—Mo)
5 A k.A. 490 2.269 3.7 0.0 &AOFM\H/\—O\OEMV
6 A 465 (w) 463 2.041 7.3 0.0 | §(0.; Mo-O,;)
7 A 400 (w) 411 1.731 6.1 0.0 | 6(0t+Mo-Oy,)
8 A k.A. 361 1.405 2.4 0.0 8(0p;~Mo-Oy;) + 6(0t+—Mo-Oy;) + 7(Mo-Opy ~Mo-Opy)
9 A 246 (s) 250 0.956 44.0 0.0 | §(0tMo-O,;) + 6(Mo-O,,,-Mo)
10 A k.A. 231 0.795 0.8 0.0 | §(0tMo-Oy;) + 6(Mo-O,,,Mo)
11 A k.A. 222 0.668 0.0 0.0 vs(Mo—0O) + vs(Mo-Oy; —Mo) + §(Or—Mo-Opu;)
12 A 154 (s) 153 0.279 6.5 0.0 | §(Mo-Oy;~Mo) + T(Mo-Op; -Mo-Opy)
13 A 84 (w) 78 0.147 6.7 0.0 | 7(Mo-O,; Mo-O,.,)
4 E 971 (sh) 1004 10.596 38.0 0.0 | Vas(Mo-Ogf)
15 E 894 (w) 899 8.180 33.3 0.0 | vqs(Mo-Oy; —Mo) + vas(Mo-O,,,~Mo)
16 E k.A. 576 3.387 6.2 0.0 th/\HO\OtH\gov + vas CSO\OE.N\Z—OV + vgs AZO\OIN\Z—OV + E von POy
17 E 500 (w) 503 3.034 4.2 0.0 | §(Mo-O,;-Mo) + E von PO4
18 E k.A. 475 2.254 1.2 0.0 E von POy
19 E 400 (w) 403 1.595 1.2 0.0 | 6(041~Mo-Oy,) + 6(0,;~Mo-O,,) + E von POy
20 E 340(vw) 346 1.235 1.3 0.0 | §(Mo-O,-Mo) + 8(0¢-Mo-Oy,)
21 E 255 (w) 232 0.671 2.5 0.0 | 8(Mo-0,pMo) + 8(0y-Mo-Opy) 4 7(Mo-O,y -Mo-O,,,)
22 E 215 (w) 217 0.572 5.4 0.0 mﬁo“\w\—O\OIL + &C/\HO\OIN\ZOV + ﬁCSO\OtH\HSO\Otmv
23 E k.A. 192 0.398 1.0 0.0 vas(Mo—0O) + §(Mo-Oy,-Mo) + §(O¢—Mo-Oy, ) + 7(Mo-Opy —Mo-Oy,)
24 E 169 (w) 158 0.267 2.4 0.0 | §(Mo-O,,,~Mo) + 7(Mo-O,,; -Mo-O,,,)
25 E 109 (s) 107 0.268 5.6 0.0 vas(Mo—0O) + §(Mo-Op,-Mo) + §(O¢—Mo-Oy5) + §(0py—Mo-0y,)
26 E k.A. 95 0.190 0.8 0.0 vs(Mo—O¢) + §(Op,;~Mo-Oy,) + §(Mo-Oy,—Mo) + 7(Mo-Oy,; -Mo-Oy,)
27 F 1063 (s) 1075 13.238 1.8 118.8 Ty von POy + vgs(Mo—O¢) (asymmetrische Kopplung)
28 F 965 (sh) 1006 10.787 91.3 | 652.0 | vas(Mo-O¢)
29 F KA. 1003 10.577 0.1 0.1 | vas(Mo-O¢)
30 F 955 (vs) 991 10.650 27.6 912.4 Ty von POy + vgs(Mo—O¢) (symmetrische Kopplung)
31 F k.A. 894 8.022 0.1 66.0 | vas(Mo-Ou,—Mo) + vas(Mo-O,,,~Mo)
32 F 880 (s) 884 8.038 5.6 | 571.3 | vqs(Mo-Op,-Mo) + Ty von POyg
33 F 805 (vs) 826 7.115 2.0 2255.8 taymAgO\OtH\gov + E von POy
34 F k.A. 635 4.360 17.2 1.1 t@mﬁgo\o*em\gov + E von POy
35 F 612 (w) 614 4.051 0.1 38.7 | vas(Mo-Op;-Mo) + E von POy
36 F k.A. 586 3.535 1.2 0.2 | vs(Mo-O,;~Mo) + vas(Mo-O,,-Mo) + §(P-O-P)
37 F k.A. 571 3.374 7.7 13.7 vas(Mo—Oy —Mo) + vqs(Mo-Oy,-Mo) + §(P-O-P)
38 F 505 (m) 510 3.284 1.2 95.9 | 6(Mo-O,,~Mo)
39 F k.A. 494 2.746 0.2 0.0 | §(Mo-O,;~Mo)
40 F k.A. 481 2.195 0.2 0.0 | 8(Ouy—Mo-Opy)
41 F 464 (w) 467 2.083 9.2 11.7 &AOIH\H/\—O\OIHV
42 F k.A. 415 1.687 5.2 0.6 %AOF& \ZO\OE&V
43 F 386 (s) 401 1.719 0.0 | 205.5 | §(0.;-Mo-Opy) + 6(Mo-O,,~Mo)
44 F k.A. 384 1.743 0.2 1.0 | §(0¢Mo-0,5) + §(Mo-O,,,~Mo)
45 F 370 (w) 380 1.648 6.7 0.5 | Vas(Mo-Oy-Mo) + §(Mo-Oyy,-Mo) + 5(0t~Mo-Oy;)
46 F 340 (m) 348 1.300 0.0 26.1 | 6(Mo-Oyy-Mo) + 5(04~Mo-Oy,,)
47 F k.A. 314 1.018 0.0 3.5 vqs(Mo—0O) + §(Mo-Oy,-Mo) + §(Opy —Mo-Oy,) + 7(Mo-Opy ~Mo—Oy,)
48 F kA. 289 1.012 11 4.9 | §(Mo-Op,Mo) + 8(0; Mo-Opy) + 7(Mo-O,, ~Mo-Op,)
49 F k.A. 281 0.845 0.0 0.4 | vas(Mo-O) + 7(Mo-Oyy-Mo-O,.y)
50 F 258 (m) 271 0.830 0.0 21.6 vas(Mo-0) + §(0¢t~Mo-0Oy;) + 6(0py —Mo-Opy) + 7(Mo—Oyy~Mo-Oy,)
51 F k.A. 257 0.670 0.5 1.8 vqs(Mo-0) + §(0¢~Mo-0;) + §(Opy ~Mo-Opy) + 7(Mo-Opy~Mo-Oy,)
52 F k.A. 238 0.719 0.5 0.0 vqs(Mo—0) + §(0¢—Mo-0Oy,;) + §(Mo—Oy,—Mo) + 7(Mo-Oy; ~Mo-Oy,)
53 F k.A. 232 0.708 1.4 0.0 vas(Mo-0) + §(0O¢t~Mo-Oy;) + 6(Opy—Mo-Opy)
54 F k.A. 225 0.884 0.0 0.0 | vas(Mo-0) + §(Mo-Oy,~Mo) + 7(Mo-O,; ~Mo-Op,)
55 F k.A. 221 0.684 0.3 0.0 | vs(Mo-0) + 8§(04-Mo-O,;) + 6(Mo-O,,; ~Mo)
56 F k.A. 214 0.453 0.5 9.3 | vqs(Mo-O) + §(0¢Mo-O,,)
57 F 203 (w) 204 0.494 6.1 0.9 Vas(Mo-0O) + m;\—O\Oim\zov + %Aoﬁ\HSO\Ots.v + .\AZO\OIH\ZO\OINV
58 F k.A. 184 0.373 0.4 0.4 vas(Mo—0O) + §(Mo-Oy,-Mo) + §(0¢—Mo-Oy, ) + 7(Mo-Oy; —~Mo-Oy,)
59 F k.A. 176 0.414 0.0 3.1 vas(Mo-O) + mﬁSO\OIm\Z—OV + &Aos\v\HO\O:AV + ﬂAZO\O:A\ZO\OImv
60 F k.A. 167 0.355 2.4 0.6 | vas(Mo-0) + §(Mo-O,;~Mo) + T(Mo-Op; -Mo-O,.,)
61 F k.A. 154 0.287 0.0 1.1 | §(Mo-Op,~Mo) + 7(Mo-Op; ~Mo-Oyy)
62 F k.A. 139 0.283 0.0 2.8 | 7(Mo—Op;—Mo—Oyy)
63 F k.A. 98 0.212 1.7 0.0 | v4s(Mo-O) + §(0,5-Mo-Oy,) + 6(0p; Mo-Opy) + 7(Mo-Opy ~Mo-O,,y)
64 F k.A. 91 0.197 1.0 0.0 | 5(0u; Mo-0,5) + 7(Mo-O,; ~Mo-0,,)

k.A. = keine Angabe
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Bei der Zuordnung der Normalschwingungsfrequenzen zu experimentellen Frequenzen
wurde versucht, die Abweichung zwischen theoretischen und gemessenen Schwingungsfre-
quenzen zu minimieren. Fiir die IR-aktiven Schwingungen ergeben sich keine Zuordnungs-
probleme, da in 7" nur F-symmetrische Schwingungen IR-aktiv sind. Hingegen ist bei den
gemessenen Raman-Schwingungsfrequenzen die Zuordnung trotz der berechneten Raman-
Intensitdten schwierig, denn aufgrund der Symmetrieerniedrigung des Kerngeriists sind
viele Normalschwingungen energetisch dicht benachbart. Im folgenden soll auf diese ver-
muteten Kopplungen kurz eingegangen werden: In der sehr starken Absorptionsbande bei
986 cm~! vermischen sich durch Kopplung oder durch zu geringe experimentelle Auflésung
die Absorptionsbanden der Moden 1, 14 und 28, wobei die Moden 14 und 28 sicherlich
miteinander gekoppelt sind, da ihr energetischer Abstand gering ist und ihre Zusammen-
setzungen #hnlich sind. Die Schulter bei 971 cm™! ist vermutlich ebenfalls Resultat einer
Schwingungskopplung von Mode 30 mit den Moden 14 und 28. Denn die berechnete Inten-
sitédt der benachbarten Mode 28 ist dreimal so hoch wie die der Mode 30. Laut Experiment
ist die Absorption bei 971 cm™! jedoch sehr stark, wihrend die von Mode 28 nur eine
Schulter ist. Die Frequenz von 660 cm™! kann man vermutlich aus Kopplung der Moden
3 und 34 erklédren, die dhnlich zusammengesetzt und energetisch relativ dicht benachbart
sind. Die Absorption bei 500 cm ™! entsteht vermutlich durch Kopplung der Moden 17 und
38. Durch Kopplung der energetisch dicht benachbarten Moden 6, 18 und 41 resultiert
die experimentell als schwache Absorption sichtbare Schwingung bei 465 cm™!. Vermutlich
koppeln desweiteren folgende Normalschwingungen aufgrund dhnlicher Zusammensetzung
und geringen Frequenzunterschieds: Mode 7 und 42, Mode 20 und 46, Mode 22, 55 und 56,
Mode 12 und 61, desweiteren die Moden 26, 63 und 64. Bei dieser Vielzahl an mdéglichen
Schwingungskopplungen ist schlechte Auflésung der experimentellen Schwingungsspektren
in [110,111] leicht versténdlich.

Die Abweichung Av = Vpeo — Vexp ist fiir die Raman-aktiven Moden unsystematisch
(z.T. positiv, z.T. negativ), bei den IR-aktiven Moden hingegen immer positiv: wobei Ay <
41 em~! ist (die hochsten Abweichungen finden sich fiir die Moden g und vs).

Erwidhnenswert erscheint noch, dafl die totalsymmetrische Normalschwigung v13, die nie-
derfrequenteste aller Normalschwingungen, einer konzertierten Rotation aller Mo3O15-Ein-
heiten um ihre Cs3-Achsen entspricht. Eine solche Bewegung einzelner Mo3O15-Einheiten
fithrt zur Isomerisierung der fiinf moglichen Konstitutionsisomeren eines Keggin-lTons. Ob
diese Normalschwingung tatsdchlich einen Zugang zur Umwandlung von einem Keggin-
Isomer in ein anderes Keggin-Isomer ermoglicht, ist ohne Informationen zur Energiebarriere
eines solchen Reaktionspfades nicht zu sagen.

4.4.3. Das a-Dodecawolframatophosphat-lon
Molekiilstruktur

Die Gleichgewichtsstruktur des a-Dodecawolframatophosphats, [(PO4)W12036]*~ 4, hat
T;-Symmetrie, im Gegensatz zum Molybddn-Homologen 3. Experimentelle und theoreti-
sche Strukturparameter von 4 sind in Tabelle 4.15 aufgefiihrt. Die experimentellen Werte
stammen aus Einkristall-Rontgenstrukturanalysen (XRD) und Neutronenbeugungsanaly-
sen (ND) [112]. Theoretische Strukturparameter stammen aus Kohn-Sham-DFT-Untersu-
chungen von Bridgeman [107], Maestre et al. [109] und der vorliegenden Arbeit. In [107] wur-
de das B3LYP-Funktional (GAUSSIAN-Implementierung) zusammen mit einer Dunning—
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Hay-Basis [67] fiir Sauerstoff und LANL2DZ-ECP mit korrespondierendem Basissatz fiir
alle anderen Zentren verwendet. Letzterer wurde durch eine diffuse p-Funktion und eine d-
Polarisationsfunktion am Phosphor erweitert. In [109] wurde eine gewichtete Mischung von
Austausch-Dichtefunktionalen (Xev, mit v = 2, und B88-Gradientenkorrektur) und Korre-
lationsfunktionalen (VWN und P86-Gradientenkorrektur), zusammen mit einer triple-zeta-
STO-Basis und relativistisch korrigierten (ZORA), eingefrorenen Riimpfen verwendet.

Tabelle 4.15.: Experimentelle (XRD, ND) und theoretische Strukturparameter (KS-DFT)
des a-Dodecawolframatophosphats 4 (Punktgruppe Tj).

Experiment Theorie
(XRD, ND) (KS-DFT)

[112] [107] | [109] | diese Arbeit
Punktgruppe Ty Ty Ty Ty
E / au - kA. | kA.|-1462.373061
Sattelpunktordnung 0 0 0 0
Kernabsténde / pm
P-O 153.1 | 157.2 | 1574 155.2
W-0O 243.5 | 247.3 | 2424 246.5
P-W 355.6 | k.A. | 357.9 360.0
W-0O, 170.4 | 173.0 | 172.7 171.2
W-0O,, 190.3 | 193.1 | 193.6 192.8
W-0,, 190.9 | 192.4 | 193.2 192.1
Winkel / °
P-O-W 126.0 | k.A.| k.A. 125.8
P-0-0,, 935 | kA.| kA. 93.4
P-0-0O,, 144.2 | k.A. | k.A. 144.0
O-W-0O,, 83.0 | kA.| kA. 83.4
O-W-0,, 72.1 | kA.| k.A. 71.4
O, ~W-0,, 88.5 | kA. | kA. 154.4
O, ~W-0y 103.1 | k.A. | k.A. 103.2
O~ W-0y 102.1 | k.A. | k.A. 102.2
W-0O,,-W 1524 | k.A.| k.A. 152.6
W-0,,-W 126.8 | k.A.| k.A. 127.9
k.A. = keine Angabe

Zuerst der Vergleich der Strukturparameter der in dieser Arbeit erhaltenen Struktur fiir
4 und den experimentellen Strukturdaten von [112]. Der berechnete P—O-Abstand von
155.2 pm ist 2.1 pm lénger als in der Kristallstruktur. Fiir den W-O, -Abstand wird
192.8 pm erhalten, 2.5 pm ldnger als der experimentelle Wert. Auch der berechnete W—
O,,-Abstand von 192.1 pm ist etwas ldnger als der experimentelle Wert 190.9 pm. Der
berechnete nichtbindende W-O-Abstand von 246.5 pm ist 3.0 pm gréfler als in der Kri-
stallstruktur. Der P-W-Abstand von 360.0 pm ist im Vergleich zum experimentellen Wert
4.4 pm lianger. Generell sind die theoretischen gegeniiber den experimentellen Kernabstan-
den maximal 1.5 % vergroflert. Auch fiir das Dodecawolframatophosphat wird aufgrund der
grofleren P-W-Distanz, die ein Maf fiir den Radius der sphérischen a-Keggin-Struktur ist,
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ein gegeniiber dem Experiment vergroflertes Volumen gefunden. Die Abweichungen bei den
Winkelparametern sind mit 0.5° im Durchschnitt (maximal 1.1° fir W-O,,,~W-Winkel)
vernachlassigbar gering. Deshalb kann man die theoretische Struktur als winkeltreue Auf-
weitung der Kristallstruktur auffassen.

Soweit ein Vergleich zwischen den verschiedenen theoretischen Resultaten moglich ist,
finden sich keine grofien Diskrepanzen. Bei den Kernabstdnden finden sich maximale Ab-
weichungen von 4 pm, in den meisten Féllen sind die Diskrepanzen allerdings kleiner als
2 pm. Eine Gegeniiberstellung von Winkelparametern ist nicht méglich, da Angaben hierzu
in [107,109] fehlen.

Wenden wir uns nun einem Vergleich des Hexawolframats 2 (sieche Tabelle 4.6) und des a-
Dodecawolframatophosphats 4 zu. Es ergeben sich fiir chemisch analoge Strukturparameter
des Metall-Sauerstoff-Kéafigs sehr dhnliche Werte, mit Abweichungen wie sie auch im Fall
der Molybdén-Homologen 1a und 3a gefunden werden: Der berechnete W—0O;-Abstand in
2 (171.8 pm) ist aus den schon im Abschnitt 4.4.2 genannten Griinden 0.6 pm groBer als
der in 4. Die W-O,,-Distanzen in 4 sind 0.7 pm kiirzer als die korrespondierenden W-O,-
Absténde in 2. Bei den O,~W-O,-Winkeln in 2 (151.4°) und den analogen O,,~W-0O,,,-
Winkeln in 4 (154.4°) findet man nur einen geringen Unterschied. Dasselbe gilt fiir die
O;W-0,-Winkel in 2 (104.3°) und den analogen O,~W-O,,-Winkel in 4 (103.2°). Die
W-0,~W-Winkel in 2 (118.6°) sind zum anlogen W-O,,,~W-Winkel in 4 (152.6°) aus den

schon erlauterten Griinden (siche S. 90) deutlich verschieden.

Elektronische Struktur

Die Elektronenkonfiguration von 4 ist: 1a? 1t§ 2t§ 1t$ 1e* 2a? 3t§ 41§ 2¢e* 2t$ 3a? 5t5 615 3¢
3et 418 Tt§ 4et 1a3 5t 4a? 8t§ Ha? 9t§ 10t5 619 Het 6et 1145 Tt$ 6a? 8§ 12§ 7a? Te' 13¢5
145 — 8a? 15t5 2a2 9t% 10t% 8e* 16t 9a? 17t 9e* 18t5 10a? 1115 19t 20t§ 12¢$ 10e* 2145
11e* 138 225 11a2 12e* 1418 23t5 3a3 2415 155 13e* 14e* 25t§ 16t 4a2 12a2 13a? 178 18t
2615 2715 28¢5 15e* 29t§ 19t 20¢% 16e* 30tS 14a? 31t§ 2118 17¢* 18¢° 22t9 X ' A;. Die letzten
beiden Orbitale sind das LUMO und das LUMO+1.

Ein MO-Schema besetzter Valenzorbitale von 4 ist bereits in Abbildung 4.4 gegeben. Die
MOs la;—14t, sind outer-core-Orbitale, SALCs aus hauptséchlich 2s-AOs des Sauerstoffs
und 5s- und 5p-AOs des Wolframs. Thre Orbitalenergien € reichen von —2.871 bis —0.683 au.
Dieser MO-Satz ist energetisch in drei getrennte Teile aufgespalten: 1a;—1e (alle € nahe bei
—2.871 au), 2a1-1lay (—1.544 < e < —1.533 au) und 5t;-14¢; (—0.868 < ¢ < —0.683 au).
Diese 88 MOs sind durch eine Energieliicke von circa 0.30 au von den Valenz-MOs 8a;-17e
getrennt. Letztere sind SALCs aus hauptséchlich 2p-AOs des Sauerstoffs und 5d- und 6s-
AQOs des Wolframs. Ihre Energien reichen von —0.380 bis zu —0.044 au. Dieser Valenzbereich
zeigt keine signifikanten Energieliicken. Der HOMO-LUMO-Abstand ist 0.159 au.

In Tabelle 4.16 befindet sich eine qualitative Beschreibung aller Kohn—Sham Valenzorbi-
tale von 4, die auf MO-Koeffizientenbetriagen groflieréls (oder gleich) 0.05 beruht.

Das aus dieser MO-Analyse sich ergebende Bild ist uniibersichtlich. Es gibt weder ei-
ne o /m-Separation, noch eine Trennung zwischen bindenden und nichtbindenden Orbitalen
oder Separation hinsichtlich beitragender Zentren. Eine solche Trennung ist aber auch nicht
zu erwarten, da praktisch alle Zentren mit ihren Basisfunktionen (Atomorbitalen) zu jeder
irreduziblen Darstellung beitragen konnen (s. Tabelle 4.10). Aber die Moglichkeit, MOs
zu finden, die hauptséchlich aus Basisfunktionen eines einzigen Zentrentyps (und vernach-
lassigbar kleinen Beitrdgen von allen anderen Zentren) aufgebaut sind, ist damit nicht
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Tabelle 4.16.: Qualitative Beschreibung der Kohn—Sham-Valenzorbitale von 4 (T}). Nur Basisfunktionen mit MO-Koeffizientenbetra-
gen grofer als (oder gleich) 0.05 sind aufgenommen.

Orbital €; Zentrum und beitragende AO-Typen Niaherungsweise Beschreibung
7 7 au _ P _|oO w [ Ouy | Oup | Ot _ ;

8aj -0.38029 s s, p o(P-0)

15to -0.29560 P s, p s, p s s o (P-0), c(W-0)

2ag -0.28504 d P P a(W-Oy;)

9tq -0.27831 s, p,d | p P p a(W-0Oy, ), 0" (W-0y,;), 0(W-O¢)

10t -0.25488 p, d s, p P P a(W-0Oy, ), 0" (W-Oy,;), m7(W-Oy)

8e -0.24998 s, p, d P s, p P a(W-Ou, ), o* (W-0y;), o(W-04)

16to -0.24686 P s, p s, p, d s, p s, p s o(P-0), Qﬁé\Ot‘mv, Q.*A<<\Ot&v, o(W-0O¢)

9a1 -0.24122 s d P P m(W-Oy;)

17to -0.23151 p s, p s, p, d s, p P o(P-0), o*(P-0), o(W-0), Op; LP, 0(W-0Oy)

9e -0.22346 p s, p, d P P a*(W-0y,), o(W-0), Oy, LP

18t -0.21965 D D s, p, d s, p D §A<<\OEHV

10ay -0.20948 s d s, p p p m(W-0¢), 1(W-0,,)

11t -0.19806 D p, d D D D o(W-0), Qﬁé\Oth ﬁAé\Oth Q*Aé\o\:vn o(W=0¢), m(W-0¢)

19to -0.19800 D s, p s, p, d s, p D D ﬂA/%\Ots.Y 7(W-Oy)

20ty -0.19036 ) s, p s, d s, p P D T(W-0¢), (W OI‘MY o(W-0)

12tq -0.18645 p p, d p p p o(W-0y,; ), 0(W-0y,;), m(W-O,), 1(W-O¢)

10e -0.17843 p, d P P P a(W-Oy,), Q*Aé\o\:uq T(W-0¢)

21to -0.17475 | p s, p P s, p p ©(P-0), 0" (W-0y;), 7(W-Oy,), 7(W-Oy)

1le -0.16999 P s, p, d s, p s, p P a(W-0), 0*(W-Oy; ), o(W-O¢)

13tq -0.16975 P s, p, d s, p p P o (W-0), Q*A<<<\O§Y a(W-0Oy,), 0(W-0r)

22to -0.16787 P s, p, d s, p s, p s o(P-0), o™ (W-0), QV_AA<<\O?S.Vw Ot& LP

1llay -0.16249 s s, d s, p p o(P-0), " (W-0), o(W-O¢), m(W-Oy,)

12e -0.15660 s, p, d s, p P m(W-Oy,), 7(W-O¢)

14t -0.15500 s, p, d p p P Op; LP, m1(W-Oy)

23to -0.15467 I3 s, p s, d s s, p s, p o(P-0), c(W-0), O, LP, oc(W-0y), 7(W-0y)

3as -0.14897 p, d D D D Q*AQ\\OE&Y w(W-O¢)

24t -0.14829 P s, p s, p, d P s, p o(P-0), o*(W-0), c(W-0¢)

15t1 -0.14776 P s, p, d P P P Q*Aé\Ots.Y T(W-O¢)

13e -0.14236 s, p, d P s, p P m(W-Op,), o*(W-0y¢)

14e -0.13300 d P s, p, d P P S, p o(W-0¢), O LPs

25t -0.12871 p, d s, p s, p, d s, p P s, p o(P-0), n(P-0O), c(W-0)

16t1 -0.12670 p, d s, p s, p, d s, p s, p s, p Q*A/%\Ots.vv O LPs

4ag -0.12430 p p, d P s, p P Q*AS\OEY O LPs

12a1 -0.12172 s p D s, p P o*(W-0¢), Ots. LPs

13a1 -0.11553 s s, p s, p s, p s, p P OFM LPs, Ot LP

17ty -0.11192 p s, d P P m(W-Opu,), Q*O:s. LPs

18t1 -0.10437 P s, p, d P P P O LPs, o™ (W-0), Q*AQ\OIHV

26to -0.09600 P s, p s, p s, p P P Ote. LPs, Ot LPs

27to -0.09109 P P s, p s, p s, p P O LPs, Ots. LPs, O¢ LPs

28t -0.08140 | p s, p | s p s, p | s P O LPs, O,y LPs, Oy LPs

15e -0.07914 P s, p, d s, p P s, p O?s. LPs, O¢ LPs

29ty -0.07559 P P s, p P s, p P Oy, LPs, O¢ LPs

19tq -0.07236 P P S, p P O LPs, OIH LPs, Oy LPs

20ty -0.07186 P s, p, d P P P O LPs, Oy, LPs, O LPs

16e -0.07151 P d P s, p s, p O LPs, OFM LPs, Ot LPs

30to -0.07110 P s, p s s, p P P Ote. LPs, Ot LPs

14a1 -0.07015 s D P s, p s, p P Ots. LPs, Ot LPs

31to -0.05928 D s, p s P s, p P Ots, LPs, Oy LP

21tq -0.05815 s S, p S, D Of LPs

17e (HOMO) -0.04478 ) p, d D s, p Ot‘m LPs

18e (LUMO) 0.11409 p, d p p T (W-0,.)
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ausgeschlossen. In der Tat sind die 14 energetisch hochsten KS-MOs (inklusive des HO-
MOs) hauptséchlich aus Sauerstoff-p-AOs aufgebaut. Die p-AOs der O,,,-Sauerstoffe bilden
zum grofien Teil das HOMO. Das LUMO hingegen wird zum grofiten Teil aus lokalisierten
7(W-0,,)- und 7*(W-0O,,)-Orbitalen gebildet, die aus p- und d-AOs des Wolframs und
p-AOs der O,,,-Sauerstoffe aufgebaut sind.

Da bereits in einer Ty-symmetrischen Keggin-Struktur die Basisfunktionen zu MOs in
allen irreduziblen Darstellungen beitragen, kann sich beim Ubergang zur T-Symmetrie keine
essentielle Anderung ergeben. Hieraus folgt die Giiltigkeit der obigen Diskussion auch fiir
das a-Dodecamolybdatophosphat 3.

Partialladungen

Mulliken- und NPA-Ladungen von 4 sind bereits in Tabelle 4.13 angegeben. Wie in den vor-
hergehenden Verbindungen ergeben sich wieder unphysikalische Mulliken-Ladungen: Den
Wolframzentren werden, trotz ihrer im Vergleich zum Sauerstoff niedrigeren Elektronegati-
vitdt, negative Partialladungen zugewiesen. Fiir die zwei Typen des Briickensauerstoffs O,,,
werden Ladungen dhnlichen Betrages, aber unterschiedlichen Vorzeichens ermittelt, obwohl
die Bindungssituationen nahezu identisch sind. Die NPA-Ladungen hingegen ergeben wie-
der ein konsistentes Bild. Sie sind fast mit denen des Molybddnhomologen 3a identisch, bis
auf die Ladungen der Metall-Zentren. Deren NPA-Ladungen unterscheiden sich am stérk-
sten, wie dies aufgrund der strukturellen Ahnlichkeit zwischen 3 und 4 und des (geringen)
Elektronegativitdtsunterschieds zwischen Molybdédn und Wolfram zu erwarten ist.

Desweiteren ist zu beobachten, dafl die NPA-Ladungen von 4 nur geringfiigig von denen
chemisch dquivalenter Zentren im Hexawolframat 2 verschieden sind (s. Tabelle 4.4). Diese
Ahnlichkeit umfaBt auch das Paar zentraler Sauerstoff O, in 2 /Phosphatsauerstoff O in 4,
trotz ihrer unterschiedlichen Koordinationszahl und Bindungssituation.

Aus Molekiilstruktur und elektronischer Struktur folgt also sowohl eine nahe Verwandt-
schaft zwischen den Molybdéan- und Wolfram-Homologen als auch zwischen den Lindqvist-
und Phosphor-a-Keggin-Tonen. Dies ist ein Resultat einer nahezu konstanten Ladungs-
dichteverteilung in den M3Oqz-Einheiten (M = Mo, W), welche zu beinahe konstanten
Partialladungen einerseits und Strukturparametern andererseits fiihrt.

Normalschwingungen

Tabelle 4.17 beinhaltet experimentelle Schwingungsfrequenzen vey, [110,111] (Intensitéts-
angaben in Klammern), berechnete harmonische Normalschwingungsfrequenzen vye,, kor-
respondierende Kraftkonstanten f und Intensitdten I. Die letzte Spalte von Tabelle 4.17
gibt eine ndherungsweise Beschreibung der Normalschwingungen durch Angabe ihrer wich-
tigsten Beitrige.

Analog zu den Verhiltnissen in 3 ist fiir 4 die Differenz zwischen theoretischen und
experimentellen Schwingungsfrequenzen Av = Vipeo — Vexp der Raman-aktiven Moden un-
systematisch (z.T. negativ, z.T. positiv), wihrend die harmonischen Frequenzen IR-aktiver
Moden nahezu immer grofer als die experimentellen Werte sind: Av < 20 em™! (Mode vy
und vy5 zeigen die grofiten Abweichungen). Ebenso wie im Falle des Dodecamolybdatophos-
phats 3a stellt die niederfrequenteste, As-symmetrische Mode v13 von 4 eine konzertierte,
gleichsinnige Rotation aller W301,-Einheiten um deren jeweilige C3-Achse dar. Beziiglich
der Isomerisierung zu konstitutionsisomeren Formen des Keggin-Ions gilt das bei 3a gesag-
te.
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Tabelle 4.17.: Experimentelle Schwingungsfrequenzen und berechnete harmonische Normalschwingungsfrequenzen des a-Dodecawolf-

ramatophosphats

4 (k.A. = keine Angabe).

Mo- [Symme-|vexp [110,111] Vtheo IRaman ITg Néiherungsweise Beschreibung
7 de wimw@mmm_ cm~?! cm 1 _ Ba%:\mﬂ A/u km /mol
1 A 1004 (vs) 1024 10.748 578.7 0.0 A1 von POy + vg(W-0¢) (asymmetrische Kopplung)
2 Ap 986 (m) 982 9.102 11.8 0.0 | A; von POy
3 Ay 523 (w) 539 2.991 11.7 0.0 | vs(W-Opy-W)
4 Aq k.A. 513 2.547 0.1 0.0 S(W-0y,;-W) + 6(0t-W-Oy,) + 6(Op; -W-Opy) + 6(0p,-W-0y,) + 7(W-0p -W-0y,)
5 Aq 433 (w) 427 1.762 0.0 0.0 S(W=0Op-W) + 6(0¢+~W-0y;) + 6(0p -W-0py) +6(0p;~W-Op,;) + 7(W-0y; ~-W-Oy,)
6 Aq 375 (w) 391 1.801 1.1 0.0 | vs(W-0) + 6(W-0,,~W) + 6(04~W-0,,,) + 6(0p; ~W-Opp) +6(0p;~W-0,,;) + 7(W-0p; ~W-O0p,)
7 Ay 231 (m) 224 1.222 7.3 0.0 | vs(W-0) + 6(W-0y;~W) + 6(04-W-0,) + 6(0p, -W-0,7) + 7(W-O,, ~W-0,,)
8 Ay 216 (s) 217 0.703 16.3 0.0 | vs(W-0) 4 6(W-Opy-W) + §(0-W-Opy)+ 7(W-Opy ~W-Opy)
9 Ay 143 (s) 143 0.336 9.9 0.0 | vs(W-0) + §(W-Ouy W) + 7(W-Ou -W-Op,)
10 Ao k.A. 572 3.101 0.0 0.0 vs(W-0Opy —W)
11 Ao k.A. 521 2.567 0.0 0.0 Vas A<<<\Ot$.\<<<v
12 Ao k.A. 239 0.605 0.0 0.0 5(0t+~W-Oy;)
13 Ao k.A. 32 0.048 0.0 0.0 T(W-04,,-W-0y,)
14 E 993 (m) 1010 10.131 20.9 0.0 | vas(W-0¢) T vaa(W-O,,-W)
15 E 925 (sh) 915 8.300 34.7 0.0 | vas(W-0p,;~W) + vas(W-0y)
16 E k.A. 551 2.875 0.8 0.0 Vas m<<<\0t$.\<<<v
17 E 518 (m) 523 2.818 8.3 0.0 | E von PO4 + vs(W-Op,-W)
18 E 474 (w) 476 2.351 1.9 0.0 | vas(W-0) + §(W-0p; W) + 6(04-W-0p;) + §(0p; ~W-O0py) + 6(0,,~W-0,,) + 7(W-0,,; ~-W-O,,) + E von POy
19 E 412 (w) 421 1.730 0.4 0.0 | vas(W-0) + 6(P-O-W) + 6(W-Oy,~W) + 6(04-W-Oy,) + 6(0p; -W-O,5) + 6(0,;~W-0,,) + 7(W-0,; ~-W-O,,) + E von POy
20 E 337 341 1.178 0.7 0.0 Vas(W-0) + §(W-0O,~W) + §(0t—W-Oy,;) + 8(Opy; —~W-Opy) + 6(0py—W-0p,) + 7(W-0,; -W-0,,) + E von POy
21 E 239 (sh) 234 0.542 6.6 0.0 | Vas(W-0) + §(W-0,y-W) + 6(0t~W-0,;)
22 E 207 (w) 207 0.537 0.2 0.0 | vas(W-0) + 6(W-0y;-W) + 6(0p;~W-O,,;) + 7(W-0,; -W-0,,,)
23 E 187 (w) 186 0.362 1.3 0.0 | Vas(W-0) + 6(W-0p5-W) + 6(0t-W-Opp) + 6(0u ~W-Op, ) + 6(P-O-W) + 7(W-Op, ~W-Ops)
24 E 156 (m) 160 0.388 1.4 0.0 vas(W=0) + §(W-0y,-W) + §(0t—W-0yp,) + 7(W-0p -W-0y,)
25 E 101 (s) 105 0.523 0.1 0.0 Vas(W-0) + §(W-05-W) + 6(0py-W-Opy) + §(P-O-W) + 7(W-0p ~W-0y,)
26 E 87 (s) 85 0.300 3.0 0.0 Vas(W-0) + 8(0u; -W-0y,) + 5(0t-W-0y,) + §(P-O-W) + 7(W-0,, -W-0,,)
27 Fy k.A. 1009 10.113 0.0 0.0 Vas(W-01) + vas(W-0Op,-W)
28 P 919 (sh) 911 8.150 0.0 0.0 | vas(W-0u;~W) + vas(W-Oy)
29 F k.A. 600 3.401 0.0 0.0 | Vas(W-Op,~W)
30 P k.A. 562 3.002 0.0 0.0 | vas(W-0Op,-W)
31 Fq k.A. 537 2.717 0.0 0.0 Vas A<<<\Ot$.\<<<v
32 Fi k.A. 506 2.659 0.0 0.0 | vs(W-0) + §(P-O-P) + §(W-Opy-W) + 6(01-W-0,) + 6(0u;~W-0;) + 7(W-0,; -W-0,,,)
33 F k.A. 373 1.541 0.0 0.0 Vas(W-0) + §(W-0Op —W) + §(0t~W-Oyp,;) + 6(0py —~W-0pyp) + 6(0p;~W-0y,) + 7(W-0,; -W-0,,)
34 F 313 (w) 311 0.928 0.0 0.0 Vas(W=0) + §(P-O-W) + §(W-Op; -W) + 6(0Ot—W-0p;) + 0(0py ~W-0p5) + 6(0p;~W=0y,) + 7(W-0,; -W-0,,)
35 Fy k.A. 279 0.786 0.0 0.0 Vas(W-0) + §(P-O-W) + 6(0¢~W-0Oy;) + 6(0p;-W-0py) 4+ 6(0uy-W-Opy) + 7(W-0py ~W-Oyy)
36 Fy 258 (w) 258 0.667 0.0 0.0 | 6(0:-W-0p;) + 6(0u; ~W-0p10) +8(05-W-0p5) + 7(W-0,; ~-W-0,,,)
37 Fy k.A. 227 0.516 0.0 0.0 | vas(W-0) + §(P-O-W) + 6(W-0,p~-W) + 6(04-W-0,,;) + T(W-0,,,-W-0,,,)
38 Fy k.A. 199 0.582 0.0 0.0 vas(W-0) + §(P-O-P) + §(W-0Opp-W) + §(0py-W-Opy) + 7(W-0Opy ~W-0,,)
39 Fy k.A. 183 0.346 0.0 0.0 | vas(W-0) + 6(W-Oy,~W) + 5(0;-W- ofv + 8(P-O-W) + 7(W-Oy, -W-Op,)
40 Fy k.A. 133 0.457 0.0 0.0 | vas(W-0) 4+ §(W-0p5-W) + 6(0py -W-Opp) + 6(P-O-W) + 7(W-Op, -W-Opy)
41 Fy k.A. 117 0.298 0.0 0.0 | vas(W-0) + 6(0p;~W-Op,) + §(W-0,5-W) + 7(W-0,; ~W-0,,,)
42 Fy k.A. 68 0.209 0.0 0.0 | 8(0u, - W-Opuy) + 8(P-O-W) + 7(W-Op; ~W-O,)
43 F 1080 (s) 1085 13.272 1.1 253.1 Ty von POy + vs(W—-0O¢) (asymmetrische Kopplung) + t@mﬁé\OtH\év
44 Fy 987 (sh) 1008 10.250 79.0 455.1 | vas(W-Or) + vas(W-0p,~W)
45 Fy 976 (s) 996 10.254 18.4 737.9 T von POy + vg(W-0¢) (symmetrische Kopplung)
46 Fy 895 (s) 894 7.935 10.2 594.0 vas(W-Op,~W) + Fa von POy
47 Fy 810 (vs) 823 6.759 2.2 2498.1 | vqs(W-Oyu,~W) + Fa von POy
48 Fy 596 (w) 591 3.766 0.0 116 | vas(W-Ou,~W) + Fa von POy
49 Fy 522 (m) 531 2.860 2.7 83.2 | vs(W-Ouy W) + vas(W-0) + §(P-O-W)
50 Fy 511 (m) 514 2.971 0.8 46.6 vas(W-0) + §(P-O-W) + §(W-Op,-W) + §(0t+~W-0y;) + mAOIH -W-Opus,) +mAOt~\<< Op;) + T(W-0p -W-0y,)
51 Fy k.A. 500 2.386 0.2 0.1 S(W=0p-W) + 6(0+~W-0p ;) + 6(0p -W-0Opyp) + 6(0p; =W-0p;) + 7(W-0p -W-0py)
52 Fy k.A. 445 1.958 0.2 0.3 | vs(W-0) + 6(P-O-P) + §(W-0,,~W) + §(04-W-0y,) + 6(Oy; - Ouy) +6(0,;~W-0p,) + 7(W-0,; ~W-0,,,)
53 Fy 387 (s) 405 1.714 0.0 285.6 | vs(W-0) + 6(W-0y,~W) + 6(04-W-0p,) + 6(0pu; ~W-0,5) +8(0y,~W-0,,,) + 7(W-0,; ~W-0,,5)
54 F> 375 (sh) 384 1.643 0.2 14.3 vas(W-0) + §(W-O-P) + §(W-Op, -W) +5(0t+~W-Oy,) + mAO\\H\/\,\\Otwv + 8(Opy~W-0py) + 7(W-0py -W-0y,)
55 Fy 335 (m) 342 1.182 0.0 24.9 S(W-0y,;-W) + 6(0t-W-0Oy,) + 6(O0p; -W-Opy) + &Otm\é Opuy) + T(W-0,,-W-0y,)
56 Fy 268 (sh) 287 0.902 0.0 3.8 Vas(W— Ov + 3(0t-W-0Oy;) + 6(0p-W-Opy) + 6(0y;~W-0y,) + 7(W-0Op -W-0y,)
57 Fy 250 (m) 266 0.803 0.0 414 | vas(W-0) + §(04-W-0y,) + 6(0pu; ~W-0p5) + 8(0us-W-0p5) + 7(W-0,; ~W-0,,,)
58 Fy k.A. 231 0.748 2.4 0.4 | vas(W-0) + §(W-Op; ~W) + 6(0t-W-0p,) + 6(0p; -W-0p;) + 7(W-0, ~-W-0,5)
59 Fy k.A. 215 0.572 2.8 0.0 | vs(W-0) + 6§(W-0,,~W) + 6(0puy-W-Opy) + 6(01-W-0p,) + 7(W-0,1; ~W-O,,,)
60 F> k.A. 203 0.655 1.0 1.0 vs(W-0) + §(P-O-P) + §(W-0,,-W) + §(0py—W-Opy) + 7(W-0p -W-0,,)
61 Fy k.A. 196 0.676 0.2 1.9 | vas(W-0) + 6(W-0,,~W) + 6(04-W-0y;) + (0, ~W-Op;) + 7(W-0,, ~W-0,,)
62 Fy k.A. 188 0.471 0.3 0.2 | vas(W-0) + 6(W-0,,~W) + 6(0+~W-Op5) + 8(0p; ~W-0Opp ) + 7(W-0p ~W-0,0,)
63 Fy k.A. 155 0.389 1.8 0.2 vs(W=0) + §(W-0Op,-W) + 6(0Ot—W-0y,) + 7(W-0,, —-W-0,,)
64 Fy k.A. 100 0.352 3.3 0.0 | Vas(W-0) + §(W-0,1,-W) + 7(W-0p ~-W-0p,)
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Bei den IR-aktiven Schwingungen ist die Zuordnung gemessener Schwingungsfrequenzen
zu harmonischen Normalschwingungen einfach, da in T; nur F5-symmetrische Schwingungen
[R~aktiv sind. Bei den Raman-aktiven Schwingungen ist die Zuordnung hingegen teilweise
schwierig. Im folgenden werden diese Zuordnungen besprochen: Die gemessene Frequenz
von 919 em™! wurde Mode 28 zugeordnet, weil durch Kopplung mit der energetisch nahe-
liegenden Mode 15 eine Raman-aktive Mode der Symmetrierasse F, entstehen kann und
weil die Zusammensetzung beider Moden dhnlich ist. Die niedrige experimentelle Intensitét
dieser Schwingung wird durch die Raman-Inaktivitéit einer reinen Fj-symmetrischen Mo-
de verstédndlich. Die in Tabelle 4.17 nichtaufgefiithrte gemessene Schwingungsfrequenz von
898 cm ™! (w) konnte durch eine Kopplung zwischen den Moden 28 und 46 zustande kom-
men. Die Zuordnung der experimentell gemessenen Frequenzen 313 cm™! bzw. 258 cm™!
zu den Moden 34 bzw. 36 wurde aufgrund der sehr &hnlichen berechneten Normalschwin-
gungsfrequenzen getroffen. Diese Moden koppeln vermutlich mit den dhnlich zusammen-
gesetzten und energetisch dicht benachbarten Mode 56 bzw. 57, wodurch die reinen Fi-
symmetrischen Moden 34 bzw. 36 Raman-aktiv wiirden. Die zur Mode 24 zugeordnete ex-
perimentelle Frequenz von 156 cm™! hiitte auch Mode 64 zugewiesen werden kénnen, da
beide Moden hochstwahrscheinlich gekoppelt sind, weil diese Normalschwingungen ebenfalls
nahezu dieselben Normalschwingungsfrequenzen haben und dhnlich zusammengesetzt sind.
Desweiteren wiirde auch die experimentelle, als medium angegebene Intensitét verstéindlich,
da beide Moden fiir sich nur eine sehr geringe Intensitit (weak) aufweisen.

Neben diesen durch Schwingungskopplungen erkléarbaren Differenzen zwischen theoreti-
schen und experimentellen Schwingungsfrequenzen fillt bei einigen Moden auf, dafl die vor-
hergesagten Intensititen nicht mit den (qualitativ beurteilten) experimentellen Intensitéiten
iibereinstimmen. Z.B. sind die Moden 9, 25 und 26 laut harmonischer Normalschwingungs-
alayse intensitdtsschwach, laut Experiment hingegen intensitétsstark. Wahrscheinlich sind
diese Abweichungen Folge einer zu niedrigen elektrischen Feldstéirke in der Berechnung der
Raman-Intensitéten, die fiir Schwingungen, in denen sich der Polarisierbarkeitstensor nur
geringfiigig andert, zu relativ grolen Fehlern in den numerischen Ableitungen fiihrt.

4.4.4. Das a-Dodecawolframatozinkat-lon
Generelles

Ein anderes, in dieser Arbeit untersuchtes Dodecawolframat ist das a-Dodecawolframato-
zinkat, [(ZnO4)W12036]°~ 5 (Punktgruppe Tj). Es wurde in dieser Arbeit untersucht, um
strukturelle und elektronische Auswirkungen der Substitution des zentralen Phosphors in
4 zu demonstrieren. Desweiteren wurde 5 in dieser Arbeit als Kern von Dendrizymen un-
tersucht, denn die sechsfach negative Gesamtladung ermoglicht die Koordination von sechs
Dendrimerkationen, statt nur drei bei Verwendung von 4 als Dendrizymkern.

In den DFT-Rechnungen wurden am Zink neben einer f-Polarisationsfunktion (o =
3.117) eine diffuse d-Funktion, aber keine diffusen sp-Funktionen verwendet, da deren Ba-
sisexponenten so klein sind, dafl es Probleme mit linearen Abhéngigkeiten gibt.

Da das effektive elektrostatische Potential in den B3LYP/SBKJC+(d, f)-Rechnungen
nicht attraktiv genug ist, treten in 5 positive Energien fiir besetzte Orbitale auf. Da dies
zu einer moglicherweise fehlerhaften Elektronendichteverteilung fiihrt, wurde neben der
Strukturoptimierung im Vakuum auch eine Strukturoptimierung fiir 5 im Kontinuumsmo-
del (polarizable continuum model, PCM) von Chloroform vorgenommen. Es wurde Chlo-
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roform (e = 4.9) statt Wasser (¢ = 78.4) zur Modellierung des Kontinuums verwendet,
weil Partialladungen von 5 als Kraftfeld-Parameter in spéateren MD-Simulationen von 5 in
Chloroform verwendet wurden. Durch die gegenseitige Polarisation von Losungsmittel und
gelostem Stoff wird das effektive elektrostatische Potential in den Kohn—Sham-Rechnungen
attraktiver, wodurch ausschliellich negative Orbitalenergien besetzter Orbitale und damit
eine (im Rahmen der verwendeten Methode) besser beschriebene Elektronendichtevertei-
lung erhalten wird.

Molekiilstruktur

Tabelle 4.18 zeigt Strukturparameter der Vakuum- und Kontinuumsmodell-Gleichgewichts-
struktur von 5.

Tabelle 4.18.: Gleichgewichtsstrukturparameter des a-Dodecawolframatozinkats, 5 (1), im
Vakuum (¢ = 0) und in Chloroform (polarisierbares Kontinuumsmodell,
PCM, € = 4.9) auf dem B3LYP/SBKJC+(d, f)-Niveau.

Vakuum PCMCH013
E / au -1681.126574 | -1682.022778
Kernabsténde / pm
Zn-0O 190.3 190.4
W-0O 218.9 218.9
Zn-W 353.6 353.6
W-0, 174.5 174.3
W-0,, 193.3 193.3
W-0O,, 195.5 195.6
Winkel / °
Zn-0-W 1194 1194
Zn-0-0,, 85.9 85.9
Zn-0-0,, 140.1 140.0
0-W-0,, 87.9 88.0
O-W-0O,, 73.3 73.3
0,,-W-0,, 89.7 89.7
0,,-W-0, 101.9 101.8
0,,-W-O, 97.5 97.5
W-0,,-W 153.1 153.0
W-0,, W 115.3 115.3

Vergleicht man beide Gleichgewichtsstrukturen von 5 miteinander, so findet man prak-
tisch in beiden Strukturen identische Kernabstdnde. Nur die W—O;- und die Zn—O-Kern-
abstédnde sind in der im Kontinuumsmodell optimierten Struktur um 0.2 pm bzw. 0.1 pm
linger. Fiir die Winkel ergeben sich Anderungen von maximal 0.1°. Praktisch gesehen hat
5 sowohl im Vakuum als auch in Chloroform-Losung dieselbe Struktur. Positive Orbital-
energien besetzter Orbitale stellen bei dieser Verbindung also keinen kritischen Faktor dar.

Der Vergleich der Gleichgewichtsstruktur des a-Dodecawolframatozinkats 5 mit der des
a-Dodecawolframatophosphats 4 (s. Tabelle 4.15) zeigt den Einflufl der hoheren Gesamtla-
dung und der Art des Heteroatoms auf die Struktur des a-Dodecawolframats (im folgenden
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werden Strukturparameter der Kontinuumsmodell-Gleichgewichtsstruktur verwendet). Der
Zn—0O-Abstand ist mit 190.4 pm ungefihr 8 pm lénger als die Summe der Ionenradien von
Zink und Sauerstoff (fiir tetraedrische Koordination: r(Zn*T) = 60 pm, r(0*7) = 138 pm)
und wesentlich ldnger als der P-O-Abstand von 155.2 pm in 4. Obwohl der Zinkat-Tetra-
eder also ein wesentlich gréfleres Volumen als der Phosphat-Tetraeder hat, ist der Radius
des Wolfram—Sauerstoff-Kifigs in 5 sogar etwas kleiner als der in 4: der Zn—W-Abstand be-
tragt in 5 353.6 pm, wahrend der P-W-Abstand in 4 360.0 pm lang ist. Mithin schrumpft
das Volumen des nahezu sphéarischen Keggin-lons beim Ersatz von Phosphor durch Zink
etwas. Der Grund fiir die geringe Verringerung des Volumens liegt in der wesentlichen Ver-
ringerung des W—O-Abstandes begriindet: dieser betrigt in 5 218.9 pm, wihrend er mit
246.5 pm in 4 27.6 pm ldnger ist. Der W—O;-Abstand betréigt rund 174.3 pm und ist damit
3.1 pm langer als in 4. Dies kann auf eine stiarkere Schwichung der W-O;-Bindung in 5
gegeniiber 4 zuriickgefithrt werden: Aufgrund der hoheren Ladung des formalen Zinkat-
Ions (gegeniiber der des formalen Phosphations in 4) und des geringeren W—O-Abstandes
in 5 werden W-O,-antibindende Orbitale durch eine im Vergleich zu 4 stérkere W-O-
Donor-Akzeptor-Wechselwirkung stiarker populiert. Der W-O,,,-Abstand in 5 (193.3 pm)
ist etwas langer als der in 4 (192.8 pm). Die W-O,,,-Absténde unterscheiden sich in den
beiden Keggin-Strukturen deutlicher voneinander: 195.6 pm in 5 gegeniiber 192.1 pm in 4.
Diese Aufweitung der W-0O,,,-Absténde in 5 gegeniiber denen in 4 ist hochstwahrscheinlich
eine Folge des geringeren W—O-Abstandes in 5 und einer damit zunehmenden elektrosta-
tischen AbstoBung der negativ polarisierten O- und O,,-Sauerstoffe. Zwischen den beiden
Dodecawolframaten gibt es auch z.T. deutliche Winkelunterschiede: In 5 ist der W-O-Zn-
Winkel von 119.4° deutlich kleiner als der analoge W—O-P-Winkel von 125.8° in 4. Dies
ist eine direkte Folge des kleineren W-O-Abstandes in 5 bei nahezu identischen W-O,, -
Absténden in beiden Verbindungen. Dieselbe Argumentation ist auf den Zn-O-O,,-Winkel
iibertragbar, der mit 85.9° ebenfalls deutlich kleiner als der analoge P-O-O,,-Winkel von
93.4° in 4 ist. Die deutlichste Winkelverdanderung betrifft den W-O,,~W-Winkel, der von
127.9° in 4 auf 115.3° in 5 abnimmt. Die Verkleinerung dieses Winkels bedeutet eine stér-
kere Kippung der kantenverkniipften Oktaeder um die Verkniipfungskanten in den M3O1o-
Einheiten. Dies kénnte eine Folge der bedeutend kiirzeren W—O-Distanz in 5 sein, denn
neben einer Aufweitung der W-0O,,,-Distanzen vergrofern signifikant kleinere W-O,,,~W-
Winkel den Abstand zwischen den negativ polarisierten O- und O,,,-Sauerstoffen.

Elektronische Struktur

Die Elektronenkonfiguration von 5 (Tj) ist: 1a} 1t5 2a? 2t§ 3t§ 1¢8 1e* 3a? 4¢§ 515 2e* 249
4a? 615 715 3t 3et 418 81§ de 1a2 5t§ 5a? 915 105 6t9 6a3 Het 115 6et 125 7§ 89 131§ 7e?
Ta? 1415 8a? 155 — 2a2 98 9a2 16tS 8e* 105 17t$ 10a2 9e* 18t5 19¢5 11¢5 10e* 208 218
126 1102 1365 11e* 2268 2315 12¢* 2415 13¢* 1415 2515 14¢* 302 15t$ 1242 1618 1342 a2 2618
17t8 14a? 2715 1818 15e* 28t5 16e* 291§ 30t5 19t 15a2 20t 315 32t5 2116 17e* 18e* 33t$
3419 35t5 X 'A;. Die letzten beiden Orbitale sind das LUMO und das LUMO-+1.

Ein Molekiilorbitalschema besetzter Valenzorbitale von 5 im Vakuum und im Kontinu-
umsmodell von Chloroform zeigt Abbildung 4.5 (im Nachfolgenden beziehen sich Energie-
angaben auf die Gleichgewichtsstruktur im Chloroform-Kontinuumsmodell). Die MOs 1a;
bis 15t5 sind outer-core-Orbitale, SALCs aus hauptséchlich 2s-AOs des Sauerstoff und 5s-
und 5p-AOs des Wolframs. Thre Orbitalenergien € reichen von —4.673 bis —0.668 au. Dieser
MO-Satz ist in drei energetisch getrennte Bereiche aufgespalten: la;—le (—4.674 < e <
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Abbildung 4.5.: MO-Schema besetzter Valenzorbitale des a-Dodecawolframatozinkats 5.
Die Niveaus sind entsprechend ihres Entartungsgrads bezeichnet. Rote Li-
nien bezeichnen nichtentartete Orbitale (g = 1), griine Linien doppelt ent-
artete (¢ = 2) und blaue Linien dreifach entartete Orbitale (g = 3).

0.25 0.05 |

O
N

-0.1

0.15 ¢

-0.15 |

o

-0.2

Energie / au
Energie / au

0.05 ¢ -0.25 |

(a) 5 im Vakuum (e = 0) (b) 5 im CHCl;-PCM (e = 4.9)

—2.875 au), 3a;-5t; (—1.544 < e < —1.534 au) und 5a;-15ty (—0.749 < € < —0.668 au).
Diese 92 MOs sind ungefiahr 0.39 au von den Valenzorbitalen getrennt. Letztere sind SALCs
aus hauptséchlich 2p-AOs des Sauerstoff und 5d- and 6s-AOs des Wolframs. IThre Energien
reichen von —0.274 bis —0.042 au. Der Valenzteil des MO-Schemas zeigt keine deutlichen
Energieliicken. Der HOMO-LUMO-Abstand ist 0.118 au und ist damit wesentlich kleiner
als in 4 (0.159 au).

Wie aus Abbildung 4.5 zu ersehen ist, ist die Reihenfolge der Kohn—Sham-Orbitale sowohl
im Vakuum als auch im Kontinuumsmodell von Chloroform identisch. Es findet durch die
Polarisation der Ladungsverteilung des Dodecawolframats keine Anderung der relativen
Lage der Kohn-Sham-Orbitale statt, sondern nur eine gleichméflige Erniedrigung ihrer
Orbitalenergien.

Ein Vergleich der Kohn-Sham-MOs von 4 und 5 ist nicht moglich, da beide Spezies eine
unterschiedliche Gesamtelektronenanzahl aufweisen.

Partialladungen

Tabelle 4.19 zeigt Mulliken-Ladungen und NPA-Ladungen von 5 im Vakuum und im Kon-
tinuumsmodell von Chloroform. Interessanterweise sind die Mulliken-Ladungen in diesem
Fall mit der Elektronegativitéitsskala vertriglich (im Ggs. zu den Mulliken-Ladungen der
anderen hier untersuchten Polyoxometallate) und fiir dieselben Zentren der Vakuum- und
Kontinuumsmodell-Gleichgewichtsstruktur sind die Mulliken-Ladungen nahezu identisch.
Letzteres ist nicht selbstverstidndlich, da ein Kontinuumsmodell von Losemitteln zu einer
Polarisation des gelosten Stoffes und damit zu signifikanten Anderungen der Elektronen-
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4.5. a-Wells—Dawson-Ionen

dichteverteilung und somit von Partialladungen fithren kann. Daf dies in 5 nicht auftritt, ist
hochstwahrscheinlich darauf zuriickzufiihren, dal schon im Vakuum die maximal mogliche
Ladungsdichte in der Peripherie der Struktur delokalisiert ist.

Tabelle 4.19.: Mulliken-Ladungen, gy, und NPA-Ladungen, gnpa (in atomaren Einheiten),
des a-Dodecawolframatozinkats 5 (7;) im Vakuum und in Chloroform (po-
larisierbares Kontinuumsmodell, PCM).

Vakuum PCMcnci,
Zentrum qm qNPA am gNPA
Zn 2.151 0.727 2.165 0.727
O —0.690 | —0.412 | —0.690 | —0.413
W 0.685 | —0.056 0.683 | —0.057
O, —0.384 | —0.083 | —0.384 | —0.083
O —0.376 | —0.117 | —0.378 | —0.120
Oy —0.374 | —0.167 | —0.371 | —0.163

Im Gegensatz zu allen anderen in dieser Arbeit untersuchten Polyoxometallaten sind in
5 auch die NPA-Ladungen der Wolframzentren negativ (sowohl im Vakuum als auch im
Chloroform-PCM). Wenn die NPA-Ladungen aller Zinkatzentren summiert werden, ergibt
sich ein Ladungsabflul von nahezu 5 e vom formalen ZnO§~ in den Wolfram-Sauerstoff-
Kifig. Dies ist mehr als in allen in dieser Arbeit untersuchten Polyoxometallaten. Allerdings
ist die Ladung der O, -Sauerstoffe signifikant positiver als in allen anderen in dieser Arbeit
untersuchten Polyoxometallaten. Mithin scheint die Ladungsaufteilung der natiirlichen Po-
pulationsanalyse in diesem Falle zweifelhaft. Da hingegen die Mulliken-Ladungen sinnvoll
erscheinen, konnten die im Vergleich zu den anderen Polyoxometallaten ungewdhnlichen
NPA-Ladungen Folge einer linearen Abhéngigkeit des verwendeten Basissatzs sein (es wer-
den in den SCF-Rechnungen tiber 163 MOs aufgrund linearer Abhéngigkeit eliminiert), die
moglicherweise bei der Bildung der natiirlichen Minimalbasis zu signifikanten Artefakten
fiihrt.

4.5. o-Wells—Dawson-lonen

Die Wells-Dawson-Struktur der Octadecametallate, [(XO4),M;405,]"" (M = Mo, W; X =
diverse Elemente; s. Abbildung 4.6) entsteht formal durch Eckenverkniipfung zweier Cs,-
symmetrischer Lakunarfragmente® eines a- und/oder 3-Keggin-Tons. Die Lakunarfragmen-
te entstehen formal aus einer a- oder (3-Keggin-Struktur durch Entfernung einer M3Oq,-
Untereinheit, welche aus drei eckenverkniipften (nicht kantenverkniipften) Oktaedern zu-
sammengesetzt ist. In der Wells-Dawson-Struktur konnen die zwei Lakunarfragmente ihre
Ecken unter Bildung einer Spiegelebene oder eines Inversionszentrums miteinander ver-
kniipfen. Hierbei kénnen sechs verschiedene Konstitutionsisomere auftreten. Tabelle 4.20
gibt eine Ubersicht iiber die Namen der Konstitutionsisomere (in der Nomenklatur von

3Lakunarfragmente entstehen aus einer Polyoxometallatstruktur durch Entfernung von Addendumatomen
und deren mit anderen Addendumatomen ungeteilten Sauerstoffen (Lacuna (lat.): Loch, Grube).
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4. KS-DFT-Untersuchung einiger Polyoxometallate

Abbildung 4.6.: Gleichgewichtsstruktur des «a-Octadecawolframatodiphosphats [(PO,),-
W1505]°7, 6 (Punktgruppe Day,).

Contant und Thouvenot [113]), Art der Lakunarfragmente, Symmetrie der Verkniipfung
der Lakunarfragmente und maximale Punktgruppen-Symmetrie des Isomers.

Aus der Literatur [95] ist schon bekannt, da in DFT-Rechnungen die Gleichgewichts-
struktur des a-Octadecamolybdatodiphosphats C3-symmetrisch ist. Dies ist auch schon seit
langerer Zeit aus Einkristall-Rontgenstrukturanalysen [114-116] bekannt. Deshalb wurde
in dieser Arbeit nur das Dsp,-symmetrische a-Octadecawolframatodiphosphat-Ton, [(POy)s-
Wi5054]%~ 6, untersucht.

Im folgenden wird der die je sechs symmetriedquivalenten Oktaeder unter bzw. iiber
der horizontalen Spiegelebene enthaltende Teil des Wells-Dawson-lons Giirtelregion oder
Giirtel und die die jeweils drei restlichen symmetrieiquivalenten Oktaeder der beiden Laku-
narfragmente enthaltenden Teile, Kappenregionen oder nur Kappen genannt. Zentren in der
Giirtelregion wird ein ,b* (belt), Zentren in der Kappenregion ein ,,c“ (cap) vorangestellt.

Es gibt vier verschiedenen Sauerstoff-Typen in 6: Phosphatsauersoff O, die beiden u-
Sauerstoffarten des Keggin-Ions, O,, und O,,, einen anderen verbriickenden Sauerstoff-
Typ, Oy, der die beiden Keggin-Lakunarfragmente verbindet und terminalen Sauerstoff
Oq. In den beiden Lakunarfragmenten sind die Sauerstoffe nahezu kubisch dichtest gepackt,
beziiglich des Gesamtmolekiils sind sie dies jedoch nicht mehr. Tabelle 4.21 zeigt Art,
verwendeten Namen, Anzahl, Lage und Koordinationszahl (CN) der symmetrieeinzigartigen
Zentren eines Dsp-symmetrischen Wells-Dawson-lons.

Wie bei den anderen untersuchten Polyoxometallaten wird bereits an dieser Stelle ei-
ne Tabelle (Tabelle 4.22) mit den durch Atomorbitale eines Wells-Dawson-Ions in der
Punktgruppe Ds;, aufgespannten irreduziblen Darstellungen angegeben. Untersucht man
die einzelnen irreduziblen Darstellungen, erkennt man, daf§ nur a}-symmetrische MOs to-
tal delokalisiert sein kénnen, denn in den anderen irreduziblen Darstellungen tragen die
AOs mancher Zentren nicht bei, so z.B. die cO-Sauerstoffe in af. Etwas interessanter ist
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4.5. a-Wells—Dawson-Ionen

Tabelle 4.20.: Name (nach Contant und Thouvenot [113]), Lakunarfragmente, Symmetrie
der Eckenverkniipfung der Lakunarfragmente (0 = Spiegelebene, i = Inver-
sionszentrum) und maximale Symmetrie der sechs moglichen Konstitutions-
isomere der Wells—Dawson-Struktur (a = Lakunarfragment einer a-Keggin-
Struktur, b = Lakunarfragment einer S-Keggin-Struktur) [113].

[somer | Lakunar- | Verkniipfung | maximale bekannt fiir
fragmente iiber Symmetrie | [(PO,),W,30x,]5~
« a, a o D3y, +
a* a, a 1 D3y -
I} a, b o C3, +
B a, b 1 Csy -
Y b, b (2 Dgh +
"}/* b, b 1 ng -

Tabelle 4.21.: Symmetrieeinzigartige Zentren eines D3,-symmetrischen Wells-Dawson-Ions
(CN = Koordinationszahl).

’ Zentrum ‘ Name ‘ Anzahl ‘ Lage ‘ CN ‘
M cM 1 Kappe 6
M bM 1 Giirtel 6
X X 1 auf Cs-Achse 4
O cO 1 Kappe (auf Cs-Achse) | 4
O bO 1 Giirtel (in o,) 3
O, cO,, 2 Kappe 2
O, bO,, 1 Giirtel 2
O cOy, 1 Kappe 2
O bO,, 1 Giirtel 2
O bO,, 1 Girtel 2
Oy cOy 1 Kappe 1
Oy bO; 1 Giirtel 1
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die Frage welche Zentren Beitrdge in welchen irreduziblen Darstellungen haben. Innerhalb
des Metall-Sauerstoff-Kafigs konnen alle AOs in a}- und e’-symmetrischen MOs linear-
kombiniert werden, wéhrend in den a)- und aj-symmetrischen MOs mindestens p-AOs des
Sauerstoffs mit p- und d-AOs der Metalle linearkombiniert werden koénnen. Bei der Be-
stimmung symmetrieerlaubter Linearkombinationen der AOs der XO4-Gruppen erleichtert
eine Trennung in Wechselwirkungen zwischen X und cO bzw. X und bO die Analyse. In-
nerhalb des Giirtels kénnen in af- und aj-symmetrischen MOs die s- und p-AOs beider
Zentren linearkombiniert werden, in €’- und e”-symmetrischen MOs s- und p-AOs des Sau-
erstoffs mit denen der p-AOs von X; in a)- und af-symmetrischen MOs sind die p-AOs X-O-
nichtbindend. Innerhalb der Kappe gibt es keine Beitriage der XO4-Gruppe in ab- und af-
symmetrischen MOs, wihrend in a}- und aj-symmetrischen MOs die s- und p-AOs beider
Zentren und in €’- und e”-symmetrischen MOs nur die p-AOs beider Zentren linearkombi-
niert werden kénnen. Desweiteren folgt aus Tabelle 4.22; dal zumindest einige outer-core-
MOs der Giirtel- und Kappen-Regionen rdumlich getrennt sein miissen, da Metall-s-AOs
und Sauerstoff-s-AOs in einigen irreduziblen Darstellungen fehlen, so gibt es z.B. keine s-
AOs an Metallzentren in der Kappenregion, die sich nach a/, transformieren.

4.5.1. Das a-Octadecawolframatodiphosphat-lon
Molekiilstruktur

Tabelle 4.23 enthélt Strukturparameter des a-Octadecawolframatodiphosphats 6 aus ex-
perimentellen Untersuchungen (XRD, [114]) und theoretischen Arbeiten ([95] und diese
Arbeit).

Da die jeweiligen experimentellen Strukturparameter breite Intervalle iiberstreichen, wird
auf einen detaillierten Vergleich zwischen Experiment und Theorie verzichtet. Wie aus den
vorhergehenden Ergebnissen fiir 1 bis 5 zu erwarten, gibt es keine signifikanten Unterschie-
de zwischen der DFT-Gleichgewichtsstruktur dieser Arbeit und der Kristallstruktur: alle
gezeigten Kernabstéinde und Winkel liegen in den jeweiligen experimentellen 3o-Intervallen.
Auch beim Vergleich mit der theoretischen Arbeit von Poblet et al. [95] finden sich keine
signifikanten Unterschiede.

Wie weiter oben schon gezeigt, sind die P-O-Abstédnde in 6 nicht mehr symmetrieaqui-
valent. Interessanterweise ist der P-cO-Abstand von 160.0 pm sehr viel ldnger als der P—
bO-Abstand von 155.4 pm. Die Griinde hierfiir werden weiter unten genannt. Aufgrund
der zwei symmetrieeinzigartigen O, -Zentren im Giirtel gibt es drei verschiedenen W-O,, -
Distanzen: 190.8 pm, 191.1 pm und 194.3 pm. Der W-bO,,-Abstand betrégt 192.3 pm und
der W-¢O,,,-Abstand 193.7 pm. Fiir die W-0O,,,-Distanz werden 191.1 pm gefunden. Bei
den W-O;-Absténden werden 172.3 pm im Giirtel und 172.9 pm in der Kappe gefunden.

Da 6 aus zwei Lakunarfragmenten von 4 aufgebaut ist, erscheint ein Vergleich analoger
Strukturparameter beider Polyoxowolframate sinnvoll, siche Tabelle 4.15 und 4.23. Auf den
ersten Blick sind fiir chemisch analoge Strukturparameter beider Verbindungen keine signi-
fikanten Unterschiede zu erwarten, aber dies ist nicht der Fall. Tatséchlich unterscheiden
sich mehr oder weniger alle Strukturparamter beider Substanzen. Der Grund hierfiir ist
hauptséchlich die elektrostatische Abstofung der beiden eingekapselten Phosphat-Ionen.
Obwohl diese sicherlich aufgrund der Donor—Akzeptor-Wechselwirkung mit dem Wolfram—
Sauerstoff-Kéfig keine Trianionen mehr sein werden, sind sie dennoch signifikant negativ
geladen: Die Summe der NPA-Ladungen der Phosphat-Ionen von —1.986 e ist deutlich
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Tabelle 4.22.: Trreduzible Darstellungen der Atomorbitale eines «-Wells-Dawson-Ions
(Punktgruppe Dsy,).

Zentrum AOs ['(AO) in Dsgy,
a’l‘aé\e’ ‘a’{\a’z"e”
X s 1 1
X |1 1 1] 1
bO S 1 1 1 1
0 p | 21312
cO s 1 1
cO D 1 1 111
bM S 17112112
bM » |3 63|36
bM d 51 5 10 5|5 |10
cM s 1 1 1|1
M p 2113123
cM d 3125 ]12]3]5
bO,., s |1 1 1|1
b0, p |21 31 |2]3
O, s (1|12 1|12
Oy, » 1313161336
bO,,, Oy, | 5 1 1 1] 1
50,,, O, | p | 2] 13| 1]2]3
O,., s | 1]1]2
O, p |22 4 1|1]2
bO; S 17112112
b0, » | 313/613|3]6
cO; s 1 1 1|1
O, p | 213|123

kleiner als die Ladung des isolierten Phosphats von —3 e, aber fiir eine starke elektrostati-
sche Abstoung beider Phosphat-Ionen immer noch hoch genug. Um ihre elektrostatische
AbstoBBung zu verringern, miissen die beiden Phosphat-Ionen sich moglichst weit voneinan-
der entfernen, dies ist allerdings durch die Ausdehnung des Wolfram—Sauerstoft-Kéfigs nur
begrenzt moglich. Als Ergebnis dieser Abstofung sind die W-O-Absténde in 6 mit 240.1
und 240.7 pm kleiner als der W-O-Abstand in 4 (246.5 pm). Aufgrund der verkiirzten
Kernabstédnde nimmt die Donor—Akzeptor-Wechselwirkung zwischen den P—O- und W—0O,-
Bindungen zu. Dies fiihrt zu einer Schwéichung dieser Bindungen und deshalb zu einer
Bindungsaufweitung gegeniiber der Situation im Wolfram-Keggin-Ion: Der P-cO-Abstand
von 160.0 pm ist gegeniiber dem P—-O-Abstand in 4 von 155.2 pm deutlich aufgeweitet,
hingegen ist der P-bO-Abstand von 155.4 pm in 6 nahezu identisch mit dem P—O-Abstand
in 4. Fiir die W—O,- und W-bO,-Absténde von 172.9 pm und 172.3 pm ist die Aufweitung
beziiglich der W-O,-Distanz in 4 schwicher ausgeprigt. In 4 gibt es nur eine W-O,,-
Distanz (192.1 pm), wiahrend es in 6 zwei gibt: eine in der Giirtelregion (192.3 pm) und die
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4. KS-DFT-Untersuchung einiger Polyoxometallate

Tabelle 4.23.: Experimentelle (XRD) und theoretische (Kohn-Sham-DFT) Strukturpara-
meter des a-Octadecawolframatodiphosphats 6 (Punktgruppe Ds,). Die
Standardabweichung der experimentellen Parameter ist in Klammern angege-
ben. Sind pro Strukturparameter und Arbeit zwei (drei) Strukturparameter
angegeben, gilt der erste (gelten der erste und zweite) Wert fiir die Giirtel-
region und der letzte fiir die Kappenregion von 6.
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Experiment Theorie
(XRD) (KS-DFT)
[114] [95] diese Arbeit

Punktgruppe D3, D5, D5,
Energie / au — k.A. -2228.372808
Kernabstdnde / pm

P-O 150 — 159 (4) k.A. 155.4, 160.0
W-0 230 - 245 (4) KA. 240.1, 240.7
P-W k.A. k.A. 356.5, 357.2
W-0, 159 — 179 (4) 174 — 175 172.3, 172.9
W-0,, 179 - 204 (4) | k.A., 195, 190 | 191.1, 194.3, 190.8
W-0,, 184 — 197 (4) k.A., 104 192.3, 193.7
W-0,, 184 — 197 (4) k.A. 191.1
Winkel / °

0P O A, KA. 106.8, 112.1
P-O-W 126 (2) k.A. 124.6, 127.9
P-0-0,, k.A. k.A. 96.8
P-0-0O,, k.A. k.A. 150.3, 152.0
0-W-0,, 84 (2) k.A. 81.2, 83.9
0-W-0,, 74 (2) KA. 71.8, 72.1
O-W-0O,, 83 (2) k.A. 83.0
0,,-W-0,, kKA., kA., 157 (2) KA. | 889, 90.0, 156.1
0,,-W-0,, 90 (2) kA 88.1
Ou,-W-0,, 86 (2) k.A. 90.6
0,,-W-0, 104 (2) k.A. 103.2, 103.3
0,,-W-0, 08 (2) KA. 100.4, 100.9
O, W-0,, 98 (2) k.A. 99.0
W-0,,-W 151 (2) k.A. 152.0, 153.4
W-0,, W 124 (2) k.A. 124.8, 125.6
W0, W 162 (2) 163 165.3

k.A. = keine Angabe
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andere in der Kappenregion (193.7 pm). Die W-bO,,,-Absténde sind also in beiden Verbin-
dungen identisch, aber der W-cO,,,-Abstand ist deutlich aufgeweitet. Diese Aufweitung ist
ein Ergebnis der im Vergleich zu 4 erhéhten repulsiven Wechselwirkung zwischen den cO-
und cO,,-Sauerstoffen in 6. Es gibt in 4 nur einen W-O,,,-Abstand (192.8 pm), aber in 6
gibt es drei verschiedene: zwei in der Giirtelregion (191.1 und 194.3 pm) und der dritter ist
in der Kappenregion (190.8 pm). Mithin geht der kiirzeste W-O,,-Abstand von demjeni-
gen Wolfram-Zentrum aus, dafl die lingste W-0O,,,-Distanz aufweist. Mit anderen Worten
ist die Aufweitung des W-cO,,,-Abstandes von einer Verkiirzung der W-cO,,, -Entfernung
begleitet. Die Verlangerung der W-0O,,,-Distanz von 192.8 pm in 4 auf 194.3 pm in der Giir-
telregion von 6 ist vermutlich ebenfalls eine Folge der Phosphat—Phosphat-Abstoflung, weil
diese Aufweitung die Abstdnde zwischen den beiden Phosphat-Ionen reduziert, ohne den
W-—cO-Abstand zu verkleinern und damit die insgesamt stabilisierende Donor—Akzeptor-
Wechselwirkung durch eine Zunahme von destabilisierenden Sauerstoff-Sauerstoff-Repul-
sionen zu schwéchen. Die Verkiirzung der W-bO,,,-Entfernung in 6 um 1.7 pm, verglichen
mit dem W-O,, -Abstand in 4, begleitet die Verldngerung der zuvorgenannten W-O,,,-
Absténde in der Kappenregion.

Elektronische Struktur

Die Elektronenkonfiguration von 6 ist: (1a4)? (1a})? (1e”)* (1e/)* (2¢)* (2¢”)* (1a%)? (1a})?
(2a3)* (2a)* (3¢")* (3¢)* (301)” (3a5)” (4e”)* (5e")* (4e)* (2a)* (4a3)® (Ge")* (205)° (3af)?

N (T () (5a)? (660 (8e) (5a1)? (Te') (8¢ (3a))? (6al)? (96" (1067)* (96"
11e")* (Ta3)? (6a)* (10€)* (4ap)? (12e”)* (8a3)* (4ay)? (5a5)® (5ay)? (11e')* (13e")* (7ay)®
9a4)? (8ay)? (10a})? (12¢")* (9a))? (14e”)* (11ah)? (13¢)* (10a})? (12a5)? (14€")* (15e”)*
6ay)? (16e”)* (15e)* (11a))? (17€")* (16€)* (6ay)? (18e")* (17€¢/)* (13af)? (18¢")* (19¢”)*
12a})? (7ah)? (20e”)* (7af)? (19¢)* (13a))? (14a5)? (20€')* (21€”)* (14a})? (15a4)? (22¢")*
21€/)* (16a})? (8ah)? (15a})? (22¢)* — (16a})? (17a4)? (8al)? (9ah)? (23e")* (9a’1’)2 (17a})?
18a)? (24" (1904)? (23¢')* (10a))? (25¢")7 (241 (25¢') (266" (18012 (27"} (266"

(
20a5)? (19a})? (27€¢")* (28€/)* (10a])? (29¢)* (28¢”)* (20a))? (21ay)? (21a})? (29¢")* (30e”)*
)2 (11a)? (31e)* (23ah)? (32¢')* (31e”)* (23a))? (32¢”)* (33¢')* (12d))?
33¢")* (11ay)? (34¢')* (34€”)* (24a4)? (35¢’)* (12af)? (24a})? (35€”)* (36€')* (13ah)? (36e”)*
37¢')* (25a5)? (26a4)? (14ah)? (37e")* (38¢')* (39¢')* (38¢e”)* (25a4)? (15ah)? (39¢")* (
13a7)? (14a”)? (40¢')* (16a3)? (40e")4 (41¢")* (26a])? (41€/Y (15al)2 (42¢/)1 (16a7)? (42¢ )4
17a})? (27a})? (43€") 29a})? (43¢)* (30a})? (18a})?

2 U (28a1)? (28a3)° (e} (201)°
30a})? (45e")* (44€')t (45e')* (17a])? (18a})? (46¢')* (46€”)* (31ahy)? (47€")* (32a4)? (48¢")*
47¢")* (31a})? (32a4)? (48€”)* (33a4)? (49¢')* (49¢”)* (50¢')* (51e")* (19ah)? (34a%)? (19af)?
33ah)? (20ah)? (52¢')* (50e”)* (21ah)? (53¢/)* (51e”)* (52¢”)* (34ay)? (54e’)* (ah)° (ah)? X
LA]. Die letzten beiden Orbitale sind das LUMO und das LUMO+1.

Ein MO-Schema der Valenzorbitalenergien von 6 ist in Abbildung 4.7 dargestellt. Die
MOs 1ay—22¢’ stellen outer-core-MOs dar, SALCs aus hauptséchlich 2s-AOs des Sauerstoffs
und 5s- und 5p-AOs des Wolframs. Thre Energien € reichen von —2.662 bis —0.468 au.
Dieser MO-Satz ist in drei energetisch getrennte Teile aufgespalten: laj— 3¢’ (—2.662 <
€ < —2.660 au), 3a;— 13¢” (—1.332 < € < —1.321 au) und 7a|-22¢ (—0.624 < € <
—0.468 au). Diese 134 MOs sind energetisch deutlich durch eine Energieliicke von 0.326 au
von den Valenz-MOs 16a}—54¢’ getrennt. Letztere sind SALCs aus hauptséchlich 2p-AOs
des Sauerstoffs und 5d- und 6s-AOs des Wolframs. Thre Energien reichen von —0.143 bis
0.167 au. Der Valenzbereich des MO-Schemas weist keine signifikanten Energieliicken auf.
Der HOMO-LUMO-Abstand ist 0.112 au.
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4. KS-DFT-Untersuchung einiger Polyoxometallate

Abbildung 4.7.: MO-Schema besetzter Valenzorbitale des a-Octadecawolframatodiphos-
phats 6 (Dsg).
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Eine qualitative Beschreibung der Valenzorbitale, basierend auf visueller Analyse, ist
in Tabelle 4.24 gegeben. Auf eine Angabe der beitragenden Funktionen an den Zentren
wurde aus Platzgriinden verzichtet. Wie in 2 und 4 findet man signifikante Wolfram-s-
AO-Beitrage in den Kohn—-Sham-MOs. Dies steht im Gegensatz zu den Ergebnissen von
Lopez et al. [95], die keinen s-AO Beitrag beschreiben. Vermutlich ist dies eine Folge der
eingefrorenen ZORA-korrigierten Rumpforbitale.

Tabelle 4.24.: Qualitative Beschreibung der Kohn-Sham-Valenzorbitale von 6 (Dsp,) (ba-
sierend auf visueller Analyse).

] Orbital ‘ € / au ‘ Néherungsweise Beschreibung ‘
16a) -0.14273 | o(P-0O)

17a! | -0.13910 | o(P-O)
8a | -0.07835 | o(W-0,))
9al, -0.07373 | o(W-bO,,), c(W-bO,,)
23¢” -0.07267 | 0(W-<O,,), c(W-O,,), c(W-0O,,)
9a” | -0.06784 | ¢(W-0,,)
17, | -0.06644 | o(P-0), o(cW 0)
18a4 | -0.06466 | o(P-0), o(cW-0), ¢(W-0,,)
24¢" -0.06060 | 0(W-cO,,), c*(W-O,,), c(W-bO,,), c(W-O,,)
19a) -0.05665 | o(P-0), 0(W-—<O,,), 0*(W-—-O,,), c(W-0,,)
293¢/ | -0.05647 | ©(P-0O), o(bW-0)
10a, -0.05006 | o(W-cO,,), 0*(W-O,,), c(W-—<O,,)
25¢" | -0.04935 | 7(P-0O), o(bW-0)
( (W= :

24¢€’ -0.04710 | w
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’ Orbital ‘ €; / au ‘ Néherungsweise Beschreibung ‘

25¢' -0.03946 | o(P-0O), o(bW-0), c(W-bO,,), 0*(W-O,,), c(W-bO,,), c(W-
Oy, )

26¢” -0.03622 | 7(P-0O), o(W-bO,, ), 0*(W-bO,,), c(W-bO,,)

18¢, | -0.03024 | 7(W-O,,)

27e" -0.01832 | 0(cW-0), 0(O-b0O,,), 0(W-O,,), c(W-0,,), 0(W-Oy)

26¢’ -0.01618 | o(cW-0), 7(W-bO,,), 0c(W-cO,,), 71(W-cO,,), 7(W-0,,), c(W-
COt)

20a] | -0.01610 | 7(W—c
19¢, | -0.01398 | o(P-0), 6*(W-cO,,)
27¢/ | -0.01355 | 7(

COt)

28¢’ -0.00625 | o(P-0O), a(bW-0), 0*(W-O,,), c(W-bOy)

10af -0.00332 | 0(W-cO,,), c*(W-0,,)

29¢/ -0.00057 | o*(bW-0), 7(W-bO,,), 0*(W-O,,), c(W-bO,)

28¢" | 0.00085 | ¢(bW-0), 1(W-b0,,), 7(W-cO,,)

20a, | 0.00383 | m(W-bO,,), 7(W—cO,,), 7(W-bO,,), 7(W—cO,,), O,, LP, m(W-
O),

21a] 0.00617 | =

2la, | 0.00642 | o
bO,)
29¢" 0.00763 | o*(W-0,,), c*(W-cO,,), 7(W-Oy), 6*(cW-0O)
30¢” | 0.01363 | o(bW-0), O LP, 7(W-bO,, ), 7(W—O,, ), 7(W-bO,,), 0*(W-bO,)
30¢’ 0.01393 | 71(W

( Om)’ W(chouz)v W(W*Om), 7T(vaot)

22a} 0.01617 | o( ), bO,, LP, cO,, LP, 0*(W-0,,), 7(W-bO,), 0(W-O,)

22a) 0.02006 | o*(W-cO,,), cO,, LP, o(cW-0), o(P-O)

11d}, 0.02161 | 71(W-cO,,), 7(W-0O,,), 7(W-bOy)

31¢/ 0.02247 | 0*(cW-0), o*(W-bO,,), o*(W—O,,), o*(W-bO,,), cO,, LP,
(
(

T(W-0,,), T(W-bOy), m1(W-cOy)

23al 0.02338 | 7 W)bOM ), O,y LP, 0*(W-O,,), 0*(W-0O,,), bO,, LP, (W~
bO,,

32¢’ 0.02420 | o(bW-0O), 7(W-bO,,), 7(W-bO,,), 71(W-bOy)

31e” 0.02543 | 7(W-bO,,), 7*(W-bO,,), 7(W-cO,,), 7(W-bO,,), 7(W-Oy)

23, | 0.03004 | O LP, 6*(P-0), cO,, LP, 7(W-cO,)

32¢” 0.03082 | O LP, 0*(W-bO,,), c*(W-bO,,), 0*(W-O,,), 1(W-bO,), o(W-
cOy)

33¢ | 0.03228 | bO LP, m(W-bO,,), 7(W-0,,), 7(W-bO,)

124, | 0.03251 | o(bW-0), 0*(W-cO,,), 5(W-bO,), 7(W-cO,)

33¢e” 0.03363 | 0*(W-Oy,,), 0*(W-0,,), 7(W-bO;), 0(W-cO,)

11af 0.03776 | o(bW-0O), 7(W-—O,,), c(W-bOy), 7(W-Oy)

34e’ 0.03874 | o*(W-bOy,,), 0(W-bO,,), cO,, LP, 7(W-0,,), 7(W-O,)

34¢” | 0.04295 | O LP, bO,,, LP, o*(W-bO,,), o(W-cO,)

24af 0.04340 | 7(P-O), 7(W-cO,,), bO,, LP, bO,, LP, 7(W-cOy)

35€’ 0.04421 | o(W-bO,, ), 7*(W-O,,), c*(W-bO,,), 7(W-O,,), bO; LP, o*(W-
cOy)

12a} 0.04524 | 7(W-—cOy), 0(W-bOy), 7(W-cO,, ), o*(bW-O)
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’ Orbital ‘ €; / au ‘ Néherungsweise Beschreibung

24a] 0.04937 [ O LP, O,,, LP, 5(W-0,)

27, | 0.09423 | o*(P-0), O,, LP, O,, LP, O,, LP, bO, LP
43¢” 0.09451 | o*(P-0O), 7*(P-0), 0*(W-cO,,), *(W-0,,),
28a) 0.09702 | O,, LP

98¢ | 0.09817 | O LP, O,, LP, O,, LP, 7(W-bO,)

44¢” | 0.09952 | T(W-bO,,), 7(W-cO,,), m(W-cO,,)

29a4 | 0.10837 | bO LP, bO,, LP, bO,, LP, O,, LP

29a} 0.11203 | bO LP, O,, LP

43¢’ 0.11380 | O LP, O, LP

30a; 0.11559 | cO,, LP, O,, LP, cO,; LP

18¢, | 0.11591 | bO LP, cO,, LP, O,, LP, O, LP

30, | 0.11795 | cO,, LP, O,, LP, cO, LP

45¢" 0.12159 | ¢O LP, ¢O,, LP, O,, LP, O, LP
44¢€’ 0.12211 | cO LP, cO,, LP, cO,, LP
45¢/ | 0.12520 | bO LP, cO,, LP, cO,, LP, O,, LP, O, LP

17d, 0.09045 | ¢O,,, LP, 0*(W-bO,,), o*(W-bO,,), 7(W-O,,)

35e” 0.05059 | o(cW-0), 0*(W-<O,,), c(W-0,,), 7(W-bO,), 7*(W-cO,)

36¢’ 0.05419 | 7(P-O), w(W-bO,,), 7*(W-bO,,), 0*(W-O,,), m(W-bO,,),
™ (W-bO,,), o (W—CO ) o*(W-bOy)

13a 0.05514 | o*(W- COM>, *(W-cO,,), 0*(W-bO,), m(W-cOy)

36¢e” 0.05705 | o*(W-bO,,), 7(W-bO;), c*(W-bO,)

37¢€ 0.05894 | 0*(W-O,,), o (W cO,,), 0*(W-bOy), m(W-—Oy)

25a2 | 0.05912 | o(P-0), o*(W-O )

26a | 0.05965 | bO,, LP, 0*(W-bO,,), cO,, LP, o*(W-0,,), bO, LP, o*(W-cO,)

14a, 0.06023 0*(W -bO,,), o*(W- bO o) M(W=0,,), 0*(W-bO,), 7(W-cOy)

37" | 0.06049 | o(W-cO, ), 7(W—cO,, ), 1(W-cO,. ), 7(W-Oy),

38¢’ 0.06105 | 7(W-<O,,), 0*(W-0,,), 1(W-0O,,), c*(W-bO,), cO, LP

39¢/ 0.06243 | o(P- O) “(W-0,)

38¢” 0.06342 | 0*(W-cO,,), 0*(W-O,,), c*(W-0,,), 7(W-Oy)

25¢, | 0.06429 | o*(P- ) “(W-0y)

15al, 0.06591 | o*(W-cO,,), *(W cO,,), O,; LP, 7(W-Oy)

39¢” 0.06654 | w(P-0), o*(W-0y)

27al 0.06695 | 7(P-0), o*(W-0Oy)

13af | 0.06794 | o*(W-Oy), (W b0,

14d” | 0.07052 | 0*(W-0,,), 7(W-bOy)

40¢€’ 0.07148 bO#1 LP cO,, LP, 0*(W-cO,,), 7(W-O,,), cO; LP

16, | 0.07278 | O,, LP, 7(W-bO,)

40¢" 0.07312 (W COM), 7(W-bO,,), 7 (W-bO,,), c*(W-0,,), 7(W-O)

41¢€” 0.08256 | 0*(W-cO,,), 0*(W-cO,,), c*(W-0,,), c*(W-0Oy)

2%6a, | 0.08463 | 0*(P-0O), 0" (WcO,)

41¢/ 0.08509 | 7(P-0), 0*(W-O,)

150 | 0.08609 | bO, LP, 0" (W-bO,,)

42¢’ 0.08714 | o*(P-0), o*(W-0Oy)

16af 0.08746 | o*(W-cO,,), 0*(W-—<O,,), c*(W-0,,), O; LP

42¢" 0.08981 | w(P-0), o*(W-0Oy)

" (W*bot)
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’ Orbital ‘ €; / au ‘ Néherungsweise Beschreibung

17a! 0.12632 | cO,, LP
184 0.12915 | bO LP, cO,,, LP, O; LP

46¢’ 0.12953 | O,,, LP, ¢cO,, LP, O, LP, O, LP
46¢” | 0.13169 | O, LP, O; LP

31a} | 0.13264 | O LP, cO,, LP

47¢ 0.13348 | ¢O,, LP, O, LP

32a4 | 0.13498 | bO,, LP, bO,, LP, bO, LP

48¢/ 0.13653 | O,, LP, O; LP

47¢" | 0.13675 | O LP, O,, LP, O; LP

31d) 0.13738 | cO,, LP, cO, LP
324 0.13957 | bO,, LP, O,, LP, O, LP

48¢" 0.14008 | O, LP, O, LP

33a/ 0.14104 | O, LP, O, LP

49¢' 0.14193 | O LP, O,,, LP, bO, LP

49¢" 0.14368 | cO LP, O, LP, O, LP

50¢’ 0.14407 | ¢O LP, cO,,, O,, LP, O,, LP, O, LP
51¢’ 0.14557 | cO LP, O,, LP, O, LP

194, 0.14742 | bO LP, cO,,, LP, O, LP
34a! 0.14818 | O,, LP, cO,, LP, cO, LP
194 0.14891 | bO LP, cO,,, LP, cO, LP
33d) 0.14926 | O,, LP, bO,

20a, 0.14959 | bO; LP, O,,,

52¢/ 0.14997 | bO,, LP, bO,, LP, bO, LP
50¢” | 0.15068 | O,, LP, O, LP

21d, | 0.15271 | O,, LP, O, LP

53¢/ 0.15487 | O LP, O,, LP, O, LP

51’ | 0.15663 | O LP

52¢” | 0.15979 | bO,, LP, bO,, LP

34d, 0.16526 | bO,,, bO,,, O, LP

54¢ 0.16738 | O,, LP

Partialladungen

Mulliken- und NPA-Ladungen sind in Tabelle 4.25 aufgefithrt. Wie bei anderen in die-
ser Arbeit untersuchten Polyoxometallaten sind die Mulliken-Ladungen aufgrund ihrer im
Gegensatz zur Elektronegatitivitétsskala stehenden Polarisation der Zentren unbrauchbar.

Die mit der Elektronegativitatsskala im Einklang stehenden NPA-Ladungen bieten ein
konsistentes Bild, da die Partialladungen chemisch analoger, aber symmetrieeinzigartiger
Zentren von 6 sich untereinander dhneln und maximal um 0.04 e differieren. Es ist schon
bei den Keggin-lonen bemerkt worden, dal NPA-Ladungen chemisch dquivalenter Zentren
verschiedener Polyoxometallate &hnlich und damit in guter Naherung transferabel sind. Der
Unterschied der NPA-Ladungen zwischen 4 und 6 liegt bei maximal 0.07 e. Wie schon in
den anderen hier untersuchten Polyoxometallaten sind die NPA-Ladungen der terminalen
Sauerstoffe signifikant positiver als die der Briickensauerstoffe. Im Falle des Wells—Dawson-
Anions betragen die NPA-Ladungen fiir ¢cO; —0.67 e und fiir bO; —0.63 e, gegeniiber
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Tabelle 4.25.: Mulliken-Ladungen, gy, und NPA-Ladungen, gnpa (in atomaren Einheiten),
des a-Octadecawolframatodiphosphats 6.

’ Zentrum | M | GNPA ‘
P 2.032 | 2.844
cO 0.235 | —1.188
bO —0.051 | —1.214
cW —1.259 | 2.127
bW —1.207 | 2.151
cO,, 0.729 | —0.812
bO,, 0.573 | —0.805
cOy, 0.340 | —0.816
bO ., 0.173 | —0.804
Oz 1.316 | —0.806
cOy 0.420 | —0.669
bO; —0.422 | —0.632

ungefahr —0.81 e der Briickensauerstoffe O,,,. Diese niedrigeren Partialladungen riihren
von einer stdrkeren m-Riickbindung und damit verbundenem Ladungsriicktransfer aus der
o-Hinbindung her. Beides ist in den formalen M-O;-Doppelbindungen besser moglich als
in den formalen M-O,,-Einfachbindungen.

Wenn die Partialladung der Phosphat-Ionen in einem Polyoxometallatophosphat Aussa-
gen iiber die Stéarke der Donor—Akzeptor-Wechselwirkung der Phophate mit dem Metall-
Sauerstoff-Kéfig erlaubt, dann ist diese in 6 stérker als in 4. Die Gesamtladung der NPA-
Ladungen der Phosphat-Zentren betrigt in 4 —2.058 e und —1.986 e in 6. Einen weiteren
Hinweis hierauf liefern gegeniiber 4 verkiirzte W-0O;-Abstédnde. Denn eine aufgrund der
geringeren W—-O-Absténde stiarkere Wechselwirkung der freien Elektronenpaare des Phos-
phatsauerstoffs mit o*(W-0O,)- und 7*(W-0,)-artigen Orbitalen fiihrt zu einer Aufweitung
der W-O,-Absténde, weil diese durch die Donor—Akzeptor-Wechselwirkung geschwéicht wer-
den. Ein weiteres Resultat dieser in 6 verstiarkten Donor—Akzeptor-Wechselwirkung ist
der gegeniiber 4 verstirkte Ladungsabflul und damit eine geringere Phosphat—Phosphat-
Abstoflung. Das Zusammenspiel der Faktoren Kernabstand, Stérke der Donor—Akzeptor-
Wechselwirkung und NPA-Ladung kann man in 6 anhand der beiden symmetrieeinzigarti-
gen W-0O;-Gruppen und O-Zentren vergleichen. Die langeren P—cO- und kiirzeren W—cO-
Absténde bewirken eine stiarkere Donor—Akezptor-Wechselwirkung. Durch den Ladungs-
ausgleich in der O-W-0O;-Gruppierung ergibt sich somit eine positivere Ladung des cO-
Zentrums und negativere Ladungen an ¢W- und cO;-Zentren. Desweiteren ergibt sich ein
groflerer W-O;-Abstand. Demgegeniiber begleiten kiirzere P-bO- und langeren W-bO-
Absténde positivere Ladungen an bW-Zentren und negativere am bO- und bO;-Zentren.
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4.6. Das Preyssler-lon

4.6.1. Generelles

Die Preyssler-Struktur der Triacontametallatopentaphosphate, [(PO,)sM3,0g,]*~ (bisher
nur fiir M = W bekannt), entsteht formal durch Eckenverkniipfung von fiinf um eine fiinf-
zéhlige Drehachse herum angeordneten, Cs,-symmetrischen Lakunarfragmenten der a-Keg-
gin-Struktur. Die Lakunarfragmente entstehen formal durch Entfernung von zwei W301o-
Einheiten aus der a-Keggin-Struktur. Die idealisierte Preyssler-Struktur hat Djj,-Symme-
trie. Bisher ist nur das Triacontawolframatopentaphosphat 7 bekannt. Im folgenden wird
der Teil des Preyssler-Tons, der aus den zehn Oktaedern nahe der Hauptdrehachse gebildet
wird, innere Region und die verbleibenden Oktaeder d&uflere Region des Preyssler-lons ge-
nannt. Zentren, die sich in der inneren Region befinden, wird ein ,,i“ vorangestellt, denen
in der d&ufleren Region ein ,,0“. Die Preyssler-Struktur weist gegeniiber der Wells-Dawson-
Struktur keinen neuen Sauerstofftyp auf, jedoch ist die Koordinationszahl einiger Phos-
phatsauerstoffe von 3 in 6 auf 2 in 7 gesunken. Tabelle 4.26 zeigt Art, verwendete Namen,
Position, Anzahl und Koordinationszahl (CN) der symmetrieeinzigartigen Zentren eines
Dsp-symmetrischen Preyssler-Ions.

Tabelle 4.26.: Symmetrieeinzigartige Zentren eines Djj-symmetrischen Preyssler-Ions (CN

= Koordinationszahl).

’ Zentrum ‘ Name ‘ Anzahl ‘ Lage ‘ CN ‘
M iM 1 innen 6
M oM 1 auflen 6
P P 1 in oy, 4
O iO 1 innen 2
O 00 1 aufen 3
O, i0,, 2 innen 2
O 00, 1 aufien 2
O O 1 auBen (in o) | 2
Oy 10, 1 innen 2
Oy 00,, 1 auflen 2
O, 10y 1 innen 1
Oy 00, 1 auflen 1

In den Lakunarfragmenten des Preyssler-lons liegt ndherungsweise eine kubisch dichteste
Packung der Sauerstoffzentren vor, beziiglich der Gesamtstruktur jedoch nicht. Im leeren
Innenraum des Preyssler-lons gibt es zwei mogliche Koordinationsstellen. Die eine liegt
im Strukturmittelpunkt, also auf dem Kreuzungspunkt aller Co-Achsen und der Hauptd-
rehachse, die beiden anderen Koordinationsstellen hingegen direkt dariiber und darunter
in Zentrum der O,,-Fiinfecke. Letztere Koordinationsstellen werden im Kristall durch ein
statistisch fehlverteiltes Natriumkation besetzt, das fiir die Bildung des Preyssler-lons ent-
scheidend zu sein scheint.

Tabelle 4.27 zeigt die irreduziblen Darstellungen, nach denen sich die Atomorbitale eines
Dsp-symmetrischen Preyssler-lons transformieren. Untersucht man die einzelnen irredu-
ziblen Darstellungen, erkennt man, dafl a}-, €}- und e,-symmetrische MOs total delokalisiert
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Tabelle 4.27.: Irreduzible Darstellungen der Atomorbitale eines Preyssler-Ions (Punktgrup-

pe Dsy).
Zentrum | AOs I'(AO) in Dsy,
a’l‘a’z‘e’l‘eg‘a’l"a’z"eﬁ/‘eg
X S 1 1 1
X D 111121 2 1 1 1
i0 S 1 1 1 1 1
i0 D 2111313123
00 s 11122
00 D 21214411 112 2
i0,, s 17122111272
i0,, D 31316612 ]3|6]|6
00,, s |1 11 1[1]1
00, P 211131311233
0,, s |1 2 | 2
O, p |2 14 1]1]2]2
i0,,, 00, | s | 1 1] 1 111
i0,,,00,, | p | 21|33 [1]2]3]3
iM S 1 1 1 1 1 1
M » 121331233
iM d 31255121355
oM S 1111212 1 112 2
oM D 31366 ]2]3|6]|6
oM d 514 110(10| 4 | 5 |10 10
10y S 1 1 1 1 1 1
10, P 2 313 21313
00, S 111121 2 1 112 2
00, P 3 6 | 6|33 |6]|6

sein konnen, wihrend in MOs anderer Symmetrie eine teilweise Lokalisation auftreten muf,
da in diesen manche Zentren aus Symmetriegriinden keinen s-AO-Beitrag haben kénnen.
Dies betrifft vor allem outer-core-Orbitale. Interessiert man sich fiir die Beitridge einzelner
Zentrentypen, so ist fiir den Metall-Sauerstoff-Kéfig aus Symmetriegriinden keine Loka-
lisation von Valenzorbitalen zu erwarten, da die fiir Valenzorbitale relevanten Sauerstoff-
p-AOs bzw. p- und d-AOs der Metalle in allen irreduziblen Darstellungen auftreten. Wie
schon gesagt, kann man jedoch aus Symmetriegriinden mit einer teilweisen Lokalisation
von outer-core-Orbitalen rechnen. Fiir die XO4-Molekiile ergibt sich bei einer Trennung
der Wechselwirkung des Heteroatoms X mit Sauerstoffen des inneren (iO) und des dueren
Bereichs (00) folgendes: In a)-, €}- und e)-symmetrischen MOs konnen die s- und p-AOs
beider Zentren, in aj-symmetrischen MOs p-AOs beider Zentren und in aj-, ef- und ej-sym-
metrischen MOs s- und p-AOs von iO und p-AOs von X linearkomibiniert werden. Bei der
Wechselwirkung zwischen X und oO ergibt sich, daf§ in a}-, €}- und e,-symmetrischen MOs
s- und p-AOs beider Zentren, in aj-, €]- und ej-symmetrischen MOs p-AOs beider Zentren
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und in aj-symmetrische MOs s- und p-AOs von 0O und p-AOs von X linearkombiniert
werden konnen.

In dieser Arbeit wurde nur das Triacontawolframatopentaphosphat 7 (s. Abbildung 4.8)
untersucht. Obwohl die theoretische Untersuchung eines moglichen Molybdénhomologen
interessant wire, ist diese aufgrund der zu erwartenden niedrigeren Symmetrie (héchst-
wahrscheinlich C5) zu aufwendig.

4.6.2. Das Triacontawolframatopentaphosphat-lon
Molekiilstruktur

Zuerst werden die DFT-Gleichgewichtsstrukturparameter von 7 beschrieben und darauf-
folgend diese mit denen der Verbindungen 5 und 6 verglichen.

Auf einen detaillierten Vergleich zwischen experimentellen und theoretischen Struktur-
parametern kann wie bei 6 verzichtet werden, da in der vorliegenden Kristallstruktur durch
die koordinierten Natriumkationen die Symmetrie von Ds;, auf C5 erniedrigt ist und je-
weilige Strukturparameter iiber einen Bereich variieren, der breiter als das 3o-Intervall ist.
Trotzdem kann man feststellen, dafl die meisten in dieser Arbeit erhaltenen DFT-Struktur-
parameter innerhalb des 3o-Intervalls mit dem Experiment iibereinstimmen.

Tabelle 4.28 zeigt einen Vergleich der experimentellen und theoretischen Strukturpara-
meter des Triacontawolframatopentaphosphats 7. Experimentelle Daten (XRD) sind [117]
entnommen, andere theoretische Ergebnisse liegen noch nicht vor.

Mit 153.3 pm ist der P-iO-Abstand wesentlich kiirzer als der P-oO-Abstand von 159.8 pm,
eine zu 6 sehr dhnliche Situation. Im Preyssler-lon finden sich die kiirzesten W-O-Abstédnde
von allen in dieser Arbeit untersuchten Polyoxometallaten: Der W—-iO-Abstand ist 215.0 pm
lang, also nur rund 20 pm lénger als eine durchschnittliche W-O,,,-Distanz. Es erscheint
fraglich, ob diese Bindung noch adéiquat durch eine Donor—Akzeptor-Wechselwirkung be-
schreibbar ist. Auch die lingere W—0O-Distanz von 227.0 pm ist immer noch wesentlich
kiirzer als ein analoger W-O-Abstand im Octadecawolframatodiphosphat. Aus diesen kurz-
en W-0O-Absténden folgen auch die kiirzesten in dieser Arbeit gefundenen P-W-Absténde:
343.2 pm fiir den P-iW-Abstand und 345.5 pm fiir den P-oW-Abstand. Die W-0O;-Di-
stanzen von 174.4 pm (W-iO;) und 175.9 pm (W-00;) sind die lingsten in dieser Arbeit
gefundenen. Aufgrund der zwei symmetrieeinzigartigen O, -Zentren findet man drei ver-
schiedene W-O,,,-Abstidnde: zwei W-i0O,,,-Absténde (196.7 pm und 187.7 pm) und einen
W-00,,-Abstand. Die kurze W-iO,, -Distanz findet sich an den Verkniipfungsecken der
inneren und &ufleren Oktaeder des Preyssler-lIons. Es gibt nur eine W-O,,-Distanz, die
195.2 pm betrégt. Bei den zwei W-O,,-Distanzen ist die innere von 190.0 pm wesentlich
kiirzer als die duflere von 195.1 pm. Aus Platzgriinden werden die Bindungswinkel nicht
diskutiert, es ist aber erwihnenswert, dafl die O—P—O-Winkel sich noch stiarker vom Tetra-
ederwinkel entfernt haben als in 6.

Kommen wir nun zum Vergleich von 6 und 7. Wahrscheinlich am einfachsten lassen
sich die Unterschiede chemisch analoger Strukturparameter beider Verbindungen verste-
hen, wenn man folgendes Gedankenexperiment unternimmmt: Aus einem Lakunarfragment
des a-Keggin-lons (einer Hélfte des Wells-Dawson-lons) wird eine weitere aus kanten-
verkniipften Oktaedern bestehende W;0,,-Einheit entfernt. Dieses Lakunarfragment darf
strukturell relaxieren, um anschlieend mit vier weiteren identischen Fragmenten um eine
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4. KS-DFT-Untersuchung einiger Polyoxometallate

Abbildung 4.8.: Optimierte Struktur des Triacontawolframatopentaphosphats 7 (Punkt-
gruppe Dsy,).
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(b) Blick entlang Cs.
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4.6. Das Preyssler-Ion

Tabelle 4.28.: Experimentelle (XRD, Punktgruppe C5) und theoretische (KS-DFT, Punkt-

gruppe Dj,) Strukturparameter des Triacontawolframatopentaphosphats 7.
Die Standardabweichung der experimentellen Kernabstéinde betragt 4 pm,
die der Winkel ist nicht zugénglich. Ist pro Strukturparameter mehr als ein
Wert vorhanden, so bezieht (beziehen) sich der erste (erste und zweite) Wert
auf die innere und der letzte Wert auf die duflere Region des Preyssler-lons.

Experiment
(XRD)
[117]

Theorie
(KS-DFT)
diese Arbeit

Punktgruppe
Energie /au

Cs

Dsy,
—3827.19916978

Kernabstande / pm

P-O 144.9-150.1, 152.6-162.3 153.3, 159.8
W-O 219.7-231.8, 219.3-225.7 215.0, 227.1
P-W 373.3-342.9, 338.8-347.5 343.2, 345.5
W-0, 164.4-172.8, 165.5-179.4 174.4, 175.9
W-0,, 181.2-199.4, 176.8-214.8 196.7, 187.7, 196.5
W-O,, 182.4-198.4 195.2
W-0,, 182.7-195.2, 173.0-214.8 190.0, 195.1
Winkel / °

O-P-O 117.0, 106.4
P-O-W 122.6-130.2, 131.0-135.5 136.7, 125.6
P-0-0,, 87.7-99.7 98.3, 91.0, 91.9
P-0-0,, 144.0-155.7 149.9
P-0-0,, 136.0-144.6, 144.9-151.4 148.1, 138.4
O-W-0,, 77.2-88.9 82.7, 81.3, 87.2
O-W-0,, 69.7-74.1 71.3
O-W-0,, 78.0-90.5 85.6, 85.2
0,,-W-0,, 81.5-100.2, 153.1-159.5 90.9, 158.5
0,,-W-0,, 79.7-97.8, 161.9-169.6 | 89.9, 167.3, 88.3, 165.0
0,,-W-0,, 81.1-95.9 90.9
0,,~W-0, 87.4-104.3 93.9, 96.7, 104.0
0,.,-W-0, 96.4-102.7 97.4
0,,-W-0,, 91.9-104.6 97.6, 97.8
W-0,,-W 140.0-159.7 150.7, 150.9
W-0,,-W 117.1-125.5 120.7
W-0,,-W 153.5-164.5 164.5, 163.4
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4. KS-DFT-Untersuchung einiger Polyoxometallate

fiinfzahlige Drehachse eckenverkniipft zu werden, ohne die Struktur der Lakunarfragmen-
te dabei zu verdndern. Bei der strukturellen Relaxation der Lakunarfragmente darf man
Folgendes erwarten: Da die Konkurrenz dreier stark positiv polarisierter Wolframzentren
um die negativen Phosphatsauerstoffe fehlt, werden die Phosphatzentren der ehemaligen
Wells-Dawson-Hélfte weiter in den Rest des Wolfram—Sauerstoff-Kéafigs gezogen, wobei sich
besonders die spateren kurzen W—iO-Bindungen ausbilden und sich die starke Alternanz
der frither aus Symmetriegriinden identischen W-bO,,,-Absténde (aus denen in 7 die iW—
i0,, und oW-iO,,, Absténde werden) zwanglos erklart. Gleichzeitig wird die Konstanz der
P-00O-Absténde (in 6 P-cO-Abstédnde) und die Verringerung der P-iO-Absténde (in 6 P—
bO-Abstéande) verstédndlich. Aus den sehr viel kleineren W—O-Absténden resultieren durch
Zunahme der Donor—Akzeptor-Wechselwirkung lingere W—0O;-Absténde. Auch die Aufwei-
tung der W-O,,-Absténde wird versténdlich, da die stérker eingedrungenen Phosphat-
zentren die restlichen W;0,,-Einheiten eines ehemaligen Wells-Dawson-Lakunarfragments
auseinander driicken, damit die W-O,,-Abstidnde dehnen und gleichzeitig (fiir eine bes-
sere Einbettung) die W-0O,,~W-Winkel verkleinern (von rund 125° auf rund 121°). Die
Wolframat-Oktaeder sind im Preyssler-lon stirker um ihre Verkniipfungskanten gekippt
als im Keggin-lon, aber geringer als im Wells-Dawson-lon.

Bei der Eckenverkniipfung der strukturell relaxierten Lakunarfragmente kommt jetzt in
diesem Gedankenexperiment die Abstoung der Phosphat-Ionen ins Spiel. Diese elektro-
statische Abstoflung ist im Preyssler-lon noch gréfler als im Wells-Dawson-Ion, erkenntlich
an der stiarkeren Abweichung der O—P-O-Winkel vom Tetraederwinkel als in 6, weil sich
hier fiinf (statt zwei wie in 6) negative Phosphat-Ionen abstofien. Werden nun die La-
kunarfragmente eckenverkniipft, wird durch eine Aufweitung der W-O,,-Abstédnde und
Aufweitung der W-O,,,—~W-Winkel gegeniiber 6 die Abstoflung der Phosphat-Zentren sehr
effektiv verringert, ohne die energetisch giinstigen Verédnderungen in den ehemaligen Laku-
narfragmenten des Wells—Dawson-Ions zu verschlechtern.

Dieses Gedankenexperiment erkléart allerdings nicht, warum der kiirzesten W-O-Distanz
nicht die langste W-O,-Distanz gegeniiber liegt. Vermutlich nimmt ab eines gewissen W-O-
Abstands die Donor—Akzeptor-Wechselwirkung nicht mehr zu, da sie dann kontinuierlich
in eine weniger stark polarisierte kovalente Bindung {ibergeht, bei der eine Schwéchung
der W-O;-Wechselwirkung durch Population von ¢*(W-0O;)-Bindungen und 7*(W-0,)-
Bindungen nicht mehr gegeben ist. Stattdessen wird die W-O,;-Bindung nun formal durch
eine geringere Moglichkeit zur Einfachbindung am Wolframzentrum geschwécht.

Elektronische Struktur

Eine Angabe der Elektronenkonfiguration ist nicht moglich, da bei einigen Molekiilorbita-
len die genaue Raumsymmetrie nicht bestimmt werden konnte. Der elektronische Grund-
zustand ist X 'A]. Das LUMO hat e}- und das LUMO+1 €}-Symmetrie. Die MOs 1-230
stellen outer-core-Orbitale dar, SALCs aus hauptséchlich 2s-AOs des Sauerstoffs und 5s-
und 5p-AOs des Wolframs. Thre Orbitalenergien e reichen von —2.148 bis 0.063 au. Die-
ser MO-Satz ist in vier energetisch getrennte Teile aufgespalten: 1-30 (e ~ —2.147 au),
31-120 (—0.813 < € < —0.805 au), 121-125 (—0.087 < € < —0.085 au; SALCs aus haupt-
sichlich Phosphat a;,-MOs) und 126-230 (—0.008 < e < 0.064 au). Diese 230 MOs sind
energetisch deutlich durch eine Energieliicke von 0.327 au von den Valenz-MOs 231-560
getrennt. Letztere sind SALCs aus hauptséchlich 2p-AOs des Sauerstoff und 5d- und 6s-
AOs des Wolframs. Ihre Energien reichen von 0.390 bis 0.689 au. Der Valenzbereich des
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4.6. Das Preyssler-Ion

MO-Schemas weist keine signifikanten Energieliicken auf. Der HOMO-LUMO-Abstand ist
0.134 au. Eine qualitative Beschreibung der Valenzorbitale ist in Tabelle 4.29 gegeben.

Tabelle 4.29.: Qualitative Beschreibung der Kohn—Sham-Valenzorbitale von 7 (Dsy,).

] Orbital ‘ Symmetrie ‘ € / au ‘ Néherungsweise Beschreibung ‘
231 al 0.390 | o(P-0), o(P-00)
232, 233 e} 0.392 | o(P-0), o(P-00)
234, 235 e 0.395 | o(P-0), o(P-00)
237-238 ey 0.443 | 0(W-0,,), ¢(iW-0,,), c(oW-0,,), o(W-
Ops)
239, 240 el 0.449 | 0(W-0,,), o(iW-00,,), c(oW-00,,), o(W-
Ops)
241 al 0.451 | 0(W-i0,,), o(iW-00,,), c(oW-00,,), a(W-

OOMl ) ) O‘(W*OOM’ )

242, 243 e} 0.455 | 0(W-i0,,), 0(iW-00,,), c(0W-00,,)

244 al 0.459 | 0(W-i0,,), c(W-00,,), 0(W-00,,)

245 all 0.460 | 0(W-00,,), 0(W-00,,)

246, 247 ) 0.463 | o(W-0,), o(W-0), o(W-0,,), o(P-00),
o(iW-i0,, ), c(oW-i0,,)

248, 249 e 0.466 | 7(P-i0), o(P-00), o(W-00), o(W-0,,),
o(iW-i0,,), O,, LP, 0(W-00y)

250, 251 ey 0.468 | ¢(W-0), ¢(P-i0), ¢(P-00), m(P-00), o(W-
00), 0(W-00,,), O,, LP, 0(W-00,,), o(W-
OOt)

252, 253 e 0.469 | o(iW-i0,,), d(oW-i0,,), c(W-00,,), o(W-
Ouz)a U(W*OO%)

254, 255 e} 0.470 | 0(W-i0,,), w(P-i0), o(P-00), J(WfoO)

o(iW-i0,,), c*(0W-i0,,), 6(W-00,,), c*(W
00,,), 6(W-00,,), O,, LP, 6(W-00y)

K1

256 a! 0471 | o(W-HO,), o(W-— 10) #(P-i0), o(iW-i0,,),
U(OW i0,,), d(W-0,,), 0(W-00y)

257 ah 0.472 | m(P-0), o(P-00), O LP, o(W-Oy)

258, 259 ey 0.472 | o(P 10) U(lW i0, ) o(oW-i0,,), o(W-
00,,), c(W-0,,), O'(W*OOt)

260 al 0.473 | o(W-0y), o(P-0), 0(W-0), o(W-00)

261, 262 ¢! 0.476 | o(W-i0,), o(P-i0), ¢(W-0), o(W-00),
o(iW-i0,,), o(oW-0,,), c(W-00,,), o(W-
Opa): 7(W-00,,), (W00,

263, 264 e} 0.477 | 0(W-i0y), 0(W-00), o(P-0), o(P-00), o (W-
00), 0(W-00,,), O,, LP, c(W-i0O,,), c(W-
00,)

265, 266 A 0.481 | 0(W-i0;), o(W-i0), ¢*(W-i0,,), o(P-i0),
o(P-00), 0(W-00),i0,, LP, 0O, LP, O,, LP,
U*(Wfooﬂs)

267 a! 0.487 | 10, LP, 0(W-i0), o(P-i0), 7(P-00), iO,, LP,

U(waiom)» U(Wfouz)
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’ Orbital ‘ Symmetrie ‘ €; / au ‘ Néherungsweise Beschreibung

268, 269 e 0.490 | 0(W-i0y), o(W-i0), i0,, LP, ¢(P-i0), m(P-
00), 0*(W-00), ¢*(iW-0,,), c*(0W-iO,,),
d(W-0,,), c(W-00,)

270, 271 el 0.491 | ¢(W-0,), ¢(W-i0), o*(W-i0,,), o(P-i0),
7(P-00), o(W-00), iO,, LP, w(W-00,,),
d(W-00,,), c(W-00,)

272, 273 e 0.498 | 0(0W-i0,,), 0(W-00,,), ¢*(W-00,,), o(W-
00,,), 0(W-00y)

274 al 0.498 | 7(W-0,,), m(iW-0,,), m(oW-0,,), m(W-
OO#l)? 7T<Wfo#2>7 ﬂ-(W*OOMS)

275, 276 el 0.505 | o(P-10), 10,, LP, o(W-00), (W-00,,),
d*(W-00,,), c(W-00,,), c(W-00,)

277, 278 e} 0.506 | 7(W-0,,), m(iW-0,,), m(oW-O,,), m(W-
Ooﬂl)? 7T<Wiou2)> 7T<W700N3>

279 a! 0.507 | 7(W-i0,,), w(iW-i0,,), m(oW-iO,,), m(W-
OOM)? ﬂ-(Wfooﬂs)

280, 281 el 0.510 | o(W-i0y), o(W-0), o(W-i0,,), o(P-0),
0(W-00),i0,, LP, 6(W-0O,,), 0(W-00y)

282 al 0.511 | iO,, LP, 0(iW-i0,,), o(oW-i0O,,)

283, 284 e 0.512 | i0,, LP, o(iW-i0,,), ¢(oW-iO,,), O,, LP,

d*(W-00,,), c(W-00,)

285, 286 24 0.514 | 0(W-i0y), o(W-0), o(W-i0,,), o(P-i0),
0(W-00), i0,, LP, 6(W-0O,,), 0(W-00y)

287 alf 0.514 | 0(iW-i0,,), 0(W-00), 6(W-0,,), 0(W-00y)

288, 289 ¢, 0516 | o(W-i0y), i0,, LP, o(W-00). o(iW-iO,),
U(OW 10#1) (WiOOM1)7 o (W*OM), 0#3 LP,
a(W-00y)

290, 291 ¢! 0.517 | o(W-iOy), 7(W-i0,,), i0,,, LP, ¢(W-i0), o(P-
i0), 0(W-00), 7(iW-i0,, ), m(cW-iO,, ), m(W-
00,,), T(W-00,,), 0(W-00y)

292 ay 0.518 | 0(W-i0,), 0(W-0), ¢(P-i0), o(W-00), iO,,
LP, o(W-00,)

293 al 0.519 | iO,, LP, 0(W-00), i0,, LP, 7(W-00,,), O,
LP, 71(W-00,,), m(W-00;)

204, 205 el 0.522 | 7(W-i0,), 7(W-i0), i0,, LP, 0(W-00), 7(iW-
i0,,), O, LP, 0*(W-i0,,), c(W-00;)

206, 207 e, 0.524 | i0,, LP, 0(W-00), i0,, LP, 7(W-00,,),0,,
LP, 71(W-00,,), 7(W-00;)

298, 299 e 0.524 | iO,, LP, 7(iW-i0,, ), m(cW-iO,, ), 7(W-00,, ),
J*(W*OOM), W(Wiom)a W(W*OO%)

300, 301 ¢! 0.527 | o(W-0,), o(W-i0), o(P-i0), o*(W-i0,,),
o(W-i0), 7(iW-i0,,), m(coW-i0,,), 00, LP,
d(W-00,,), 00,, LP, 0(W-00;)

302 d, 0.530 | m(W-iO,), 7(W-O), 7(W-i0,, LP), o(P-00),
i0,, LP, 00, LP, 0(W-00y)
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’ Orbital ‘ Symmetrie ‘ €; / au ‘ Néherungsweise Beschreibung ‘
303, 304 e 0.530 | 7(W-i0,), 7(W-i0), iO,, LP, oO LP, 7(iW-
i0,,), 0*(W-00,,), O,, LP, c(W-0,,), *(W-
i0,,), 0(W-00y)

305, 306 el 0.530 | o*(W-i0), 0*(W-i0,,), o(P-i0), 0O LP, o(W—
00,,), 0*(W-00,,), 7(iW-10,,), 7(oW-0,,),
i0,, LP, 0*(W-0O,,)

307, 308 e} 0.532 | 7(W-i0;),71(W-iO,,), o(P-i0), o(P-00),
7(W-H0), o0*(W-00), n(iW-H0,,), o*(oW-
i0,,), o(W-00y)

309, 310 ¢! 0.532 | 7(W-i0,), o(W-i0,,), m(W-i0), o(W-00),
i0,, LP, 0*(W-0,,), o(W-00,)
311, 312 ¢, 0.533 | T(W—0,), 7(W-O,,), o(W-00), m(iW-i0,,),

0*(W-00,,), O, LP, 7(W-00y)
313, 314 e, 0.537 7T(W i0,), o(P-00), T(W-i0,,), 7(W-i0,,),
w(oW-i0,,), 0*(W-00,,), O,, LP, c(W-00y)
(
(

314 e 0.537 | m(W- 10t) o(P-00), m7(W-i0,,), 7(iW-iO,,),

7(oW-i0,, ), 0*(W-00,,), O,, LP, 0(W-00,)
315 o! 0.537 | i0,, LP, 5(W-00), i0,,, LP, O,, LP, o(W-00,)
316, 317 e 0542 | 7(W-i0y), i0,, LP. o(P-00), o(W 00),

(
m(oW-i0O,,), 00,, LP, O,, LP, 7(W-00,,),
O'(W*OOO

(

318, 319 e, 0.542 | 7(W-i0;), i0,, LP, o(P-00), o(W-00),
m(oW-i0,, ), 00,, LP, O,, LP, 0(W-00y)

320, 321 el 0.543 W(Wint), 7(W-H0,,), ¢*(W-i0,,), m(iW-
i0,,), m1(oW-0,,), W(W—OOM>, a(W—oOt)

322 ay 0.543 | 7(W-i0,), o(W-i0), n(W-iO,,), o(W-00),
7(W-00,,), 7(W-00,,), c(W-00,)

323 al 0.545 | 7(W-0,), o(P-00), o(W-00), m(oW-i0,,),
0,, LP, o(W-00,)

324, 325 el 0.545 | 7(W-i0,), m(W-i0,,), o(W-00), iO,, LP,
0(W-00,,), *(W-00,,), c(W-00,)

326 o 0.546 | 7(W-0,), 7(W-iO,,), o(W-00), iO,, LP,
7(W-00,,), 7(W-00,,), 7(W-00;)

327, 328 ey 0.547 | 7(W-0O,), 7(W-0,,), ¢(W-00), iO,, LP,
00,, LP, 00,, LP, 0(W-00,)

329 a, 0.547 | 10, LP, 7(W-i0,, ), o*(iW-i0,, ), o* (oW-iO,,,),
1(W-00,,), 7(W-0,,), 7(W-00,,), 0O; LP

330, 331 ¢! 0.551 | 7(W-i0,), m(W-iO,,), i0,, LP, iO,, LP,
0(W-00), 1(W-00,,), 7(W-00,,), c(W-00y),
T(W-00y)

332, 333 ¢, 0.552 | 7(W-i0,,), o*(W-i0,,), 0" (iW-i0,,), o* (oW~
i0,,), (W Ou,), T(W-0,,), 7(W-00,)

334, 335 ey 0.552 7T(W i0;), 7(W-0), 7(W-i0,,), o(W-00),
m(oW-0,,), m(W-0,,), ®(W-00,,), m(W-
00y)
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’ Orbital ‘ Symmetrie ‘ €; / au ‘ Néherungsweise Beschreibung ‘

336, 337 e 0.553 | 7(W-i0;), 7(W-i0O,,), o*(W—00), i0,, LP,
d(W-00,,), 0*(W-00,,), c(W-i0,,), o(W-
00;)

338, 339 ¢ 0.554 | 7(W-i0,), w(W-i0), 7(W-i0,,), m(P-i0),
o(P-00), ¢(W-00), o*(iW-i0O,,), o*(oW-
iO#1)7 7T<W700M1)7 W(Wfouz)v W(Wfoot)

340 a, 0.554 | 7(W-i0,), o(W-i0), m(W-i0,,), =(P-i0),
oOLP, 7(W-00,,), 7(W-0,,), 00,, LP, m(W-
00,)

341, 342 el 0.557 | 7(P-i0), w(P-00), o(W-00), m(oW-iO,,),
O'*(W*OOM), W(Wfoﬂz)v W(W*OO%), W(Wf
00y)

343, 344 e} 0.559 | iO LP, 0(W-00), i0,, LP, m(cW-iO,,), o*(W-
OOM)? 7T<Wfou2)> o (W*OOM), 7T<Wfoot)

345, 346 ¢ 0.562 | 7(W-i0y), iO LP, o(W-00), o*(iW-iO,,),
o(oW-i0,, ), c*(W-00,,), O,, LP, 7(W-00,,),
T(W-00y)

347, 348 el 0.562 | o(W-oP), 7w(oW-0,,), 7(W-00,,), m(W-
00,,), T(W-00y)

349 al 0.563 | i0; LP, 7(W-i0,,), ©*(iW-i0,, ), 7(oW-iO,,),
1(W-00,,), O,, LP, 71(W-00,,), 0O; LP

350, 351 ¢! 0.563 | 1(W-iOy), 7(W-i0),10,,, LP, 0 (W-00), 7 (iW-
i0,,), 71(0W-0,, ), c(W-00y)

352, 353 ¢! 0.566 | o(W-i0y), o*(W-i0,,), o(W-00), i0,, LP,
U(W_OO/H)? U*(W_OM)? U*(W_Oou3)> U(W_
OOt)

354,355 e 0.566 | o(W-i0y), o*(W-iO,,), o*(W-i0,,), o*(W-
00,,), 0*(W-00,,), m(W-00,,), d(W-00,),

T(W-00,)
356 d, 0.567 (W i0), o (W—oO) oH(W-0,,), o*(iW-
Oy ), 07 (0W-00,,), m(W-00y)

357 al 0.568 (WﬂOt) (WfoO), 7(iW-i0,,), m(oW-
i0,,), 0(W-00y)

358, 359 e} 0.570 | o(P-i0), 0*(W-00), 7(W-0,,), c*(iW-0,,),
o(oW-i0,,), 7(W-0,,), m(W-00,,), o(W-
00,), m1(W-00y)

360, 361 el 0.570 | 7(oW-i0,,), 7(W-00,,), 7*(W-00,,), c*(W-
Ouz)v W(W*OOM), T (W700M3)7 7T<W700t>

362 al 0.571 | o(W-Oy), 0*(W-00),0(W-00,)

363 al 0.575 | 0O LP, ¢*(W-00,,), 7(W-0,,), c*(W-00,,)

364, 365 e 0.576 | 7(W-i0y), m(W-0), n(iW-i0,,), m*(oW-
ioﬂl)v 7T<W700M1)7 U*<W710H3)7 W(Wfoﬂz)v
T(W-00y)
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’ Orbital ‘ Symmetrie ‘ €; / au ‘ Néherungsweise Beschreibung ‘

366, 367 e} 0.577 | 7(W-i0,), 7(W-0), 7(W-i0,,), 7(iW-0,,),
0*(oW-i0,,), 00,, LP, 7(W-0O,,), 00,, LP,
o(W-00y)

368, 369 ey 0.577 | 7 (W-0y), 7T(W i0,,), 0*(iW-0,,), o* (oW~
iOHl)? 7T(W ) (W*OM) 77(W700u3)7
U(Wfoot)

370, 371 el 0.578 | *(W-i0,), iO,, LP, ¢*(iW-iO,,), o*(oW-
iom)a ﬂh(wfoouz)v W(W*OOM), U(Wfouzh
W(W_Oot)

372 ay 0.579 | o(W-i0,), i0,, LP, iO,, LP, 7(W-00;)

373, 374 e} 0.579 | o(W-i0O,), iO LP, 0O LP, o¢*(P-00), iO,, LP,

o*(iW-0,,), ¢*(0W-i0,,), 00,, LP, O,, LP,
O LP, 0(W-00y)

375, 376 ¢ 0.580 | o(W-i0y), iO LP, 0O LP, 7(W-i0,,), o(iW-
i0,,,), T(0W-i0,,), 00, LP, O,,, LP, 00,,, LP,
W(WfoOt)

377 ) 0.581 | 7(W=0,), 7(W-i0), iO,, LP, O, LP

378, 379 ¢ 0.581 | #(W-i0,), m(W-i0), m(W-00), m(W-0,,),

o*(iW-i0,, ), m(oW-i0O,,), 71(W-00,,) ,m(W-
00,,), T(W-00,,), 7(W-00y)

380, 381 ¢, 0.582 | 7(W-i0,), iOLP, o(P-00), 0*(W-00), o*(W-
i0,,), o*(iW-i0,,), o*(0W-i0,,), " (W-
00,,), 0(W-00y)

382, 383 el 0.584 | (W-i0,), O,, LP, o(W-00), m(oW-iO,,),
d*(W-0,,), 1(W-00,,), 7(W-00,)

384 aly 0.584 | 0(W-i0O,), o(P-i0), iO,, LP, O,, LP, (W~
OOt)

385, 386 ¢! 0.585 | o(W-i0,), o*(W-i0), m(W-i0,,), o(P-i0),

7(P-00), 0*(W-00), m(0W-i0,,), 7(W-00,,),
0*(W-0,,), "(W-00,,), c(W-00,), 7(W-00y)

387, 388 ¢! 0.586 | o(P-i0), 0O LP, iO,, LP, iO,, LP, o*(W-
00,,), O,, LP, 0*(W-00,,), 7 (WfoOt)

389, 390 e, 0.587 | 7(W-0,), o*(W-i0,,), w(P-i0), o(P-o ),
0*(W-00), o*(iW-HO,, (WfoO 1)s Ou, LP,

)0
d*(W-00,,), (W~ oOt)
301, 392 ¢, 0.588 | T(W-i0,), o*(W-i0,,), =(P-i0), (P-00),
0*(W-00), 6*(iW-i0,, ), 0*(W-00,,), O,, LP,
(W*OOM) (Wfoot)
303, 304 el 0.589 U(Wint), 7(W-0), 7(P-00), o*(W-00),
(W-0,.,), m(W00)
395 d, 0.590 | 7(W-0;), o(P-00), iO LP, o¢*(W-iO,,),
o*(iW-i0,, ), c*(0W-i0,,), c(W-00,)
396 a, 0.590 | o(W-i0,), o*(W-0), iO LP, 0O LP, 00, LP
397 al 0.592 | 71(oW-i0,, ), m(W-0,,), 7(W-00;)
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308, 309 & 0.592 | o(W-i0,), 7(P-i0), 7(P—00), o (iW-iO,,),
d*(0W-i0,, ), 00,, LP,c*(W-00,,), 00; LP

400 ay 0.593 | 0(W-0Oy), iO LP, 0*(iW-i0,,), 0*(cW-iO,, ),
W*(W_OOM)? U*(W_Om)

401, 402 ¢, 0.593 | ¢(W-i0y), o*(W-i0), ¢(P-i0), 00 LP, iO,,LP,
W(W*OOt)

403, 404 el 0.593 | ¢(W-0y), ¢*(W-0), o(P-0), 0O LP, iO,,
LP,iO,, LP, 0O, LP, 0*(W-O,,), 7(W-00,,),
W(W_Oot)

405 a’ 0.595 | 7(W-00,)

406, 407 4 0.596 | 7(W-i0y), m7(W-0), c*(W-00,,), 0*(W-0,,),
d*(W-00,,), T1(W-00,)

408, 409 ¢ 0.597 | ¢(W-i0,), o*(W-i0), o*(W-i0,,), o(P-i0),
00 LP, 0O, LP

410, 411 ¢, 0.597 | iO LP, 00 LP, i0,, LP, o*(oW-00,,), o*(W-
OOHS)’ OOt LP

412 o 0.598 | i0 LP, 7(W-i0,), 7(W-00;)

413, 413 ey 0.599 | 7(W-0Oy), 0*(W-O0), o(P-0),i0,, LP, c* (W~
Ou,), 0*(W-0,,), 0*(W-00,,), 1(W-00,)

415, 416 el 0.599 | 7(W-0y), 0*(W-O0), o(P-0), 7(W-00,)

417, 418 e 0.602 | 0*(W-00,), m(W-i0,,), 7(iW-i0,,), =(W-
00,,), T(W-0,,), 0*(W-0,,), 0O; LP

419, 420 e 0.606 | o*(W-i0O,,), 00,, LP, ¢*(iW-i0O,,), o*(oW-
i0,,), 0*(W-0,,), 0*(W-00,)

421 al 0.607 | o*(W-i0,), i0,, LP, o(P-i0O), o*(P-00), iO,,
LP, 00,, LP, O,, LP, 00,, LP, ¢*(W-00;)

422, 423 ¢ 0.609 | o*(W-iOy), 0*(W-i0,,), o*(iW-i0,,), o*(iW-
00,,), 00,, LP, ¢*(W-0,,), c*(W-00,,), 00,
LP

424 ay 0.610 | o*(W-iO,), 0*(W-0), o(P-i0), 0O LP, o*(W-
OOt)

425 a 0.611 | 7*(W-iOy), o*(W-O,,), 0*(iW-i0,, ), o*(oW-
iom)? J*(Wfouz)

426, 427 el 0.611 | 7(W-0O,), =n(P-i0), m(P-00), o¢*(W-iO,,),
o*(W-00), 0*(0W-i0,,), 0*(W-00,,), o*(W-
O,), 00,, LP, 0*(W-00,)

428 a’f 0.612 | iO; LP, iO,, LP, 6*(W-00,,), c*(W-00,,)

430 ey 0.613 | iO; LP, iO,, LP, ¢*(W-i0,,), n(P-0), 7(P-
00), ¢*(iW-i0,,), ¢*(0W-0O,,), 00,, LP,
U*(W*Oot)

431, 432 e} 0.614 | o(W-i0,), ¢*(W-i0), iO,, LP, o(P-i0), o(P-
00), 00O LP, ¢*(W-00), iO,, LP, 0O,, LP, O,,
LP, 00, LP, o*(W-00,)

433 d, 0.614 | i0; LP, i0,, LP, 0*(W-00,,), O,, LP, o*(W-
00,,), 00, LP
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434 al 0.614 | iO; LP, iO,, LP, iO LP, oO LP, O,, LP, O,
LP, 0O,, LP, 0O; LP

435, 436 ey 0.616 | o*(W-i0,), o*(W-O), 0*(W-0,,), o(P-i0),
o0 LP, ¢*(iW-iO,,), ¢*(0W-iO,,), 00,, LP,
d*(W-0,,), *(W-00,)

437 alf 0.618 | 7(W-i0Oy), iO LP, 0O LP, ¢*(W-0O,,), c*(W-
00,)

438, 439 ey 0.620 | iO; LP, iO,, LP, o(P-i0), 0O LP, m1(0W-00,,),
7T<W_OOM1)7 U*(W—OO%), 7T<W_Ou3)> U*<W_
O#z)v o (W*OOt)

440, 441 el 0.621 | o*(W-i0O,), 0*(W-i0), iO,, LP, 0O LP, O, LP,
o*(W-00y)

442, 443 e} 0.622 | iO, LP, iO,, LP, iO LP, 0O LP, iO,, LP, O,
LP, 0O, LP

444, 445 e} 0.622 | iO, LP, iO,, LP, iO LP, 0O LP, iO,, LP, O,
LP, 0O,, LP, 0O, LP

446, 447 e 0.623 | iO; LP, iO LP, iO,, LP,0O LP, iO,, LP, O,
LP, 0O, LP

448 al 0.623 | iO0,, LP, iO,, LP, oO,, LP, O,, LP, 0O,, LP

449, 450 e 0.632 | iO, LP, iO LP, iO,, LP, oO LP, iO,, LP, O,
LP, 0O, LP

451, 452 e} 0.632 | iO; LP, iO LP, oO LP, iO,, LP, 0O,, LP, O,
LP, 0O,, LP, 0O, LP

453, 454 el 0.633 | iO, LP, iO,, LP, iO,, LP, 0O, LP, O,, LP,
00, LP

455, 456 e} 0.634 | iO LP, iO,, LP, 0O LP, iO,, LP, 0O,, LP, O,
LP, 0O,, LP, 0O; LP

457 al 0.636 | iO; LP, iO LP, iO,, LP, 0O LP, iO,, LP, 0O,
LP, O,, LP, 0O,, LP, 0O, LP

458 as 0.638 | iO, LP, iO LP, 0O LP, iO,, LP, O,, LP, 0O, LP

459, 460 e 0.638 | iO; LP, o(P-10),i0,, LP, 0O LP, iO,,, LP, 00O,
LP, 0O,, LP, 0O; LP

461, 462 e 0.641 | iO; LP, iO LP, iO,, LP, 0O LP, iO,, LP, 0O,
LP, O,, LP, 0O,, LP, 0O, LP

463 al 0.641 | iO, LP, iO LP, iO,, LP, 0O LP, iO,, LP, 0O,,
LP, O,, LP, 00,, LP

464 alf 0.644 | 71(oW-i0,,), c*(0W-00,,)

465 ay 0.645 | iO LP, iO,, LP, 0O LP, iO,, LP, 0O,, LP, 00O,
LP, 0O, LP

466, 467 e} 0.645 | iO, LP, iO LP, iO,, LP, 0O LP, iO,, LP, 0O,,
LP, O,, LP, 00,, LP, 0O; LP

468, 469 e 0.646 | iO LP, iO,, LP, 0O LP, iO,, LP, 0O,, LP, O,
LP, 0O,, LP, 0O; LP

470, 471 el 0.649 | iO, LP, iO LP, iO,, LP, 0O LP, iO,, LP, 0O,,
LP, O,, LP, 0O,, LP, 0O, LP
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472, 473 el 0.650 | iO; LP, iO LP, ¢(P-i0), i0,, LP, i0,, LP, 00O,
LP, oO,, LP, 0O, LP

474 ay 0.651 | iO; LP, iO,, LP, iO,, LP, 0O,, LP, 0O,, LP

475 al 0.652 | o(P-i0O), oO LP, iO,, LP, 0O,, LP, O,, LP,
00, LP, 0O, LP

476, 477 el 0.653 | iO, LP, iO LP, iO,, LP, iO,, LP, 0O, LP, O,
LP, oO,, LP, 0O, LP

478, 479 e} 0.653 | iO; LP,iO LP, iO,, LP, o(P-00), iO,, LP, 00,
LP, 00,, LP, 0O, LP

480, 481 e, 0.655 | iO; LP, ¢(P-i0), iO,, LP, o(P-00), iO,, LP,
00, LP, 0O,, LP, 0O, LP

482 ay 0.658 | i0; LP, ¢(W-0O), iO,, LP, 0O LP, iO,, LP,
o0, LP, oO,, LP, 0O, LP

483 as 0.658 | iO LP, oO LP, O,,, 0O, LP

484, 485 e} 0.659 | iO, LP,iO LP, iO,, LP, o(P-00), i0,, LP, 00,
LP, 00,, LP, 0O, LP

486, 487 ey 0.660 | iO; LP, iO LP, iO,, LP, 0O LP, iO,, LP, 00,
LP, oO,, LP, 0O, LP

488, 489 el 0.661 | iO, LP, iO LP, iO,, LP, oO LP, 00O,, LP, 0O,
LP

490, 491 e, 0.661 | iO; LP, iO LP, iO,, LP, ¢(P-00), iO,, LP, O,
LP, 0O,,, 0O, LP

492, 493 ey 0.662 | iO, LP, iO LP, iO,, LP, oO LP, iO,, LP, 00,,,
00, LP

494 aly 0.662 | iO LP, oO LP, 0O, LP, O,, LP, 00O, LP, 0O,
LP

495, 496 e} 0.663 | 1O, LP, iO LP, oO LP, iO,, LP, O,, LP, 0O, LP

497, 498 el 0.663 | iO; LP, iO LP, oO LP, iO,, LP, 0O,, LP, 0O,
LP, 0O, LP

499, 500 2 0.665 | iO, LP, iO LP, iO,, LP, oO LP, iO,, LP, O,
LP, 00,,, 0O, LP

501, 502 e, 0.665 | iO; LP, iO LP, oO LP, iO,, LP, ¢*(W-00,,),
O, LP, 0*(W-00,,), 0O, LP

503 al 0.665 | iO; LP, iO LP, oO LP, iO,, LP, 0O, LP

504, 505 e, 0.667 | iO, LP, iO LP, iO,, LP, 0O LP, iO,, LP, 0O,,
LP, O,, LP, 00,, LP, 0O, LP

506 a’f 0.667 | iO; LP, 0O LP, iO,, LP, 0O, LP

507, 508 ey 0.667 | 1O, LP, iO LP, iO,, LP, 0O LP, iO,, LP, 00,
LP, 0O; LP

509, 510 ey 0.668 | iO, LP, iO LP, 0O LP, iO,, LP, 0O,, LP, 00O,,
LP, 0O, LP

511 asy 0.669 | iO, LP, iO LP, iO,, LP, 0O LP, iO,, LP, 0O,,
LP, oO,, LP, 0O, LP

512, 513 ey 0.669 | iO,, LP, iO,, LP, oO,, LP, 0O,, LP, 0O, LP
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514 ay 0.671 |iO,, LP,iO,, LP, iO; LP, 0O,, LP, 0O,, LP,
00; LP

515, 516 ey 0.671 | iO, LP,i0,, LP, 0O LP,i0,, LP, 0O,, LP, 00,
LP, 0O, LP

517, 518 e} 0.672 | iO,, LP, iO; LP, 0O, LP

519, 520 el 0.673 | iO,, LP, iO,, LP, 0O,, LP, 0O,, LP

521, 522 e 0.673 | iO; LP, iO LP, iO,, LP, 0O LP, iO,, LP, 0O,
LP, O,, LP, 00O,, LP, 0O, LP

523 al 0.675 | iO, LP, iO LP, iO,, LP, iO,, LP, 0O, LP

524, 525 e} 0.676 | iO, LP, iO LP, iO,, LP, 0O LP, iO,, LP, 0O,,
LP, 0O,, LP, 0O; LP

526 al 0.676 | oO LP, iO,, LP, o*(W-00,,), O,, LP, o*(W-
00,;)

527, 528 e, 0.676 | iO, LP, iO LP, iO,, LP, 0O LP, iO,, LP, 0O,,
LP, O,, LP, 0O,, LP, 0O, LP

529 ay 0.676 | iO, LP, iO LP, iO,, LP, 0O LP, iO,, LP, 0O,,
LP, 0O, LP, 0O, LP

530, 531 ey 0.677 | iO, LP, iO LP, iO,, LP, 0O LP, iO,, LP, 00,,
LP, 0O,, LP, 0O; LP

532, 533 e 0.678 | iO, LP, iO LP, iO,, LP, 0O LP, iO,, LP, 0O,,
LP, 0O,, LP, 0O; LP

534, 535 ey 0.679 | iO,, LP, iO,, LP, 0O,, LP, c*(W-0,,), 00,,
LP

536, 537 e} 0.680 | iO LP, iO,, LP, 0O LP, iO,, LP, 0O, LP, O,
LP, 0O,, LP, 0O; LP

538 al 0.680 | 0O LP, 0O, LP, 0O,, LP, 0O, LP

539, 540 ey 0.683 | iO; LP, iO LP, iO,, LP, 0O LP, iO,, LP, 0O,
LP, oO; LP

541 aly 0.684 | iO, LP, iO LP, iO,, LP, 0O LP, iO,, LP, 0O,
LP, 0O,, LP, 0O; LP

542, 543 ey 0.685 | iO, LP, iO LP, iO,, LP, 0O LP, iO,, LP, 0O,,
LP, 0O, LP, 0O, LP

544 alf 0.687 | iO LP, oO LP, iO,, LP, 0O, LP

545, 546 el 0.688 | iO, LP, iO LP, iO,, LP, 0O LP, iO,, LP, 0O,,
LP, 0O,, LP, 0O, LP

547, 548 el 0.688 | iO, LP, iO LP, iO,, LP, 0O LP, iO,, LP, 0O,,
LP, 0O,, LP, 0O; LP

549, 550 e 0.688 | iO; LP, iO LP, iO,, LP, 0O LP, iO,, LP, 0O,
LP, O,, LP, 00,, LP

551, 552 ey 0.689 | iO, LP, iO LP, iO,, LP, 0O LP, iO,, LP, 0O,,
LP, 0O,, LP, 0O; LP

553, 5564 e} 0.691 | iO, LP, iO LP, iO,, LP, 0O LP, iO,, LP, 0O,,
LP, O,, LP, 00,, LP, 0O; LP

555, 556 el 0.691 | iO, LP, iO LP, iO,, LP, 0O LP, iO,, LP, 0O,
LP, O,, LP, 0O,, LP, 0O, LP
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557, 558 e} 0.693 | iO; LP, iO LP, iO,, LP, 0O LP, iO,, LP, 00,
LP, O,, LP, 0O,, LP

558 e} 0.693 | iO, LP, iO LP, iO,, LP, 0O LP, iO,, LP, 0O,,
LP, O,, LP, 0O,, LP

559 as 0.693 | iO LP, oO LP, O,, LP

560 (HOMO) al 0.693 | i0,, LP, iO,, LP, O,, LP, 0O,, LP

561, 562 el 0.828 | 1(W-0,,), m*(W-i0,,), 7*(iW-0,,), m(oW-
iOMl)» W*(W_OOM)

Partialladungen

Mulliken- und NPA-Ladungen von 7 sind in Tabelle 4.30 angegeben.

Tabelle 4.30.: Mulliken-Ladungen, ¢y, und NPA-Ladungen, gypa, (in atomaren Einheiten),
des Triacontawolframatopentaphosphats 7.

Zentrum qm (NPA
P 0.856 2.847
iO —0.377 | —1.103
00 —1.139 | —1.139
i0,, 0.771 | —0.771
00, —0.817 | —0.817
O, —0.844 | —0.844
10, —0.734 | —0.739
00,, —0.808 | —0.807
iW 0.983 2.091
oW 0.780 2.095
0O, —0.358 | —0.683
00y —0.765 | —0.765

Aufgrund der fehlenden diffusen Funktionen stehen die Mulliken-Ladungen nicht im Wi-
derspruch zur Elektronegativitdatsskala, wie dies z.T. bei den anderen hier untersuchten
Polyoxometallaten der Fall ist. Aber fiir chemisch analoge Zentren werden teilweise deut-
lich unterschiedliche Partialladungen erhalten, so z.B. den O,,,-Sauerstoffen, bei denen die
Mulliken-Ladung auf der inneren Lage 0.771 e betrdgt, hingegen auf der &dufleren Lage
—0.817 e. Zur weiteren Diskussion erweisen sich die natiirlichen Ladungen als wesentlich
hilfreicher.

Die NPA-Gesamtladung der Phosphat-lonen betrdgt —0.381 e, ist also sehr viel nie-
driger als in allen anderen hier untersuchten Polyoxometallaten. Interpretiert man dies
als Resultat einer besonders starken Donor—Akzeptor-Wechselwirkung der Phosphat-Ionen
mit dem Wolfram—Sauerstoff-Kifig, so sollte die Ladung der Wolframzentren signifikant
negativer sein als in den anderen Polyoxowolframaten. Dies ist nicht der Fall: Zwar ist
die NPA-Ladung der Wolframzentren in 7 (2.091 e) negativer als in 4 und 6, aber nicht
negativer als in 2. Dies ist neben den W-O;-Kernabstéinden ein weiterer Hinweis, daf3
die W-0O- und W-00O-Bindungen eher als kovalente Bindungen statt als Donor—Akzeptor-
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Bindungen zu beschreiben sind. Desweiteren ist die NPA-Ladung der iO4-Zentren (—0.683 ¢)
signifikant positiver als die der 0O;-Zentren (—0.765 ¢). Bei einer mit kleinerem W-O-
Kernabstand stérker werdenden Donor—-Akzeptor-Wechselwirkung wére das Gegenteil zu
erwarten.

Die Briickensauerstoffe der d&ufleren Region sind negativer geladen als die der inneren Re-
gion, was aus elektrostatischen Griinden zu erwarten ist, da hierdurch die elektrostatische
Abstoflung nahegelegener, gleichnamig geladener Zentren verringert wird. Im arithmeti-
schen Mittel hingegen sind die NPA-Ladungen chemisch analoger Briickensauerstoffe des
Wells-Dawson- und des Preyssler-Ions nahezu identisch. In Anbetracht der z.T. erhebli-
chen Verdnderung chemisch analoger Kernabstdnde in 6 und 7 bestétigt dies die im obigen
Gedankenexperiment verwendete Dominanz elektrostatischer und sterischer Effekte als Ur-
sache struktureller Unterschiede zwischen dem Wells-Dawson- und dem Preyssler-Ion.

4.7. Symmetrieerniedrigung der Polyoxomolybdate

Aus den experimentellen Arbeiten [94, 100, 103] ist bekannt, dafl die Punktgruppen des
Hexamolybdats (Lindqgvist-Ions) und des a-Dodecamolybdatophosphats (a-Keggin-Ions)
niedriger als diejenigen der Wolframhomologen sind. Diese experimentelle Tatsache konn-
te in dieser Arbeit bestédtigt werden. Eine dhnliche Situation ist auch fiir das a-Wells—
Dawson-Ton bekannt, [(PO4)2M;3056)®~ [114-116]. Als mogliche Griinde hierfiir sind ge-
nannt worden [103,114]: a) Eine im Vergleich zum Wolframatom groBere Kompressibilitét
des Atomrumpfes beim Molybdén und b) die im Vergleich zur 4d-Schale des Molybdéns
groflere Hd-Schale im Wolfram. Die vergleichsweise geringere Kompressibilitdt des Wolfra-
matomrumpfes soll eine Verzerrung zu einer lokal asymmetrischen Umgebung verhindern
und die vergleichsweise ausgedehnteren 5d-Orbitale sollen besser sein fiir eine kovalente
Metal-Sauerstoff-Wechselwirkung mit einer besseren d,—p,-Riickbindung.

Unserer Meinung nach ist eine Diskussion der strukturellen Unterschiede zwischen den
in dieser Arbeit untersuchten Molybén- und Wolframverbindungen in Begriffen der ,,Atom-
grofe” hochst fragwiirdig. Denn erstens sind sich sowohl die Kovalenzradien von Molybdén
und Wolfram als auch die Ionenradien der M*-Kationen sehr #hnlich und zweitens ist der
Unterschied der d-Schalenausdehnung der freien Atome, wie er durch (r)-Erwartungswerte
berechenbar ist, nicht auf eine Bindungssituation iibertragbar.

Deshalb stellen wir hier einen Pseudo-Jahn-Teller-Effekt (Jahn-Teller-Effekt zweiter
Ordnung) [118-121] als eine andere Moglichkeit fiir das Verstdndnis der Symmetrieer-
niedrigung der Polyoxomolybdate in den Raum. Dieses Argument basiert auf der Ener-
gie als zentraler physikalischer Gréfle. Ein Pseudo-Jahn—Teller-Effekt hat seinen Ursprung
in der vibronischen Mischung (oder Kopplung) zweier oder mehrerer elektronischer Zu-
stdnde durch Kernbewegungen. Eine Molekiilstruktur hoher Symmetrie kann sich aufgrund
des Pseudo-Jahn—Teller-Effekts verzerren, wenn das direkte Produkt der irreduziblen Dar-
stellung zweier elektronischer Zusténde mit der irreduziblen Darstellung einer geeigneten
Normalschwingungen identisch ist und die Energiedifferenz zwischen den elektronischen
Zustédnden weniger als ungefihr 4 eV [119,120] betriagt. Um die Moglichkeit dieses Effek-
tes fiir die Polyoxomolybdate zu {iberpriifen, wurden TDDFT-Rechnungen fiir angeregte
Singulett-Zustédnde durchgefiihrt.

Tabelle 4.31 zeigt Anregungsenergien, korrespondierende Elektronenkonfigurationen und
Symmetrie der Normalschwingungen (mit imagindrer Frequenz), in deren Richtung die Ge-
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riistdeformation erfolgte, um ein Minimum fiir die Molybdate 1 und 3 zu erhalten. Im
Rahmen der TDDFT gibt es keine Moglichkeit zu bestimmen, welche Kohn—-Sham-MOs
ihre Besetzungszahlen unter den Singulett-Anregungen verdndert haben, da bloB Uber-
gangsdichten und entsprechende Ubergangsenergien berechnet werden konnen (siche Ab-
schnitt 2.4.5). Die Ubergangsdichten werden dann durch Linearkombinationen von MO-
Dichtednderungen interpretiert. Dieses Vorgehen ist notwendigerweise approximativ und
eine eindeutige Beschreibung der Raumsymmetrie der angeregten Zustéinde kann so nicht
erhalten werden. Deshalb sind unsere Resultate auch kein Beweis, aber ein starker Hinweis
fiir einen Pseudo-Jahn—Teller-Effekt in den Polyoxomolybdaten.

Tabelle 4.31.: Singulett-Anregungen, korrespondierende Energien (in eV) aus TDDFT-
Rechnungen und fiir den Pseudo-Jahn—Teller-Effekt verantwortliche Normal-

schwingungen.
Verbindung Anregungen Anregungs- | Normalschwingungen
(Punktgruppe) energie / eV (Symmetrie)
1b (Oy) 10,10, 0o, — 1,15 ,e0t5,, 3.4330 viz (Fig)
19,15, entd, — 15,13 ,e3t5,, 3.4330
19,15 ,e0ts, = titieats, 3.4330
2 (Op) 19,0 — tien 4.0365 -
3b (Ty) t5t%eelty — t5tSeVelts 2.6912 vz (Ag)
4 (Ty) t5t%etelt) — t5tSeVelty 3.4882 -

Die Op-symmetrische Konformation des Hexamolybdats hat einen dreifach entarteten Zu-
stand gerader Paritédt 3.4 eV iiber dem Grundzustand. Das direkte Produkt der beteiligten
Anregungen ergibt alle irreduziblen Darstellungen gerader Paritdt der Punktgruppe. Ein
dhnliches Resultat wird auch fiir das Hexawolframat erhalten, das einen dreifach entarteten
angeregten Singulett-Zustand 4.0 eV iiber dem Grundzustand hat. Der niedrigste angeregte
Singulett-Zustand des Op-symmetrischen Hexamolybdats (nicht in Table 4.31 gezeigt) liegt
3.3 €V iiber dem Grundzustand. Er ist auch dreifach-entartet, aber von ungerader Paritét
und somit von unpassender Symmetrie fiir einen Pseudo-Jahn-Teller-Effekt.

Der niedrigste angeregte Singulett-Zustand der T;-symmetrischen Konformation des a-
Dodecamolybdatophosphats (a-Dodecawolframatophosphats) ist nicht entartet und liegt
2.7¢eV (3.5 eV) iiber dem elektronischen Grundzustand. Das direkte Produkt der beteiligten
elektronischen Zusténde liefert alle irreduziblen Darstellungen der Punktgruppe 7.

Symmetrie- und Energiebedingungen fiir einen Pseudo-Jahn-Teller-Effekt sind in den
Polyoxomolybdaten also erfiillt. Man kénnte kritisieren, dafl das a-Dodecawolframatophos-
phat 4 auch einer Verzerrung zu einer weniger symmetrischen Struktur unterliegen sollte,
da dessen niedrigster, angeregter Singulett-Zustand nur 3.5 eV iiber dem Grundzustand
und damit unter dem oben erwédhnten Schwellenwert von 4 eV liegt. Jedoch ist dieser
Schwellenwert nur ein Richtwert. Der wichtige Punkt ist, daf§ die Anregungsenergien bei
den Molybdénverbindungen stets niedriger als fiir die isostrukturellen Wolframverbindun-
gen sind.

134



4.8. UV/VIS-Spektren des Hexamolybdats und Hexawolframats

4.8. UV/VIS-Spektren des Hexamolybdats und
Hexawolframats

Neben den schwingungsspektroskopischen Daten sind auch UV /VIS-Spektren von Polyo-
xometallaten eine wichtige Informationsquelle iiber deren elektronische Struktur, vor allem
von offenschaligen Spezies. Obwohl alle in dieser Arbeit untersuchten Polyoxometallate ge-
schlossenschalige Verbindungen sind, wurden fiir die Hexametallate 1a und 2 trotzdem
Singulett-Anregungsspektren mit Hilfe von TDDFT-Rechnungen bestimmt. Diese Rech-
nungen testen erstens die verwendeten ECP /Basissatz-Kombinationen auf eine andere Art
und Weise als Strukturoptimierungen und Normalschwingungsanalysen, und zweitens kon-
nen durch einen Vergleich zwischen theoretischen und experimentellen Anregungsenergien
die fiir den postulierten Pseudo-Jahn—Teller-Effekt verwendeten Anregungsenergien in ihrer
Qualitdt besser beurteilt werden.

Aufgrund von Spin-Bahn-Kopplungseffekten der d-Blockelemente kénnten theoretisch
auch Triplett-Anregungen in den experimentellen Anregungsspektren der geschlossenschali-
gen Hexametallate auftreten. Aber aus der Arbeit von Li [122] geht hervor, daf die energeti-
sche Aufspaltung zwischen korrespondierenden nichtrelativistischen und skalarrelativistisch
korrigierten Kohn—Sham-MOs sehr klein ist. Dies bedeutet, dafl die Spin-Bahn-Kopplung
klein und somit die Wahrscheinlichkeit einer Multiplizitdtsdnderung wahrend eines elektro-
nischen Ubergangs gering ist. Daher sollten die experimentellen Anregungen weitestgehend
durch Singulett-Anregungen gekennzeichnet sein.

Wie im Abschnitt 4.7 schon erwéhnt, kann die exakte Raumsymmetrie angeregter Zustan-
de in TDDFT-Rechnungen im Allgemeinen nicht exakt bestimmt werden. Jedoch miissen
die experimentell sichtbaren, angeregten Singulett-Zustande aus Symmetriegriinden im Fall
des Hexamolybdats 1a A,-Symmetrie und im Falle des Hexawolframats 2 T},-Symmetrie
haben.

Tabelle 4.32.: Singulett-Anregungsenergien (AE) und Oszillatorstéirken (f) aus TDDFT-
Rechnungen von Li [122] (LDA- und PW91-Funktional, Op-symmetrische
Konformation 1b), aus dieser Arbeit (B3LYP-Funktional, C;-symmetrische
Konformation 1a), exp. Anregungsenergien [123] und Extinktionskoeffizien-
ten (€) des Hexamolybdats 1.

LDA PWI1 B3LYP Exp.
AE| f |AE| f | AE| f | AE :
eV [1073 | eV | 1073 | eV [1073 | eV | 10%1/(mol cm)

3.534 | 0.6
3.534 | 0.7
2.856 | 23.2 | 3.027 | 25.5 | 3.790 | 31.6 | 3.815 9.0
3.801 | 24.3
3.801 | 24.2
3.859 | 0.6
3.892 | 4.5
3.892 | 4.5
3.936 | 8.2
3.936 | 8.1

135



4. KS-DFT-Untersuchung einiger Polyoxometallate

LDA PWIl B3LYP Exp.
AE f AFE f AE f AFE €
eV | 1073 ] eV [1073| eV [ 1072 | eV | 10®1/(mol cm)

3.953 | 5.6
4.014 | 6.2
4.033 | 0.6
4.034 | 0.6
4.269 | 0.6
4.270 | 0.6
4279 | 04
4.301 | 2.5
4.301 | 2.5
4.305 | 2.0
3.427 | 2.8 | 3.566 | 25.8 | 4.335 | 14.2 | 4.824 17.6
4.358 | 11.7
4.359 | 11.7
4.384 | 0.7
4.393 | 1.6
4.393 | 1.6
4.440 | 1.7
4.440 | 1.7
4.451 | 0.3
4.602 | 1.3
4.602 | 1.3
4.615| 3.2
4.647 | 0.3
4.668 | 2.7
4.668 | 2.7
4.671| 1.6
4.693 | 0.7
4.694 | 0.6
4708 | 0.6
4718 | 5.0
4719 5.0
4.749 | 0.3
4761 | 5.1
4761 | 5.0
4782 | 1.0
4.814 | 0.3
4.831 | 2.3
4831 | 2.3
4.837 | 0.8
4.840 | 0.2
4.840 | 0.2
4.853 | 0.7
4.853 | 0.7
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In den Tabellen 4.32 und 4.33 sind fiir das Hexamolybdat 1 und das Hexawolframat 2 An-
regungsenergien und Oszillatorstéirken aus TDDFT-Rechnungen aus der Literatur [122] und
aus dieser Arbeit ausgefiihrt. Entsprechende experimentelle Werte [123,124] sind ebenfalls
aufgenommen. In [122] wurden die Anregungsenergien O,-symmetrischer Gleichgewichts-
strukturen von 1 und 2 in TDDFT-Rechnungen mit den Funktionalen LDA bzw. PW91
bestimmt (unter Verwendung einer triple-zeta-Slaterbasis an allen Zentren, d-Polarisations-
funktionen an den Sauerstoffen und skalarrelativistisch mit der ZORA-Methode korrigierter,
eingefrorener Atomriimpfe). Experimentelle Werte [123,124] wurden aus UV /VIS-Spektren
der Losungen der (n-BuyN),-Salzen von 1 und 2 in Acetonitril erhalten.

Tabelle 4.33.: Singulett-Anregungsenergien (AE) und Oszillatorstéirken (f) aus TDDFT-
Rechnungen von Li [122] (LDA- und PW91-Funktional), aus dieser Arbeit
(B3LYP-Funktional), exp. Anregungsenergien [124] und Extinktionskoeffi-
zienten (e) des Hexawolframats 2.

LDA PWI1 B3LYP Exp.
AFE f| AFE f| AE f| AE €
eV | 1073 eV | 1073 eV | 1073 eV | 10° 1/(mol cm)
3.593 | 54.6 | 3.442 | 52.1 | 4.364 | 53.0 | 4.428 11.0

3.926 | 0.7]3.820 | 9.2]4.704 | 12.7
3.992 | 33.9 | 3.866 | 25.1 | 4995 | 1.7
4.360 | 28.0 | 4.217 | 24.7| 5337 | 2.6
4486 | 0.2 4374| 035349 | 16.9
4790 | 034604 | 0.1]5436| 0.6
4.811 | 12.8 | 4.627| 6.6 | 5.641 | 0.7
2.689 | 16.9
2.730 | 12.5 | 5.932 19.5

Beziiglich der Qualitdt der Anregungsenergien ergibt sich bei beiden Hexametallaten
eine hervorragende Ubereinstimmung zwischen theoretischer und experimenteller Anre-
gungsenergie fiir den niedrigsten sichtbaren Singulett-Ubergang. Die Abweichung AE =
Erpprr — Eexp. betragt bei la ungefdhr —0.02 eV (beziiglich des Schwerpunkts des drei-
fach quasientarteten Ubergangs zwischen 3.790 und 3.801 eV) und bei 2 —0.06 eV. Die
theoretischen Anregungsenergien sind also etwas zu niedrig. Aus TDDFT-Rechnungen an
organischen Molekiilen ist bekannt, da3 die mit dem B3LYP-Funktional erhéltlichen ver-
tikalen Anregungsenergien im Mittel um 0.4 eV zu niedrig sind (z.B. gegeniiber EOM-
CC-Rechnungen, ebenfalls im Vakuum) [53]. Daf die Abweichung zwischen berechneten
und gemessenen Anregungsenergien der Hexametallate eine Grosenordnung kleiner ist als
die sonst beobachtete Abweichung, 148t auf einen bathochromen Effekt des im Experi-
ment als Losemittel verwendeten Acetonitrils schliefen. Bei den zweithochsten sichtbaren
Singulett-Ubergéingen ist eine Zuordnung zu theoretischen Anregungsenergien in beiden
Verbindungen nicht mehr eindeutig. Im Falle des Hexamolybdats ist die Zuordnung der
experimentellen Bande (deren Form in [123] leider nicht beschrieben wird) aufgrund der
Osrzillatorstéarke getroffen worden, obwohl dies relativ willkiirlich ist. Beim Hexawolframat
ist eine Zuordnung der zweiten experimentellen Bande schwierig, da deren Extinktions-
koeffizient hoher ist als der der ersten Bande, andererseits die Oszillatorstéirke der ersten
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sichtbaren Anregung bedeutend hoher ist als die aller anderen im untersuchten Energie-
intervall. Mithin ist zu vermuten, daf der untersuchte Anregungsbereich zu klein gewahlt
wurde. Eine Ausweitung wurde aus zeitlichen Griinden jedoch nicht mehr vorgenommen.

Aus den hier nicht gezeigten Besetzungen der angeregten Zusténde ergibt sich, dafl es
sich bei den Singulett-Anregungen ausschlieflich um Ligand-Metall-Charge-Transfer-Uber-
giange handelt. Hierbei wird aus besetzten MOs, die hauptséichlich freie Elektronenpaare
an Sauerstoffzentren darstellen, in unbesetzte MOs angeregt, die grofitenteils 7*(M-O)-
Charakter (M = Mo, W) haben. Es handelt sich also um n— 7*-Uberginge.

Die hervorragende Ubereinstimmung der niedrigsten theoretischen Anregungsenergie im
Vergleich mit den deutlichen Abweichungen, die die von Li berechneten Anregungsener-
gien aufweisen, ist ein weiterer Beleg fiir die gute Qualitit der verwendeten Dichtefunk-
tional /ECP /Basis-Kombination und unseres Erachtens auch ein weiteres Indiz fiir die C;-
Symmetrie der Gleichgewichtsstruktur des Hexamolybdats. Desweiteren stellen die in Ta-
belle 4.31 gezeigten Anregungsenergien hoéchstwahrscheinlich eine sehr gute Abschétzung
der energetischen Lage der fiir einen Pseudo-Jahn—Teller-Effekt interessierenden Hyperfla-
che des ersten angeregten Singulett-Zustandes des Op-symmetrischen Hexamolybdats dar.

4.9. Zusammenfassung

Die in dieser Arbeit erhaltenen Gleichgewichtsstrukturen des Hexamolybdats und -wolf-
ramats, des a-Dodecamolybdatophosphats und -wolframatophosphats, des a-Octadeca-
wolframatodiphosphats und des Triacontawolframatopentaphosphats und die harmonischen
Schwingungsfrequenzen des Hexamolybdats und -wolframats, des a-Dodecamolybdatophos-
phats und -wolframatophosphats auf dem B3LYP/SBKJC+(d, f)-Niveau stimmen gut mit
experimentellen Daten iiberein. Beziiglich der Festkorperstrukturen wird eine winkeltreue
Aufweitung von 1-2 % der Kernabstinde gefunden. Die im Falle der Molybdénspezies
der Lindqvist- und der a-Keggin-Struktur experimentell beobachteten Symmetrieerniedri-
gungen (relativ zu den Wolframhomologen) konnten in der vorliegenden Arbeit reprodu-
ziert werden. Als Ursache werden Festkorpereffekte, Unterschiede in der Elektronendich-
teverteilung oder atomare ,,Grofleneffekte ausgeschlossen. Stattdessen wird ein Pseudo-
Jahn—Teller-Effekt als Ursache postuliert und durch berechnete Singulett-Anregungsener-
gien untermauert (wenn auch nicht bewiesen). Fiir die Hexametallate wird die Genauigkeit
dieser Singulett-Anregungsenergien durch einen Vergleich theoretischer und experimentel-
ler Anregungsenergien des niedrigsten sichtbaren Singulett-Ubergangs bestitigt. Bei den
harmonischen Schwingungsfrequenzen finden sich beziiglich des Experiments meistens zu
hohe Schwingungsfrequenzen. Signifikante Abweichungen (mehr als 30 cm™!) lassen sich
in allen Féllen vermutlich auf Kopplung quasientarteter Moden zuriickfithren. Dies wird
durch die berechneten IR- und Raman-Intensitéiten gestiitzt.

Bei der Untersuchung der Elektronendichteverteilung erwies sich die Mulliken-Populati-
onsanalyse als unzureichend, denn aufgrund der verwendeten diffusen Basisfunktionen ist
die naive Aufteilung der Uberlappelektronendichte hochst fragwiirdig. Im Gegensatz hierzu
erwies sich (mit Ausnahme des a-Dodecawolframatozinkats) die natiirliche Populations-
analyse nach Weinhold als zuverlédssig, wobei fiir chemisch homologe Zentren der Polyo-
xometallate nahezu konstante (und damit transferable) Partialladungen gefunden wurden.
Desweiteren konnten mit Hilfe dieser Partialladungen die Bindungsverhéltnisse zwischen
eingekapseltem Heteroatom—Sauerstoff-Anion (bzw. formalem Oxid—Anion der Lindqvist-
Strukturen) und Metall-Sauerstoff-Kéfig als Donor—Akzeptor-Wechselwirkung interpretiert
werden. Diese Interpretation steht im Gegensatz zu denen anderer Arbeiten, in denen eine
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rein elektrostatische Wechselwirkung ohne Ladungsabflul in den Metall-Sauerstoff-Kifig
postuliert wird. Die Donor—Akzeptor-Wechselwirkung wird desweiteren durch eine in den
kanonischen Kohn—Sham-Orbitalen feststellbare kovalente Wechselwirkung zwischen den
inneren Sauerstoffzentren und Zentren des Metall-Sauerstoff-Kéfigs bestétigt.
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5. Kraftfeldparametrisierung von
Polyoxowolframaten

5.1. Einfiihrung

Um Molekulardynamik-Simulationen von Dendrizymen ausfiihren zu kénnen, miissen nicht
nur die Dendrimerkationen, sondern auch das eingekapselte Polyoxometallat-Ion durch ein
Kraftfeld beschrieben werden. Obwohl die Polyoxometallatstrukturen wéhrend einer MD-
Simulation auch fixiert werden konnten, ergeben sich realistischere Ergebnisse, wenn das
Polyoxometallat-Ion in der Simulationszelle nicht nur als Ganzes translatieren und rotieren
kann, sondern auch intramolekulare Bewegungen méglich sind. Diese Geriistbewegungen
fithren zu einer zeitlich sich verdndernden Ladungsverteilung, der sich dann die Dendrimer-
ladungsverteilungen und damit die Dendrimerstrukturen anpassen miissen. Dadurch wird
die thermische Energieumverteilung zwischen den beiden Teilen eines Dendrizyms physika-
lisch realistischer als mit einem starren Polyoxometallatmodell beschrieben.

Da in den im Verlauf dieser Arbeit durchgefithrten MD-Simulationen ausschliellich Poly-
oxowolframate des Keggin-Typs eingesetzt wurden, wurde nicht der Versuch gewagt, Kraft-
feldparameter fiir alle moglichen Typen von Polyoxowolframaten zu gewinnen, sondern nur
fiir den Keggin- und den Wells-Dawson-Strukturtyp. Trotzdem kénnen die gewonnen Kraft-
feldparameter dazu verwendet werden, auch andere Strukturtypen, wie den Lindqvist- und
Preyssler-Strukturtyp, zu untersuchen. Jedoch ist bei allen anderen Strukturtypen nicht zu
erwarten, dafl gewonnene Gleichgewichtsstrukturen oder gar harmonische Schwingungsfre-
quenzen experimentellen Befunden dhneln.

5.2. Parametrisierung und Kraftfeldparameter

Vor der Konstruktion eines Kraftfelds mufl man den jeweiligen Energieausdruck auswih-
len, d.h. wie die Gesamtenergie des Systems aufgeteilt werden soll. Weil das Kraftfeld in
Simulationen von organischen Molekiilen und Polyoxowolframaten in Losung verwendet
werden sollte, wurden nicht nur elektrostatische und van-der-Waals-Wechselwirkungen ein-
bezogen, wie dies Lopez et al. [125] getan haben, sondern auch bindende Wechselwirkungen
als Funktion der Kernabstinde, Winkel und Dihedralwinkel.

Dies reduziert in erheblichem Mafle die Anzahl an einzufithrenden nichtbindenden Pa-
rametern, weil die nichtbindenden Parameter der verbreiteteren Kraftfelder wie GROMOS,
MM2, CHARM und AMBER unter Einbeziehung der bindenden Wechselwirkungen opti-
miert wurden.

In Voruntersuchungen von Volkmer et al. [22] hat sich das AMBER-Kraftfeld und AMBER-
Programmpakket [126] als geeignet erwiesen. Diese wurden auch in dieser Arbeit verwendet.
Der Energieausdruck des AMBER-Kraftfelds hat die Form von Gleichung (3.1) und wurde
schon im Kapitel 3.1 beschrieben.
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Es wurden fiinf neue Atomtypen (w, o, ol, 02, ot) in das generalisierte AMBER-Kraftfeld
(GAFF, Teil des AMBER-Programmpakets) fiir das empirische Polyoxowolframat-Kraftfeld
eingefiihrt. In Tabelle 5.1 befindet sich eine Beschreibung dieser Atomtypen, ihrer Lennard-
Jones-Parameter und deren Quelle.

Fiir alle Kombinationen der neu eingefithrten Atomtypen sind Gleichgewichtsabstéande,
Gleichgewichtswinkel, Bindunskraftkonstanten, Winkelkraftkonstanten und Maxima der
Torsionspotentiale notig. Die Gleichgewichtsstrukturparameter wurden den in dieser Ar-
beit beschriebenen DFT-Gleichgewichtsstrukturen entnommen. Korrespondierende Kraft-
konstanten wurden aus DFT-Normalschwingungsanalysen erhalten und durch Versuch und
Irrtum per Hand verfeinert. Bei den Torsionspotentialen wurde nur ein Potential fiir den w—
ol-w—o02-Diederwinkel eingefiihrt, weil sich aus der Zusammensetzung der Normalschwin-
gungen fiir 2 und 4 ergab, dafl dieser Diederwinkel fiir alle nicht durch Bindungs- und/oder
Winkeldnderung beschreibbaren Strukturdnderungen am bedeutendsten ist. Dieses Potenti-
al wurde durch die Kraftkonstante der Mode v;3 von 2 abgeschétzt (s. hierzu Anhang A.1).
Tabelle 5.2 fa3t die Parameter fiir bindende Wechselwirkungen des Polyoxowolframat-Kraft-
felds zusammen.

Im GAFF und anderen AMBER-Kraftfeldern gibt es keine transferierbaren Partialladun-
gen. Werden solche in der Kraftfeld-Energieauswertung verlangt, miissen diese aus ab-initio
oder DFT-Rechnungen extrahiert werden. Weil diese atomzentrierten Partialladungen das
molekulare elektrostatische Potential (und damit die Coulomb-Energie des Systems) mog-
lichst genau beschreiben sollen, sind die in Gleichung (3.1) niitzlichsten Ladungen jene,
die so optimiert wurden, daf sie in einem least-square-Sinne das MEP am besten reprodu-
zieren. Hierfiir sind verschiedene Verfahren bekannt, von denen die MSK-, CHelp-, CHel-
pG- und RESP-Verfahren die gebrduchlichsten sind (fiir Details des RESP-Verfahrens s.
Abschnitt 3.3). Ein entscheidender Nachteil dieser Verfahren ist, daf die erhaltenen Par-
tialladungen fiir chemisch analoge Zentren vollkommen unterschiedlich sein kénnen und
damit nicht von einer Verbindung auf eine andere iibertragbar sind. Da das GAFF-Kraft-
feld unter Annahme der Verwendung von RESP-Partialladungen optimiert ist, werden hier
ebenfalls RESP-Partialladungen verwendet. Die verwendeten RESP-Ladungen sind bei der
jeweiligen Verbindung aufgefiihrt.

5.3. Technische Details der Kraftfeld-Rechnungen

Alle Kraftfeld-Strukturoptimierungen wurden mit dem Programm NMODE des AMBER-
Programmpakets durchgefiihrt. Fiir die Strukturoptimierungen wurde eine abstandsunab-
hiangige Dielektrizitdtskonstante (das Programm hat als Voreinstellung eine abstandsab-
hiangige Dielektrizitdtskonstante) und ein Cut-Off-Radius von 9990 pm verwendet. Der
Schwellenwert der mittleren quadratischen Energieinderung eines Energiebeitrags in Glei-
chung (3.1) lag bei 107 kcal.

Erwdhnenswert ist weiterhin, dal NMODE keine Symmetrieinformation verwenden kann
(auch nicht durch Gleichsetzung verschiedener interner Koordinaten). Deshalb haben alle
Kraftfeld-Gleichgewichtsstrukturen nur C;-Symmetrie. Allerdings sind bis auf die Struktur
des Hexawolframats 2 Differenzen symmetriediquivalenter Strukturparameter vernachlés-
sighar gering (bei Bindungslédngen 0.1 pm, bei Winkeln 0.5°).

Die verwendeten RESP-Ladungen wurden mit dem Hilfsprogramm RESP des AMBER-
Programms aus den jeweiligen B3LYP/SBKJC+(d, f)-Elektronendichten erzeugt.
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Tabelle 5.2.: Parameter fiir bindende Wechselwirkungen des Polyoxowolframat-Kraftfelds .

Atomtyp- K, Teq
kombination | 0.1 cal/m*® | pm
ZNn—0 200.0 | 190.4
W0 200.0 | 247.0
w—ot 620.0 | 171.0
w-ol 300.0 | 193.0
W—02 300.0 | 192.0
K .,
kcal/Grad? | Grad
0—2N—0 10.0 | 109.47
ZN—0—W 10.0 | 119.4
0—W—02 10.0 83.4
o-w-ot 10.0 | 170.8
o—w—ol 10.0 71.4
pH—o0—w 10.0 | 125.8
W—0—W 10.0 89.3
w—ol-w 10.0 | 127.9
W—02-wW 10.0 | 152.6
ot—w—ol 10.0 | 102.2
ot—w—02 10.0 | 103.3
ol-w—02 10.0 | 125.0
ol-w-ol 10.0 | 115.0
02-W—02 10.0 | 130.0
Vi, 0
kcal Grad
w—ol-w—02 0.61 | 191.3

5.4. Validierung des Kraftfelds

5.4.1. Das Hexawolframat-lon

Bei allen hier untersuchten Polyoxowolframaten werden die Kraftfeld-Gleichgewichtsstruk-
turen mit denen der DFT-Rechnungen verglichen, da diese eine systematische Abweichung
von den experimentellen Strukturen aufweisen und im Gegensatz zu experimentellen Struk-
turparametern nicht durch Festkorpereffekte beeinfluit sind. Vor der Diskussion der erhal-
tenen Kraftfeld-Gleichgewichsstrukturen sollen kurz die RESP-Ladungen, ¢rgsp, am Bei-
spiel des Hexawolframats (s. Tabelle 5.3) diskutiert werden. Wie weiter oben schon gesagt,
sind die RESP-Ladungen kein Mafl der Polarisation eines Zentrums in einem Molekiil, wie
dies z.B. fiir NPA-Ladungen gilt. Deshalb sollte man sich nicht an RESP-Ladungen sto-
ren, die Elektronegativitatsskalen widersprechen, wie z.B. die negative RESP-Ladung der
Wolframzentren in 2.

Um die Qualitdt der RESP-Ladungen beziiglich der Wiedergabe des molekularen elektro-
statischen Potentials (MEP) zu testen, wurde fiir alle hier untersuchten Polyoxowolframate
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5.4. Validierung des Kraftfelds

Tabelle 5.3.: Atomtypen und RESP-Ladungen des Hexawolframats 2.

Zentrum | Atom- | gresp
typ e

W w —0.0140

Oy ot —0.3176

O, ol —0.0005

OR 0 —0.0043

Tabelle 5.4.: Strukturparameter des Hexawolframats 2 aus KS-DFT- und Kraftfeld-Unter-

suchungen.
KS-DFT | FF

Kernabsténde / pm

W-0O, 171.8 171.2
Ww-0O, 193.5 | 192.1 — 194.7
W-0, 235.3 | 243.2 - 250.3
0,0, 265.2 | 240.1 - 275.5
0,0, 265.2 | 254.1 — 267.1
Winkel / °

W-0O.-W 90.0 85.0 - 90.0
W-0,-W 118.6 | 128.8 — 134.1
0,-W-0, 151.4 | 136.9 — 1454
0,~W-0, 104.3 | 106.0 — 112.7
0,-W-0O, 75.7 65.4 — 75.7

in verschiedenen Raumrichtungen der elektronische Anteil des MEP, Ugee, zum einen di-
rekt aus der DFT-Elektronendichteverteilung und zum anderen durch Verteilungen atom-
zentrierter RESP-; NPA- und Mulliken-Ladungen berechnet. Die Abbildung 5.1 fafit die
Resultate fiir den typischen Fall des Hexawolframats beispielhaft zusammen. RESP- und
NPA-Ladungen beschreiben das MEP auflerhalb der van der Waals-Flache des Hexawolf-
ramats sehr genau. Dies ist fiir die RESP-Ladungen zu erwarten, bei den NPA-Ladungen
hingegen ist dies jedoch aufgrund ihrer Transferierbarkeit zwischen verschiedenen Verbin-
dungen ein sehr interessantes Ergebnis.

Ungliicklicherweise sind die Betrdge der NPA-Ladungen fiir das in dieser Arbeit ent-
wickelte Kraftfeld zu grof: Strukturoptimierungen unter Verwendung der NPA-Ladungen
fithren zu einem Kollaps der Strukturen, d.h. die verwendeten Kraftkonstanten kénnen die
intramolekularen elektrostatischen Kréfte nicht kompensieren. Auch deshalb wurden die be-
tragsméfig kleineren RESP-Ladungen verwendet. Die genaue Wiedergabe des MEP durch
NPA-Ladungen wurde fiir alle in dieser Arbeit untersuchten Polyoxowolframate gefunden,
wird jedoch in der vorliegenden Arbeit nicht weiter diskutiert. Das von den Mulliken-
Ladungen beschriebene MEP ist erwartungsgemafl mangelhaft, wie dies bei den Mulliken-
Ladungen an sich schon festgestellt wurde.

Wenden wir uns nun der Kraftfeld-Gleichgewichtsstruktur von 2 zu. Weil in den anderen
untersuchten Polyoxowolframaten kein ug-Sauerstoff vorkommt, wurde dem zentralen Sau-

145



5. Kraftteldparametrisierung von Polyoxowolframaten

Abbildung 5.1.: Vergleich des aus DFT-Elektronendichteverteilung und Mulliken-, NPA-
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5.4. Validierung des Kraftfelds

Abbildung 5.1.: Vergleich des aus DFT-Elektronendichteverteilung und Mulliken-, NPA-
und RESP-Punktladungsverteilungen berechneten MEPs des Hexawolfra-
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erstoff in 2 kein neuer Atomtyp, sondern der Atomtyp ,,0“ zugewiesen, obwohl dieser fiir
ein- bis dreifache Koordination parametrisiert ist. Tabelle 5.4 enthélt Strukturparameter
der DFT- und Kraftfeld-Gleichgewichtsstruktur des Hexawolframats.

Fiir die bindenden W-O,- und W-O,,-Absténde findet sich eine gute Ubereinstimmung
beider Methoden. Bei den nichtbindenden W-O,-, O,~O,- und O,~O,-Abstédnden hingegen
finden sich Abweichungen von bis zu £15 pm. Dies ist auch zu erwarten, denn 1) ist der
Gleichgewichtsabstand r.,(w—0) = 247.0 pm viel linger als der W-O.-Abstand (ungefihr
235 pm) und 2) ist der Gleichgewichtswinkel 6., (w-ol-w) = 127.9° viel gréBler als der DFT-
Gleichgewichtswinkel von 118.6°. In einer Kraftfeld-Strukturoptimierung ohne Symmetrie-
einschréankungen ist eine Verzerrung des Molekiils ein energetisch giinstiger Kompromif3. Bei
den Winkeln findet man eine gute Ubereinstimmung der W-O,~W und 0,~W-0.Winkel
mit den DFT-Werten, wéhrend W-O,~W-, O,~W-O,- und O,~W-0O;-Winkel erwartungs-
geméf groflere Abweichungen zeigen.

Unter Beriicksichtigung, dafl das Hexawolframat als Isopolyoxowolframat nicht innerhalb
der Parametrisierung liegt, kann man die Kraftfeld-Struktur von 2 als akzeptabel einstufen,
obwohl die Abweichungen zwischen Kraftfeld- und DFT-Gleichgewichtsstruktur gréfer sind
als bei einem Kraftfeld fiir organische Verbindungen akzeptabel wire.

5.4.2. Das a-Dodecawolframatophosphat-lon

Die in der Kraftfeld-Untersuchung des a-Dedecawolframatophosphats 4 verwendeten Atom-
typen und RESP-Ladungen sind in Tabelle 5.5 gezeigt. Tabelle 5.6 vergleicht DFT- und
Kraftfeld-Strukturparameter des a-Dodecawolframatophosphats 4.
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5. Kraftteldparametrisierung von Polyoxowolframaten

Tabelle 5.5.: Atomtypen und RESP-Ladungen des a-Dodecawolframatophosphats 4.

Zentrum | Atom- | grgsp
typ e

W w 0.0043
Oy ot —0.2818
O ol 0.0571
0., 02 | —0.0344
O 0 0.0107
P pb 0.0155

Tabelle 5.6.: Strukturparameter des a-Dodecawolframatophosphats aus KS-DFT- und
Kraftfeld-Untersuchungen 4.

KSDFT | FF
Kernabstinde / pm
P-O 155.2 | 152.0
W-0O 246.5 | 248.3
P-W 360.0 | 358.6
W-0, 171.2 | 171.2
W-0,, 192.8 | 192.9
W-0,, 192.1 | 191.7
Winkel / °
P-O-W 125.8 | 125.5
P-0-0,, 93.4 | 94.6
P-0-0,, 144.0 | 148.6
0-W-0,, 83.4 | 80.5
0-W-0,, 714 | 69.8
0,,-W-0,, 88.8 | 88.7
0,,-W-0, 103.2 | 102.5
0,,-W-0, 102.2 | 105.8
W-0,,-W 152.6 | 146.6
W-0,, W 127.9 | 130.1

Alle gezeigten Strukturparameter der DFT- und Kraftfeld-Gleichgewichtsstruktur stim-
men gut iiberein. Die maximale Abweichung bei den Kernabstianden betréigt 3.2 pm, die
grofite Abweichung bei den Winkeln liegt bei 6.0°.

Da das Kraftfeld fiir MD-Simulationen verwendet wurde, ist neben einer Reproduktion
der DFT-Gleichgewichtsstruktur auch die Reproduktion des Schwingungsspektrums wiin-
schenswert, da in den MD-Simulationen eine realistische energetische Kopplung zwischen
Dendrimeren und Polyoxowolframat notig ist.

Abbildung 5.2 zeigt einen Vergleich der harmonischen Schingungsstrichspektren aus DFT-
und Kraftfeld-Normalschwingungsanalyse. Wie zu erkennen, wird die Struktur des DFT-
Schwingungsspektrums relativ gut approximiert. Auffillige Méngel sind die im unteren
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5.4. Validierung des Kraftfelds

Abbildung 5.2.: Harmonische Normalschwingungsfrequenzen (in cm™!) von 4 aus DFT-
(oben) und Kraftfeld-Normalschwingungsanalyse (unten).

Frequenzbereich gehduften Linien, die anzeigen, dafl im DFT-Spektrum entartete Moden
nicht mehr entartet sind. Desweiteren treten zwischen 200-600 cm ™! gréfiere Liicken auf, die
im DFT-Schwingungsspektrum nicht auftreten. Diese Méngel sind vermutlich das Resultat
fehlender Kopplungsterme im AMBER-Energieausdruck, denn bei kéfigartigen Strukturen
erfolgen Anderungen von Abstinden, Winkeln und Torsionswinkeln wihrend einer Geriist-
schwingung notwendigerweise gleichzeitig. Ausnahmen hiervon sind natiirlich Schwingun-
gen terminaler Zentren oder Gruppen, deren Schwingungen in guter Ndherung von denen
des Kafigs separiert werden konnen. Z.B. ist die Valenzschwingung der terminalen W—-O,-
Gruppierung sehr einfach zu reproduzieren, wie aus Abbildung 5.2 hervorgeht. In Anbe-
tracht des einfachen Energieausdrucks ist die Qualitit des Kraftfeld-Schwingungspektrums
mit dem verwendeten Kraftfeld als zufriedenstellend zu bewerten.

5.4.3. Das a-Dodecawolframatozinkat-lon

Neben dem a-Dodecawolframatophosphat wurde auch das a-Dodecawolframatozinkat in
MD-Simulationen als Kern von Dendrizymen verwendet. Die in der Kraftfeld-Untersuchung
des Dodecawolframatozinkats 5 verwendeten Atomtypen und RESP-Ladungen sind in Ta-
belle 5.7 gezeigt. Tabelle 5.8 vergleicht DFT- und Kraftfeld-Strukturparameter.

Wie zu ersehen, sind die Abweichungen bei 5 grofier als bei 4. Die Parametrisierung
dieser Verbindung erwies sich als wesentlich schwieriger als die von 4, obwohl beide Verbin-
dungen strukturell und chemisch eng verwandt sind. Trotzdem mufiten die meisten Gleich-
gewichtsparameter und Kraftkonstanten veréindert werden. Der volle Parametersatz ist im
Anhang tabelliert. Bei den Zn-O-Absténden konnte keine signifikant bessere Ubereinstim-
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5. Kraftteldparametrisierung von Polyoxowolframaten

Tabelle 5.7.: Atomtypen und RESP-Ladungen des a-Dodecawolframatozinkats 5.

Zentrum | Atom- | grgsp
typ e

W w 1.4659
Oy ot —0.6838
O, ol —0.6292
O, 02 | —0.4841
O 0 —0.0748
Zn zZn —1.7255

Tabelle 5.8.: Strukturparameter des a-Dodecawolframatozinkats 5 aus KS-DFT- und
Kraftfeld-Untersuchungen.

KS-DFT | FF
Kernabsténde / pm
Zn-0O 190.3 | 182.4
W-0 2189 | 214.3
Zn-W 353.6 | 345.6
W-0, 174.5 | 174.8
W-0,, 193.3 | 193.2
W-0,, 195.5 | 195.5
Winkel / °
Zn-O-W 119.4 | 121.0
Zn-0-0,, 85.9 | 87.3
Zn-0-0,, 140.1 | 147.7
0-W-0,, 87.9| 94.6
0-W-0,, 73.3 | 76.6
0,,-W-0,, 89.7| 91.2
O ~W-0Oy 101.9 | 98.0
0,,-W-0, 97.5 | 105.4
W-0,,-W 153.1 | 148.4
W-0,,-W 115.3 | 109.4

mung zwischen Kraftfeld- und DFT-Gleichgewichtsstruktur erzielt werden, dies liegt ver-
mutlich an den relativ hohen Partialladungen. Allerdings hat dieser Abstand auch keinen
groBen EinfluB auf den Rest der Struktur. Dies ist z.B. an der relativ guten Ubereinstim-
mung der W-O-Absténde und des Zn—W-Abstands zu erkennen. Bei den Winkeln ergeben
sich Abweichungen von +8°, der maximale Fehler ist also etwas grofier als bei 4.

5.4.4. Das a-Octadecawolframatodiphosphat-lon

Die in der Kraftfeld-Untersuchung des a-Octadecawolframatodiphosphats 6 verwendeten
Atomtypen und RESP-Ladungen sind in Tabelle 5.9 gezeigt. Tabelle 5.10 vergleicht DFT-
und Kraftfeld-Strukturparameter des a-Octadecawolframatodiphosphats 6.
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Zentrum | Atom- | grgsp
typ e

P p5 0.0184
O o 0.0159
cW W 0.0027
bW W 0.0118
cOy, ol 0.0418
bO,, ol 0.1383
cOy, 02 —0.0689
bO,, 02 —0.0804
Oy, 02 0.0614
cOy ot —0.4010
bOy ot —0.3933

Tabelle 5.9.: Atomtypen und RESP-Ladungen des a-Octadecawolframatodiphosphats 6.

Tabelle 5.10.: Strukturparameter des a-Octadecwolframatodiphosphats 6 aus KS-DFT-
und Kraftfeld-Untersuchungen. Sind pro Strukturparameter zwei (drei)
Strukturparameter angegeben, gilt der erste (gelten der erste und zweite)
Wert fiir die Giirtelregion und der letzte fiir die Kappenregion von 6.

KSDFT | FF

Kernabstinde / pm

P-O 155.4, 160.0 151.0, 151.8
W-0 240.1, 240.7 247.5, 248.3
P-W 356.5, 357.2 355.6, 362.0
W-0, 172.3, 172.9 171.4, 171.5
W-0,, 190.8, 191.1, 194.3 | 191.6, 192.3, 192.7
W-0,, 192.3, 193.7 193.3
W-0,, 191.1 192.4
Winkel / °

O0-P-O 106.8, 112.1 108.3, 110.6
P-O-W 124.6, 127.9 124.6, 128.0
P-0-0,, 96.8 96.2
P-0-0,, 150.3, 152.0 147.1, 149.1
0-W-0,, 81.2, 83.9 78.0, 80.4
O-W-0,, 71.8, 72.1 68.3, 69.5
0-W-0,, 83.0 78.0
0., -W-0,, 88.9, 90.0, 156.1 88.0, 88.6
0,,-W-0,., 88.1 85.2
0 W-0,., 90.6 86.2
O, ~W-0q 103.2, 103.3 107.3, 108,9
O~ W-0y 100.4, 100.9 101.3, 102.9
0,,-W-0,, 99.0 103.4
W-0,,-W 152.0, 153.4 150.8, 152.9
W-0,,-W 124.8, 125.6 131.1, 131.9
W-0,,-W 165.3 159.8

Der P-bO-Abstand (151.0 pm) und P-cO-Abstand (151.8 pm) der Kraftfeld-Gleichge-
wichtsstruktur sind um rund 4-5 pm kiirzer als in der DFT-Gleichgewichtsstruktur. Dies
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5. Kraftteldparametrisierung von Polyoxowolframaten

ist zu erwarten, da diese Abstédnde durch die unterschiedliche Stiarke der Donor—Akzeptor-
Wechselwirkung zwischen den Phosphat-lonen und dem Wolfram—Sauerstoff-Kéfig beein-
fluit werden, dies aber mit dem verwendeten Energieausdruck nicht zu beschreiben ist. Der
W-bO-Abstand (247.5 pm) und der W—cO-Abstand (248.3 pm) sind aus demselben Grund
7.4 pm bzw. 7.6 pm zu lang. Dagegen stimmen die P-W-Absténde (P—cW: 355.6 pm,
P-bW: 362.0 pm) aufgrund einer Fehlerkompensation relativ gut mit den DFT-Werten
tiberein. Alle W-O,,- und W-O;-Absténde stimmen gut mit den DFT-Werten iiberein,
mit einer unsystematischen Abweichung von +2 pm. Bei den Winkeln findet sich ebenfalls
eine gute Ubereinstimmung zwischen der Kraftfeld- und der DFT-Gleichgewichtsstruktur,
wobei Abweichungen im Bereich von +5° auftreten. Insgesamt findet man also eine gute
Ubereinstimmung fiir 6 zwischen Kraftfeld- und DFT-Gleichgewichtsstruktur. Diejenigen
Strukturparameter, die durch eine beziiglich 4 verdnderte Donor—Akzeptor-Wechselwir-
kung betroffen werden, also die W-O- und P-O-Kernabstédnde, zeigen erwartungsgemaf
die groBten Abweichungen von den DFT-Resultaten.

5.4.5. Das Triacontawolframatopentaphosphat-lon

Die in der Kraftfeld-Untersuchung des Triacontawolframatopentaphosphats 7 verwendeten
Atomtypen und RESP-Ladungen sind in Tabelle 5.11 gezeigt. Tabelle 5.12 vergleicht DFT-
und Kraftfeld-Strukturparameter.

Tabelle 5.11.: Atomtypen und RESP-Ladungen des Triacontawolframatopentaphosphats 7.

Zentrum | Atom- | gresp
typ €

iP, oP po —0.1650
iO 0 —0.0615
00 0 —0.2121
i0,, ol —0.0512
00,, ol —0.0588
O, 02 —0.3637
10, 02 0.0176
00, 02 0.0174
iW w 0.3381
oW W 0.4406
i0;, ot —0.5727
00, ot —0.6503

Die bindenden Kernabstinde W-O, und W-0O,,, stimmen gut mit den DFT-Resultaten
iiberein, mit einer maximalen Abweichung von 4+5 pm. Bei den P-O-Absténden finden sich
ausschliellich zu kurze Abstédnde. Dies ist auch zu erwarten, da die P-O-Bindungen in 7 be-
deutend lénger als der Gleichgewichtsabstand r.,(P—O) sind. Analog ist der W-O-Abstand
in der Kraftfeld-Gleichgewichtsstruktur um rund 20 pm zu lang, da der Gleichgewichtsab-
stand 7.,(W-O) ebenfalls bedeutend groBer ist. Aus der Uberlagerung beider Fehler der
Kraftfeld-Gleichgewichtsstruktur ergeben sich zu lange P-W-Abstidnde. Bei den Winkeln
ergibt sich in den meisten Féllen gute Ubereinstimmung zwischen Kraftfeld- und DFT-
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5.5. Zusammenfassung

Tabelle 5.12.: Strukturparameter des Triacontawolframatopentaphosphats 7 aus KS-DFT-
und Kraftfeld-Untersuchungen. Sind pro Strukturparameter mehr als ein
Wert vorhanden, so bezieht (beziehen) sich der erste (erste und zweite) Wert
auf die innere und der letzte Wert auf die duflere Region des Preyssler-lons.

KS-DFT | FF

Kernabsténde / pm

P-O 153.3, 159.8 150.9, 150.6
W-0 215.0, 227.1 247.4, 246.3
P-W 343.2, 345.5 363.3, 357.9
W-0, 174.4, 175.9 172.3, 172.6
W-0,, 196.7, 187.7, 196.5 192.7, 192.8, 194.1
W-0,, 195.2 194.3
W-0,, 190.0, 195.1 193.3, 194.5
Winkel / °

P-O-W 136.7, 125.6 130.0, 127.0
P-0-0,, 98.3, 91.0, 91.9 95.9, 92.9, 92.9,
P-0-0,, 149.9 146.7
P-0-0,, 148.1, 138.4 145.6, 140.6
O0-W-0O,, 82.7, 81.3, 87.2 79.3, 77.8, 82.3
0-W-0,, 71.3 69.9
0-W-0,, 85.6, 85.2 75.6, 77.3
0,,-W-0,, 90.9, 158.5 88.4, 151.9
0,,-W-0,, 89.9, 167.3, 88.3, 165.0 | 87.7, 154.6, 86.8, 153.8
Oy W-0,, 90.9 91.0
O,,-W-0Oy 93.9, 96.7, 104.0 98.4, 100.8, 110.9
0,,-W-0, 97.4 96.7
0, W-0,, 97.6, 97.8 105.2, 106.3
W-0O,,-W 150.7, 150.9 156.2, 158.0
W-0,, W 120.7 129.1
W-0,, W 164.5, 163.4 161.1, 165.1

Gleichgewichtsstruktur. Die maximalen Abweichungen von +10° sind allerdings doppelt so
grofl wie in 6.

5.5. Zusammenfassung

Wie weiter oben schon gesagt, ist das Polyoxowolframat-Kraftfeld nicht geeignet als Aus-
gangspunkt fiir die Untersuchung von auflerhalb der Parametrisierung gelegenen Struktu-
ren. Dies ist aber auch nicht Ziel der vorliegenden Arbeit gewesen. Wichtig ist, da8 die in
den MD-Simulationen von Dendrizymen verwendeten Parameter der Keggin-lonen 4 und
5 von hinreichender Genauigkeit sind. Dies wird durch befriedigende Reproduktion der
Gleichgewichtsstrukturen und des harmonischen Normalschwingungsspektrums von 4 be-
legt. Bei den anderen in dieser Untersuchung bearbeiteten Polyoxowolframaten wurden Ab-
weichungen zwischen DFT- und Kraftfeld-Gleichgewichtsstrukturen gefunden, die in folgen-
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5. Kraftteldparametrisierung von Polyoxowolframaten

der Reihenfolge zunehmen: a-Dodecawolframatophosphat, a-Dodecawolframatozinkat, a-
Octadecawolframatodiphosphat, Hexawolframat, Triacontawolframatopentaphosphat. Die
z.'T. betrdchtlichen Abweichungen sind alle vorhersehbar und wohlverstanden. Sie machen
deutlich, daf§ ein allgemeines Polyoxowolframat-Kraftfeld fiir den Energieausdruck Glei-
chung (3.1) hochstwahrscheinlich nicht realisierbar ist. Dies liegt zum einen daran, dafl die
Gleichgewichtswerte von Bindungsldngen, Bindungswinkeln und Torsionswinkeln in den
verschiedenen Polyoxowolframaten z.T. {iber einen weiten Bereich variieren, zum anderen
daran, daf} der einfache Energieausdruck des AMBER-Programms (keine Kopplungsterme
zwischen Bindungsldngen, Bindungs- und Torsionswinkeln) zu unflexibel ist.
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6. Kohn—Sham-DFT- und Kraftfeld-
Untersuchung ausgewahlter
Konformationen einiger Dendrimere

6.1. Einfithrung

Durch Einkapselung von Polyoxometallaten in amphiphile Dendrimere lassen sich substrat-
selektive Katalysatoren gewinnen (siehe Kapitel 8.1). In diesem Kapitel werden die Resulta-
te von Kohn—Sham-DFT- und Kraftfeld-Untersuchungen ausgewéhlter Konformationen der
in dieser Arbeit untersuchten Dendrimere beschrieben, die in MD-Simulationen dendrimer-
eingekapselter Keggin-lonen verwendet wurden. Das Ziel dieser Untersuchungen bestand
in der Validation der GAFF-Parameter der Dendrimere und der Bestimmung von RESP-
Partialladungen. Bevor die untersuchten Verbindungen und erhaltenen Resultate beschrie-
ben werden, erfolgt eine Zusammenfassung der fiir diese Arbeit relevanten Aspekte der
Dendrimerchemie.

6.2. Aspekte der Dendrimerchemie

Wenn ein Polymer ausgehend von einem Wachstumskern in alle Raumrichtungen ohne
Quervernetzung wéchst, entstehen hochverzweigte, unvernetzte Polymere [128,129]. Hoch-
verzweigte Polymere konnen in zwei Klassen eingeteilt werden: Stern- und Kaskadenpo-
lymere. Ein Sternpolymer ist ein hochverzweigtes Polymer aus linearen Kettenmolekiilen,
die von einem Wachstumskern ausgehen. Werden weitere Verzweigungspunkte in die linea-
ren Kettenmolekiile eines Sternpolymers eingebaut, wird ein Kaskadenpolymer erzeugt, das
eine exponentiell wachsende Anzahl an terminalen Gruppen aufweist. Die Klasse der Kaska-
denpolymere kann weiterhin aufgeteilt werden in die Klasse der hyperverzweigten Polymere
und der Dendrimere, die auch Arborole (lat. arbor = der Baum) oder Starburstpolymere
genannt werden.

Dendrimere sind Kaskadenpolymere mit topologisch radialsymmetrischer, perfekter Ver-
zweigungsstruktur. Aufgrund der topologischen Radialsymmetrie kann man von den Scha-
len eines Dendrimers sprechen, wobei diese Schalen diejenigen Polymersegmente enthalten
sollen, die eine gleiche Anzahl von Verzweigungspunkten enthalten. Die n-te Schale mit
den darunter liegenden, weiter innen gelegenen Schalen wird die n-te Generation des Den-
drimers genannt. Der Wachstumskern, auch nur Kern genannt, wird als Dendrimer nullter
Ordnung definiert.

Die Anzahl terminaler Gruppen n(7) der i-ten Generation G; ist gleich

n(i) = filf — 1), (6.1)
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6. KS-DF'T-Untersuchung einiger Dendrimerkonformationen

wobei f;, die Anzahl der funktionellen Gruppen des Kerns und f die Funktionalitét der
Verzweigung ist. Die Gesamtanzahl eingebauter Monomere N (i) einschlielich der i-ten
Generation ist

(f_l)i—i-l_l
f-2

Ein Dendrimergeriist ist in drei Teilbereiche unterteilbar: den Kern, die inneren Verzwei-
gungseinheiten und die duflerste Schale des Dendrimers (Peripherie oder auch Oberfliche
genannt). Das in der Peripherie fiir die funktionellen Gruppen zur Verfiigung stehende
Volumen wéachst mit dem Quadrat des Abstandes vom Kern, wihrend die Anzahl an ter-
minalen Gruppen in der Peripherie exponentiell mit (f —1)* ansteigt. Ab einer bestimmten
Grenzgeneration ist das Wachstum eines Dendrimers deshalb nicht mehr moglich. Auf-
grund der sterischen Uberfrachtung und der Zunahme nichtbindender Wechselwirkungen
wird die Gestalt eines Dendrimers mit steigender Dendrimergeneration immer kugelférmi-
ger. Dies konnte durch Lichtstreuexperimente an verdiinnten Dendrimerlosungen gezeigt
werden. Eine Folge dieser zunehmend kugelférmigen Gestalt ist, dal Dendrimere im Ge-
gensatz zu Kettenpolymeren keine Verschlingungen bilden konnen. Eine andere Folge ist,
dafl Dendrimere eine mehr oder minder stabile Form besitzen, wohingegen Kettenpoly-
mere hochflexibel in der Ausbildung von Knoten und Verschlingungen sind. Als Resultat
der sterischen Uberfrachtung bei hoheren Dendrimergenerationen und dem im Inneren des
Dendrimers verbleibenden leeren Raum, miissen Dendrimere Kavitdten in ihrem Inneren
aufweisen. Die Ausdehnung dieser Locher hangt von Parametern wie Verzweigungsgrad und
-muster der Dendronen, Rumpffunktionalitét und Struktur der Monomeren ab. Es gibt zwei
Moglichkeiten diese Kavitéten fiir Gastmolekiile auszunutzen: (i) permanente topologische
Fixierung, in der das Gastmolekiil durch sterischen Verschlufl des Dendrimermolekiils irre-
versibel eingekapselt ist (,dendritische Schachtel“) und (ii) die reversible Aufnahme eines
Gastmolekiils im Inneren des Dendrimers durch eine amphiphile Schalenstruktur des Den-
drimers (,,dendritischer Rezeptor®). Das Modell des dendritischen Rezeptors wird etwas
nédher im Abschnitt 8.1 beschrieben.

Die Darstellung von perfekten Dendrimeren ist nur in einer schrittweisen Synthese mog-
lich, welche durch ein rekursives Verfahren gekennzeichnet ist. Es gibt hierzu zwei Alterna-
tiven: die divergente und die konvergente Synthese. Der Ausgangspunkt einer divergenten
Dendrimersynthese ist der Kern des spéateren Dendrimers. Als Kern wird ein Molekiil mit fj,
funktionellen Gruppen A genutzt. In Reaktionen mit Molekiilen des Typs C'B,, (C' = reakti-
ve Gruppe, B = terminale Gruppe) wird die Anzahl an terminalen Gruppen des Reaktions-
produktes (bei vollstéindiger Reaktion) auf n - f; erhoht und terminale Gruppen vom Typ
B tragende Segmente werden an den Kern angebracht. In einem zweiten Reaktionsschritt
werden die funktionellen Gruppen B modifiziert oder entschiitzt, so dafl wieder eine funk-
tionelle Gruppe vom Typ A resultiert. Hierbei entsteht ein Dendrimer der ersten Generation
mit n- f; funktionellen Gruppen des Typs A, die fiir weitere Reaktionen zur Verfiigung ste-
hen. In jeder solchen Reaktionssequenz (Kupplung und Modifikation/Entschiitzung) steigt
die Generationszahl um eins.

N(i) = fr (6.2)

Im Unterschied zur divergenten Synthese beginnt eine konvergente Synthese an der Den-
drimeroberfliche. Die monomeren Einheiten werden in sogenannten Dendronen zusammen-
gefafit, welche Segmente des spateren Dendrimers bilden. In jedem Reaktionsschritt einer
konvergenten Synthese sind nur zwei oder drei Kupplungsreaktionen notwendig, im Ge-
gensatz zur exponentiell ansteigenden Anzahl von Kupplungsreaktionen einer divergenten
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6.3. Untersuchte Dendrimere

Synthese. Die Bindung der Dendronen an einen multifunktionalen Kern ist der letzte Re-
aktionsschritt einer konvergenten Dendrimersynthese.

Konvergente Synthesen bieten die Moglichkeit, Dendrimere mit grofler struktureller Per-
fektion aufzubauen, wihrend divergente Synthesen Dendrimere erméglichen, bei denen die
Oberflache in jeder Reaktionssequenz verschiedene funktionelle Gruppen tragen kann und
deswegen die funktionellen Gruppen der Dendrimerperipherie der jeweiligen Generation
modifiziert werden konnen. Manchmal sind auch in der konvergenten Synthese von Dendri-
meren Schutzgruppentechniken notwendig. Desweiteren kann der letzte Kupplungsschritt
der sterisch anspruchsvollen Dendrone an den Kern schwierig sein.

6.3. Untersuchte Dendrimere

Es wurden in dieser Arbeit zwei Klassen von Dendrizymen der nullten, ersten und zweiten
Generation auf dem B3LYP/SBKJC(d)-Niveau der Theorie und mit dem GAFF-Kraft-
feld untersucht. Der Kern der ersten Klasse (das Dendrimer der nullten Generation) ist
das Bis-{3,5-bis-[3,5-(dimethoxy)benzyloxy|benzyl }-dimethylammonium-Ion 8a, aus wel-
chem die Verbindungen 8b und 8c hervorgehen (s. Abbildung 6.1). Entsprechend bildet
das N-Methyl-3,5-bis(tert-butyl)pyridinium-Ion 9a den Kern der zweiten Klasse 9a-9c
(s. Abbildung 6.2). Aus den DFT-Elektronendichteverteilungen der jeweiligen Dendrimere
wurden RESP-Ladungen gewonnen. Die Qualitdt der Kraftfeldparameter und RESP-La-
dungen wurde durch Vergleich der Gleichgewichtsstrukturen und Normalschwingungsfre-
quenzen aus DFT- und Kraftfeldrechnungen fiir die jeweiligen Dendrimere erster Ordnung
untersucht.

6.4. Technische Details der DFT- und
Kraftfeldrechnungen

6.4.1. Technische Details der DFT-Rechnungen

Strukturoptimierungen und harmonische Normalschwingungsanalysen wurden auf dem B3-
LYP/SBKJC(d)-Niveau der Theorie mit dem GAUSSIANO3-Programm durchgefiihrt. Die
Verwendung einer double-zeta Basis ist fiir eine verniinftige Beschreibung der Elektro-
nendichteverteilung eigentlich zu unflexibel (egal ob polarisiert oder nicht), wird von den
Entwicklern der AMBER-Kraftfelder aber empfohlen [126,130]. Diese verwenden zur Bestim-
mung der RESP-Partialladungen Elektronendichten aus HF /6-31G(d)-Rechnungen, mit der
Begriindung, da8 die Uberschitzung des molekularen Dipolmoments (fiir organische Mole-
kiile) auf diesem Niveau der Theorie einen Teil der Polarisierbarkeit widerspiegeln soll. Da
die HF-Rechnungen aufgrund fehlender Elektronenkorrelation fiir die interessierenden Den-
drimere evtl. falsche Gleichgewichtsstrukturen liefern konnten (aufgrund energetisch flacher
Torsionspotentiale) und Normalschwingungsfrequenzen auf dem HF-Niveau im allgemeinen
zu hochfrequent sind, wurden stattdessen Kohn—Sham-DFT-Rechnungen mit dem B3LYP-
Funktional durchgefiihrt. Die damit auftretenden Probleme wurden schon im Abschnitt 4.2
diskutiert. Beziiglich der Programmeinstellungen wie Gittergenauigkeiten, usw. wird eben-
falls auf Abschnitt 4.2 verwiesen.
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6. KS-DF'T-Untersuchung einiger Dendrimerkonformationen

Abbildung 6.1.: Strukturformeln der Dendrimere nullter bis zweiter Generation 8a-8c auf
der Basis des Bis-{3,5-bis-[3,5-(dimethoxy)benzyloxy|benzyl }-dimethylam-
monium-lons 8a.
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6.4. Technische Details der DF'T- und Kraftfeldrechnungen

Abbildung 6.2.: Strukturformeln der Dendrimere nullter bis zweiter Generation 9a-9c auf
der Basis des N-Methyl-3,5-bis(tert-butyl)pyridinium-Ions 9a.
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Die Normalschwingungsanalyse der Verbindung 9b wurde mit dem Programm AOFOR-
CE des TURBOMOLE-Programmpakets [131-134] durchgefiihrt, da aus ungeklarten Griinden
das GAUSSIANO3-Programm nichtlosbare technische Probleme bei der Normalschwingungs-
anlyse dieser Verbindung hatte. Es wurden folgende Programmeinstellungen verwendet:
Gittergenauigkeit ,m5“, Anderung der elektronischen Energie kleiner als 108 au, anson-
sten wurden Standardeinstellungen verwendet.

6.4.2. Technische Details der Kraftfeld-Rechnungen
Es gilt das in Abschnitt 5.3 Gesagte.

6.5. Molekiilstrukturen

Da die Details der Dendrimeren-Gleichgewichtsstrukturen in dieser Arbeit nur von unter-
geordnetem Interesse sind, wird auf deren detaillierte Beschreibung verzichtet. Stattdessen
werden hier nur Intervalle einzelner, fiir die Kraftfeldvalidierung relevante Strukturparame-
ter diskutiert. Im Anhang A.3 sind kartesische Koordinaten, verwendete Atomtypen und
RESP-Ladungen der Verbindungen 8a-9c tabelliert.

Von den vielen denkbaren Konformationsisomeren der Dendrimere wurden aus rechen-
technischen Griinden fiir die Dendrimere 8a-8c C5,-symmetrische Konformere und fiir
9a-9c (s-symmetrische Konformere ausgewéhlt. Bei den Verbindungen 8a, 8b, 9a und 9b
wurden Normalschwingungsanalysen durchgefiihrt, in denen sich die ausgewéhlten Konfor-
mationen als echte Minima erwiesen und mithin Konformere darstellen (bei den Dendrime-
ren zweiter Ordnung wurde auf Normalschwingungsanalysen verzichtet, da hieraus keine
relevanten Daten gewonnen werden kénnten). Die Auswahl gerade dieser Konformere fiir
die Bestimmung der RESP-Partialladungen ist in gewisser Weise willkiirlich. Andererseits
enthalten die hier untersuchten Dendrimere nur Strukturelemente, die sich durch eine gut
lokalisierbare Elektronendichteverteilung auszeichnen. Mithin sind keine problematischen,
weil signifikanten Verédnderungen der lokalen Elektronendichteverteilung als Resultat von
konformativen Anderungen zu erwarten. Dies bedeutet, daf die untersuchten Konformere
genausogut zur Bestimmung von RESP-Ladungen geeignet sind wie andere Konformere
auch. Desweiteren konnen intramolekulare Verdnderungen der Elektronendichteverteilung
aufgrund konformativer Verdanderungen nicht durch atomzentrierte Partialladungen model-
liert werden, da diese nur konformative Verdnderungen des auflerhalb der van-der-Waals-
Flache wirkenden molekularen elektrostatischen Potentials reproduzieren (sollen).

6.5.1. Dendrimere auf der Basis des Bis-{3,5-bis-[3,5-
(dimethoxy)benzyloxy]benzyl }-dimethylammonium-lons

Tabelle 6.1 zeigt eine Auswahl der DFT-Gleichgewichtsstrukturparameter der Dendrimere
8a—8c. Alle Strukturparamter liegen trotz des relativ kleinen Basissatzes in den aus expe-
rimentellen Untersuchungen bekannten Intervallen. Das B3LYP/SBKJC(d)-Niveau liefert
eine befriedigende Beschreibung der Gleichgewichtsstrukturen, mithin auch der Elektro-
nendichteverteilung.

Tabelle 6.2 zeigt DFT- und Kraftfeld-Gleichgewichtsstrukturparameter des Dendrimers
8b. Bis auf die Capyi-N-Absténde, die in der Kraftfeld-Gleichgewichtsstruktur bis zu 7.5 pm
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6.5. Molekiilstrukturen

Tabelle 6.1.: Ausgewéhlte Strukturparameter der Dendrimere 8a-8c auf der Basis des
Bis-{3,5-bis-[3,5-(dimethoxy)benzyloxy|benzyl }-dimethylammonium-Ions auf

dem B3LYP/SBKJC(d)-Niveau.

Dendrimer
8a 8b | 8¢

Kernabstand / pm

CankyrH 109.6 — 110.5 | 109.6 — 110.6 | 109.7 — 110.7
Cankyr N 151.3, 156.0 | 151.3, 156.0 151.3, 155.9
Caliy1-O 143.9 | 143.3, 145.7 | 143.1 - 145.7
CarylCaryl 141.8 — 1424 | 141.6 — 142.5 | 141.6 — 142.5
Cary1Caligyl 152.0 | 151.8,151.9 | 151.8 — 152.5
CaryiH 108.7, 109.2 | 108.7,109.2 | 108.7 - 109.3
Cary1—O 136.6 | 136.5, 137.5 | 136.4 — 137.8
Winkel / °

Caryr Caliy1 N 115.9 115.9 116.1
Catky N-Calkyl 106.1 106.1 106.0
Cary1= O Cacyt 118.6 | 118.2 - 1184 | 118.1 - 1184
Catkyl O Cary1 Caryi 178.0 | 177.9,179.0 | 176.3 — 180.0
Caryt Cary1-Cang1-O - 87.6 | 99.9, 38.4, 42.9

Tabelle 6.2.: Ausgewéhlte DFT- und Kraftfeld-Gleichgewichtsstrukturparameter des Den-

drimers 8b.
DFT FF

Kernabstand / pm

Canyr H 109.6 — 110.6 | 109.1 — 110.3
Cany—N 151.3, 156.0 | 149.4, 149.5
Calig1—O 143.3, 145.7 | 145.0, 144.9
Caryi Caryi 141.6 — 142.5 | 138.0 — 139.4
Caryl~Calkyl 151.8, 151.9 | 149.9, 151.4
Cary- H 108.7, 109.2 | 107.3 — 107.8
Cary1O 136.5, 137.5 | 138.4, 138.7
Winkel / °

Cary1 Caiy1 N 115.9 115.6
Caleyt N-Caieyl 106.1 106.5
Cary=O—Caly 118.2 — 118.4 | 123.3,123.7
Calgl-O—Claryt—Caryt | 177.9, 179.0 | 175.9, 177.5
Caryl Cary1-Calin O 87.6 84.9

kiirzer als in der DF'T-Gleichgewichtsstruktur sind, weichen die Kernabstéinde beider Me-
thoden durchschnittlich um 1-2 pm ab. Bei den Winkeln findet man Abweichungen von
maximal 5°, bei den Torsionswinkeln von maximal 3°. Die DFT-Gleichgewichtsstruktur
wird in Kraftfeldrechnungen mit dem GAFF-Kraftfeld und RESP-Ladungen gut reprodu-
ziert. Die beobachteten Differenzen der Kernabstédnde sind fiir die Nutzung der Kraftfeld-
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6. KS-DF'T-Untersuchung einiger Dendrimerkonformationen

Parameter in MD-Simulationen unbedeutend, und die Differenzen bei Winkeln und Tor-
sionswinkeln erscheinen akzeptabel.

6.5.2. Dendrimere auf der Basis des N-Methyl-3,5-bis(tert-
butyl)pyridinium-lons

Tabelle 6.3 zeigt eine Auswahl der DFT-Gleichgewichtsstrukturparameter der Dendrimere
9a-9c. Alle Strukturparameter liegen in den aus experimentellen Untersuchungen bekann-

ten Intervallen. Das B3LYP/SBKJC(d)-Niveau liefert auch hier eine befriedigende Beschrei-
bung der Gleichgewichtsstrukturen, mithin auch der Elektronendichteverteilung.

Tabelle 6.3.: Ausgewéhlte Strukturparameter der Dendrimere 9a-9c auf der Basis des
N-Methyl-3,5-bis(tert-butyl)pyridinium-Ions auf dem B3LYP/SBKJC(d)-Ni-
veau. Mit einem Hochkomma (") bezeichnete Zentren befinden sich in benach-
barten Ringen.

Dendrimer
9a | 9b | 9c

Kernabstand / pm

Canyi N 149.6 149.5 149.5
Caryi N 136.3 136.3 136.5, 136.7
Cany1H 109.8 — 110.4 | 109.8 — 110.4 109.7 - 110.5
CaryH 108.8, 109.0 | 108.8, 109.2 108.7 — 109.3
Cary1Caryl 141.2, 142.2 | 141.5, 142.3 141.7 — 142.5
Clyt Caryi - 149.2 149.9, 150.1
CarylCalkyl 154.7 | 154.8, 154.9 155.0
Catky1Caiky 155.1, 155.9 | 155.2, 155.8 155.2, 155.8
Winkel / ©

Caryt N-Ciryi 121.5 121.8 121.0
CalylCaliey1Caliey 108.7, 109.8 | 108.2, 109.5 108.1, 109.3
Chaigt Clangt Caryt Caryl - 36.9, 37.6 | 39.0, 39.6, 89.2, 90.8

Im ersten Anlauf einer Kraftfeld-Strukturoptimierung des Dendrimers 9b ergab sich ei-
ne mangelhaft beschriebene Gleichgewichtsstruktur mit einem pyramidalisierten Pyridin-
Stickstoff und einem zu kleinen C; 1~C/py 1~ Cary1~Cary1-Torsionswinkel. Daraufhin wurden
die Kraftfeldparameter des betreffenden Stickstoff-Atomtyps modifiziert, wodurch sich die
Pryamidalisierung aufheben lief3. Tabelle 6.4 zeigt die DFT-Gleichgewichtsstruktur und die
unter Verwendung der verbesserten Parameter erhaltene Kraftfeld-Gleichgewichtsstruktur.
Bei den Kernabstianden differieren beide Methoden durchschnittlich um 1-2 pm, wobei je-
doch die CgrylfCaryl—Abstéinde in der Kraftfeld-Gleichgewichtsstruktur 7 pm kiirzer sind als
in der DFT-Gleichgewichtsstruktur. Desweiteren ist der Cyjy1~N-Abstand in der Kraftfeld-
Struktur 4 pm kiirzer als in der DFT-Struktur. Die durchschnittliche Winkelabweichung
zwischen beiden Methoden betrdagt 4°. Neben diesen fiir MD-Simulationen noch akzep-
tablen Beschreibungsméngeln besteht eine wesentliche Diskrepanz jedoch fiir den Cly -
C;lkyl—Caryl—Caryl—Torsionswinkel, der zwischen beiden Methoden um rund 20° abweicht. Es
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Tabelle 6.4.: Ausgewéahlte DFT- und Kraftfeld-Gleichgewichtsstrukturparameter des Den-
drimers 9b. Mit einem Hochkomma (') versehene Zentren befinden sich in
benachbarten Ringen.

DFT |  FF

Kernabstand / pm

Catir N 1495 145.5
Caryi N 136.3 138.6
CanrH 109.8 — 110.4 | 108.7 — 109.1
CaryiH 108.8, 109.2 | 107.3 — 108.1
Cary1Caryl 141.5, 142.3 | 140.0, 140.5
Chry1 Caryl 149.2 142.2
Caryl Caliyl 154.8, 154.9 154.9
Catiy1Caliyl 155.2, 155.8 | 152.4 — 154.9
Winkel / °

Caryt N-Caryl 121.8 120.8
Calkeralkeralkyl 108.2, 109.5 104.0, 105.5
Cligt Cotior Caryt Cart | 36.9,37.6 | 16.1,16.7

wurde nicht der Versuch unternommen, diesen Torsionswinkel der Kraftfeld-Gleichgewichts-
struktur durch Parametermodifikation besser mit dem Wert der DFT-Gleichgewichtsstruk-
tur in Ubereinstimmung zu bringen, da fiir die MD-Simulationen die Potentialhéhe und
nicht der Phasen-Offset bestimmend ist, solange letzterer nicht génzlich unrealistisch ist.
Dies rithrt daher, daffi der Phasen-Offset den Gleichgewichtstorsionswinkel des jeweiligen
Diederwinkels bestimmt, in einer MD-Simulation aber die Potentialhthe der Torsion fiir
die intramolekulare Beweglichkeit entscheidend ist.

Zusammenfassend kann man sagen, daf§ die Dendrimere 8a—8c durch das GAFF-Kraft-
feld unter Verwendung von RESP-Ladungen gut beschrieben werden, wihrend die Dendri-
mere 9a-9c deutlichere Abweichungen von den DFT-Gleichgewichtsstrukturen aufweisen.
Trotzdem sind in der Parametrisierung der MD-Simulationen diese Fehlerquellen hochst-
wahrscheinlich irrelevant, da es in dieser Arbeit auf die relative energetische Lage von
Phasenraumpunkten (Potentialbarrieren und relative Lage lokaler Minima) ankommt und
die absolute Lage lokaler Minima im Phasenraum unwichtig ist.

6.6. Schwingungsanalysen

Fiir die Qualitét eines Kraftfelds in MD-Simulationen ist die korrekte Reproduktion von
Schwingungsspektren wichtiger als von Gleichgewichtsstrukturen, denn ein falsches Schwin-
gungsspektrum fiihrt zu einer falschen Energieverteilung im Simulationssystem und damit
zu einer falschen Populierung des Phasenraums. Hieraus folgt dann eine Unbrauchbarkeit
aller aus den Trajektorien ermittelten Groflen wie Zustands- und Korrelationsfunktionen.
Wie im Falle der Polyoxowolframate wurden deshalb harmonische Normalschwingungsana-
lysen je eines Dendrimers erster Generation beider Typen berechnet. Der Einfachheit hal-
ber wird auf eine Diskussion der Zusammensetzung dieser Normalschwingungen verzichtet
und stattdessen werden Strichspektren aus DFT- und Kraftfeld-Normalschwingungsana-
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lysen verglichen. Es wird also nur festgestellt, ob die Schwingungsspektren eine dhnliche
Frequenzverteilung aufweisen, und nicht, ob gewisse Schwingungen schlechter beschrieben
werden als andere, da dies fiir die intramolekulare Energieverteilung von untergeordnetem
Interesse ist. Es sei denn, es wiirde festgestellt, dafl es in einem gewissen Frequenzbereich
signifikante Abweichungen zwischen beiden Methoden gibt. Dies wiirde auf eine schlech-
te Qualitit gewisser Kraftfeldparameter beziiglich der Beschreibung der Kriimmung des
entsprechenden Potentials hindeuten. Abbildung 6.3 zeigt die erhaltenen Strichspektren.

Interessanterweise dhneln sich die DFT-Linienspektren beider Substanzen, d.h. trotz un-
terschiedlicher intramolekularer Beweglichkeit haben beide Verbindungen dhnliche Normal-
schwingungsfrequenzen, die bei 8b von 2 ecm™! bis 3250 cm ™! und bei 9b von 11 cm™! bis
3235 cm ™! reichen. Zwischen 1700 cm™! und 3000 cm™! gibt es in den DFT-Spektren kei-
ne Normalschwingungen. Die Ubereinstimmung zwischen den harmonischen Kraftfeld- und
DFT-Schwingungsspektren kann im Frequenzbereich von 0 cm™! bis 1700 cm™! als sehr
gut bezeichnet werden. Bei den dariiber liegenden Schwingungsfrequenzen hingegen fin-
den sich signifikante Abweichungen: Fiir beide Dendrimere zeigen sich mit dem Kraftfeld
im Bereich von 1700 cm™! bis 2000 ecm~! Normalschwingungen, die in den DFT-Schwin-
gungsspektren nicht auftauchen. Bei beiden Substanzen handelt es sich hierbei um Kombi-
nationen von H-C,1—C,ry-Biegeschwingungen und C,py1-Caryi- Valenzschwingungen. Des-
weiteren sind die hochsten Schwingungsfrequenzen in beiden Verbindungen im Vergleich
zu den DFT-Schwingungsspektren zu niedrigeren Frequenzen hin verschoben, d.h. diese
Schwingungen sind zu weich: Das Kraftfeld-Schwingungsspektrum von 8b reicht (nur) bis
zu 3015 cm™! und das von 9b (nur) bis zu 3048 cm ™! . Fiir die MD-Simulationen bedeutet
dies, dafl die Normalschwingungen mit den héchsten Schwingungsfrequenzen stéarker popu-
liert werden, als dies eigentlich der Fall sein sollte, zumindest im Vergleich zu den DFT-
Normalschwingungsfrequenzen.

Zusammenfassend kann man demnach von einer zufriedenstellenden Ubereinstimmung
zwischen den Normalschwingungsfrequenzen beider Methoden sprechen, da die in den MD-
Simulationen wichtigeren, weil stérker populierten niederfrequenten Normalschwingungen
sehr gut wiedergegeben werden. Zusammen mit der Qualitéit der Gleichgewichtsstrukturen
ergibt sich somit eine recht realistische Beschreibung beider Dendrimere durch das GAFF-
Kraftfeld unter Verwendung von RESP-Ladungen.

In den sich stark &hnelnden harmonischen Schwingungsspektren der beiden in dieser
Arbeit untersuchten Dendrimertypen kommt die sehr unterschiedliche intramolekulare Be-
weglichkeit nicht zum Ausdruck. Da dieser Unterschied aber wichtig fiir das strukturelle
Verhalten der Dendrizyme in Losung ist, sollen die Unterschiede beider Dendrimertypen
hier noch einmal betont werden. Schon die Anzahl der Freiheitsgrade eines Dendrimers n-
ter Generation ist bei den Dendrimeren 8a-8c wesentlich grofler als bei den Dendrimeren
9a-9c. Wichtiger ist jedoch, dal bei gleicher Dendrimergeneration die relative Beweglich-
keit der Phenylringe in den Dendrimeren 8b und 8c durch die Oxymethylenbriicken neben
Rotationen auch Torsionen der Phenylringe ermdoglicht, die in den Dendrimeren 9b und
9c nahezu unmdoglich ist, da hier die Phenylringe direkt aneinander bzw. an den Pyri-
dinring gebunden sind. Dadurch konnen die Phenylringe nur relativ zueinander rotieren.
In den MD-Simulationen ist deshalb zu erwarten, daf sich bei den N-Methyl-3,5-bis(tert-
butyl)pyridinium—Dendrimeren das gesamte Dendrimer relativ steif verhélt und sich als
ganzes relativ zum Dodecawolframat bewegt und sich nur die tert-Butylgruppen frei bewe-
gen konnen. Bei den Bis(3,5-dimethoxybenzyl)dimethylammonium—Dendrimeren hingegen
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6.6. Schwingungsanalysen

Abbildung 6.3.: (a) Harmonische Normalschwingungsfrequenzen (in cm™!) von 8b aus
DFT- (oben) und Kraftfeld-Normalschwingungsanalyse (unten). (b) Har-
monische Normalschwingungsfrequenzen (in cm™!) von 9b aus DFT-

(oben) und Kraftfeld-Normalschwingungsanalyse (unten).

|
T

|
T

I
F

0 500

I
F

1000

1500 2000

|
T

2500

3500

0

0 2000

(b) 9b

165



6. KS-DF'T-Untersuchung einiger Dendrimerkonformationen

konnen sich die einzelnen Segmente frei zueinander bewegen, diese Dendrimere werden also
einen gréfferen Raumbereich wéahrend einer MD-Simulation beanspruchen als die Pyridini-
um-Derivate. Auch sollten sich in den Dendrizymen mit 8b und 8c mehr Kavitéten als in
denjenigen mit 9b und 9c zeigen.
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7. Molekulardynamische Untersuchung
des Amber-Chloroform-Kraftfelds

7.1. Einfithrung

Die Substratgrofien- und -chemoselektivitéit von Dendrizymen 148t sich nur in Lésung beob-
achten, denn diese Eigenschaften resultieren aus der konformativen Beweglichkeit der Den-
drizymdendrimere, welche nur in Losung ungehindert ist (im Festkorper werden von den
Dendrimermolekiilen nur lokale Umgebungen der jeweiligen Konformationsraum-Minima
populiert).

Ein Hauptziel der vorliegenden Arbeit war die Untersuchung des Konformationsraumes
der Dendrizymdendrimeren und die Suche nach molekularen Deskriptoren der Substrat-
durchléssigkeit von Dendrizymen in Losung. Diesbeziigliche experimentelle Untersuchun-
gen [22] wurden in 1,2-Dichlorethan als einem typischen polaren, aprotischen Losemitttel
durchgefiihrt. Da fiir diese Substanz aber kein geeignetes AMBER-Kraftfeld zur Verfiigung
steht, wurde stattdessen Chloroform verwendet, fiir das ein optimiertes AMBER-Kraftfeld
vorhanden ist.

Konformationsuntersuchungen kénnen sowohl mit Monte-Carlo-Simulationen (MC-Simu-
lationen) als auch mit Molekulardynamik-Simulationen (MD-Simulationen) durchgefiihrt
werden. In dieser Arbeit wurden MD-Simulationen verwendet. Damit MD-Simulationen
von Losungen realistische Ergebnisse liefern konnen, miissen folgende Eigenschaften repro-
duziert werden konnen:

e die intra- und intermolekulare Struktur des Solvens,

e die intra- und intermolekulare Struktur des gelosten Stoffes,
e die Wechselwirkung zwischen geléstem Stoff und Solvens,

e die Diffusion des gelosten Stoffs im Solvens und

e die Selbstdiffusion des Solvens.

Mit diesen Charakteristika sind statische und dynamische Figenschaften einer Lésung fest-
gelegt.

Zum Test, ob das AMBER-Cloroform-Kraftfeld zu einer realistischen Beschreibung ei-
ner reinen Chloroformphase fiihrt, wurden MD-Simulationen von reinem Chloroform bei
293.15 K und 1.0 bar ausgefithrt. Aus der erhaltenen Trajektorie wurden die radialen
Paarverteilungsfunktionen go c1(r), gcu(r), ga-a(r), gunu(r), gcc(r), gcrc(r) und der
Selbstdiffusionskoeffizient D bestimmt und mit experimentellen [135-137] und theoreti-
schen [138-140] Befunden (aus anderen MC- und MD-Simulationen) verglichen.
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7. Molekulardynamische Untersuchung des Amber-Chloroform-Kraftfelds

7.2. Technische Details der MD-Simulationen

Alle verwendeten Kraftfeldparameter fiir Chloroform sind Teil des AMBER-Programmpa-
kets und sind im Anhang A .4 aufgefiihrt.

In der MD-Simulation wurde eine kubische Box mit einer Kantenlénge von 5.7361 nm
genutzt, in der sich 1375 Chloroform-Molekiile befanden. Die Dichte wurde fiir einen Druck
von 1.0 bar und eine Temperatur von 293.15 K equilibriert, wobei fiir den Thermostaten eine
Kopplungs-Zeitkonstante von 3.0 ps und fiir den Barostaten eine Druckrelaxations-Zeitkon-
stante von 3.0 ps verwendet wurde. In dieser 100 ps dauernden Dichte- und Temperatur-
Equilibrierungsphase wurde eine Schrittlinge von 2 fs und eine isotrope Kompressibilitét
von 10.00 - 107'° m?/N verwendet (die isotherme Kompressibilititskonstane fiir Chloro-
form betrigt 10.15 - 1071° m? /N bei 293.15 K, und 9.74 - 107 m? /N bei 298.15 K [141]).
Fiir die Particle-Mesh-Ewald-Summation wurde eine quartische Spline-Interpolation mit
60 Gitterpunkten in jeder Dimension fiir das Ladungsgitter und ein Cut-Off-Radius von
1.9 nm verwendet. Nur C-H-Bindungen wurden in der Simulation mit Hilfe des Shake-Al-
gorithmus fixiert, alle anderen Freiheitsgrade eines Chloroform-Molekiils waren aktiv. Nach
dieser Equilibrierungsphase wurde eine 200-ps-Trajektorie im mikrokanonischen Ensemble
(bei ansonsten identischen Simulationsparametern) bei einer Phasenraum-Abtastrate von
20 fs akkumuliert.

7.3. Resultate und Diskussion

7.3.1. Dichte

Die Dichte des equilibrierten Systems bei 293.15 K und 1.0 bar ist 1.46 kg m~3, der expe-
rimentelle Wert liegt bei 1.47940 kg m~3 [141]. Obwohl simulierte und gemessene Dichten
relativ nahe beieinanderliegen, mufl doch zugegeben werden, dafi die Dichteabweichung in
einer hochgenauen Fliissigkeitssimulation nicht akzeptabel wére. Fiir diese Arbeit jedoch
sind die simulierten Dichten relativ unwichtig (egal ob reine Chloroformphase oder chloro-
formische Dendrizymlésung):

e Fliissigkeitsdichten in MC- und MD-Simulationen hingen sehr stark von den verwen-
deten van-der-Waals-Parametern (im AMBER-Kraftfeld von den Lennard-Jones-Pa-
rametern) ab. Im Fall chloroformischer Dendrizymlésungen sind damit die Lennard-
Jones-Parameter von Wolfram die gréfiten Unsicherheitsfaktoren, da keine experi-
mentellen Werte vorliegen, an welche man diese Parameter anpassen kénnte. Deshalb
ist es relativ unwichtig, ob die reine Chloroformphase eine mit dem Experiment tiber-
einstimmende Dichte hat oder nicht.

e In einer MD-Simulation héngt die Gleichgewichtsdichte vom verwendeten Zeitschritt
ab, da das mittlere van-der-Waals-Volumen eines einzelnen Molekiils von den mittle-
ren Bindungsldngen abhéngt und diese wiederum vom verwendeten Zeitschritt.

e Das Hauptaugenmerk bei der Simulation der Dendrizymlésungen liegt in dieser Arbeit

auf Paarverteilungsfunktionen und Diffusionskoeffizienten, aber nicht auf den Dichten
der Losungen.
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7.3. Resultate und Diskussion

7.3.2. Radiale Paarverteilungsfunktionen

Ein Vergleich berechneter radialer Paarverteilungsfunktionen dieser Arbeit mit denen dreier
anderer Simulationen [138-140] (zwei MC-Simulationen und eine MD-Simulation) zeigt
hervorragende Ubereinstimmung, sieche Abbildungen 7.1 und 7.2.

Abbildung 7.1.: (a)—(c) Homonukleare radiale Paarverteilungsfunktionen (aus [140]) von

Chloroform nach Béhm et al. [138] (punktierte Linie), Dietz et al. [139]
(gestrichelte Linie) und Bertagnolli et al. [140] (durchgezogene Linie). (d)
Homonukleare radiale Paarverteilunsfunktionen von Chloroform aus MD-
Simulationen mit dem AMBER-Kraftfeld bei 293.15 K und 1.0 bar.
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Aus den radialen Paarverteilungsfunktionen kann geschlossen werden, das im zeitlichen
Mittel die Chloroform-Fliissigkeitsstruktur durch das AMBER-Kraftfeld richtig beschrieben
wird, d.h. Nah- und Fernordnung der Molekiile sind realistisch.
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7. Molekulardynamische Untersuchung des Amber-Chloroform-Kraftfelds

Abbildung 7.2.: (a)—(c) Heteronukleare radiale Paarverteilungsfunktionen (aus [140]) von
Chloroform nach Bohm et al. [138] (punktierte Linie), Dietz et al. [139]
(gestrichelte Linie) und Bertagnolli et al. [140] (durchgezogene Linie). (d)
Heteronukleare radiale Paarverteilunsfunktionen von Chloroform aus MD-
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7.3.3. Selbstdiffusionskoeffizient

In Abbildung 7.3 ist das mittlere Verschiebungsquadrat von Kohlenstoff, Wasserstoff und
Chlor aus der Chloroformsimulation gegen die Zeit aufgetragen. Obwohl die Linien nicht
identisch sind, haben alle dieselbe Steigung. Multipliziert man die Steigung dieser Linien
mit 10/6 erhilt man den Selbstdiffusionskoeffizienten in Einheiten von 107° m? s~! (der
Faktor 10 ist notig fiir die Einheitenumrechnung, der Faktor 1/6 resultiert aus der dreidi-
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mensionalen Einstein-Smoluchowski-Gleichung (3.50)).

Eine ndhere Untersuchung dieser Kurven ergibt, dafl sie in drei Teilstiicke zerlegt wer-
den konnen: Das erste Teilstiick der Kurven reicht von 0 ps bis ungefahr 20 ps und ist
keine Grade, d. h. hier gilt die Einstein-Smoluchowski-Gleichung noch nicht. Dies riihrt
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7.3. Resultate und Diskussion

Abbildung 7.3.: (a) Auftragung des mittleren Verschiebungsquadrats von Kohlenstoff, Was-
serstoff und Chlor gegen die Zeit aus einer MD-Simulation von Chloroform
mit dem AMBER-Kraftfeld bei 293.15 K und 1.0 bar. (b) Auftragung des
mittleren Verschiebungsquadrats von Kohlenstoff gegen die Zeit und Gera-
den einer linearen Regression von Entfernung und Zeit fiir die Zeitintervalle
von 20-120 ps und 140-200 ps.
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7. Molekulardynamische Untersuchung des Amber-Chloroform-Kraftfelds

daher, dafi dieses Zeitintervall fiir die Mehrheit der Chloroform-Molekiile zu kurz ist, um
die mittlere freie Weglédnge zuriicklegen zu kénnen. Damit ist die statistische Grundlage der
Einstein-Smoluchowski-Gleichung nicht erfiillt. Das zweite Teilstiick der Kurven reicht von
ungefahr 20 ps bis 120 ps. In diesem Teilstiick ist die Einstein—Smoluchowski-Gleichung er-
fiillt und die Simulationsparameter, vor allem der Cut-off Radius, erlauben eine realistische
Beschreibung der Diffusion der Chloroform-Molekiile. Im dritten Teilstiick, ungefdhr von
140 ps bis 200 ps, in welchem die Einstein—Smoluchowski-Gleichung natiirlich immer noch
giiltig sein sollte, hat das mittlere Verschiebungsquadrat der Chloroform-Molekiile einen
Wert, der grofler als der Cut-off-Radius ist. Aus diesem Grund sind die Chloroform-Mole-
kiile im Zeitmittel aus ihrem Cut-off-Radius diffundiert. Damit ist das zeitlich gemittelte,
effektive Potential in diesem Zeitraum ein anderes als im zweiten Teilstiick und fiithrt somit
zu einem anderen Selbstdiffusionskoeffizienten. Daf} in diesem Zeitraum die Chloroformmo-
lekiile schneller als im vorherigen Zeitraum sind, ist hierfiir ein weiterer Beweis.

Tabelle 7.1.: Berechnete Selbstdiffusionskoeffizienten D von Chloroform bei SATP und kor-
respondierende Regressionskoeffizienten r fiir die im Text beschriebenen drei
Zeitintervalle.

| Zeitinterval / ps [ 20-120 | 140-200 | 20-200 |
D/10°m?s 1 [27+01[38+0.1[31+0.1
r 0.99934 | 0.99892 | 0.99660

Eine lineare Regression zwischen der Zeit und dem mittleren Verschiebungsquadrat des
Chloroform-Kohlenstoffs und des Chloroform-Wasserstoffs fiihrt zu den in Tabelle 7.1 ange-
gebenen Selbstdiffusionskoeffizienten bei SAPT (beide Regresssionsgeraden sind mit dem
zugrunde liegenden Verschiebungsquadrat in Abbildung 7.3 aufgetragen). Der Fehler im
Diffusionskoeffizienten ergibt sich aus der Abweichung des Kohlenstoff- vom Wasserstoft-
Diffusionskoeffizienten.

Der berechnete Selbstdiffusionskoeffizient im Zeitintervall von 20 ps bis 120 ps, in dem
eine realistische Beschreibung der Selbstdiffusion zu erwarten ist, stimmt gut mit den ex-
perimentellen Werten fiir dieselbe Temperatur und denselben Druck iiberein. Diese liegen
zwischen 2-3-107° m? s ~!, abhéingig von den Mefimethoden [135-137].

7.4. Zusammenfassung

Obwohl die Dichte von Chloroform bei SAPT nicht sehr gut durch MD-Simulationen mit
dem AMBER-Kraftfeld reproduziert wird, werden die statischen Fliissigkeitseigenschaften
(wie durch die radialen Paarverteilungsfunktionen gezeigt) und die dynamischen Fliissig-
keitseigenschaften (wie durch den Selbstdiffusionskoeffizienten gezeigt) gut beschrieben.
Dies ist wichtig, weil die realistische Beschreibung der Dendrizymlésungen mit einer reali-
stischen Beschreibung des Solvens beginnt.
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8. MD-Simulationen von Dendrizymen
in Chloroform-L6sung

8.1. Einfiihrung

8.1.1. Dendritischer Rezeptor

Ein Amphiphil ist eine Substanz, deren Molekiile sowohl hydrophobe (lipophile) als auch
hydrophile (lipophobe) Regionen besitzen. Aufgrund unterschiedlicher Polarisation, Pola-
risierbarkeit und Fahigkeit zur Ausbildung von Wasserstoff-Briickenbindungen dieser Re-
gionen, aggregieren Amphiphile in Losung zu Mizellen oder anderen organisierten Super-
strukturen [142,143].

Die Funktionalisierung lipophiler Dendronen mit hydrophilen Ketten oder Endgruppen
fithrt zu amphiphilen Dendrimeren, die man als unimolekulare Mizellen betrachten kann.
Solche Dendrimere konnen in ihren lipophilen Kavitdten in einem lipophoben Lésemittel
lipophile Giste reversibel adsorbieren. Amphiphile Dendrimere kénnen deshalb zum Pha-
sentransfer genutzt werden. Ein sich solcherart verhaltendes Dendrimer wird dendritischer
Rezeptor genannt, in Analogie zum Rezeptormodell von Proteinen oder Neuronen.

8.1.2. Tensidgekapselte Polyoxometallate

Waéhrend in heteropolyoxometallat-katalysierten Redoxreaktionen eine Regioselektivitét
der Reaktion durch die Art des Heteropolyoxometallats erzielbar ist (siehe Tabelle 1, S. 18),
wird fiir ein bestimmtes Heteropolyoxometallat jeweils nur eine geringe Substratselektivi-
tat festgestellt. Diese kann durch eine Modifikation der Polyoxometallat-Oberfliche er-
reicht werden. Jedoch ist eine chemische Oberflichenverdnderung durch Substitution oder
Derivatisierung koordinativ labil gebundener Liganden aufgrund der chemischen Inertheit
der Metall-Sauerstoff-Bindung der Polyoxowolframate bzw. der Entstehung von komplexen
Produktgemischen, langen Reaktionszeiten und geringen Ausbeuten im Falle der kinetisch
instabileren Polyoxomolybdate unpraktikabel [7]. Stattdessen kann die Polyoxometallat-
Oberflache durch Einkapselung in neutrale oder kationische organische Verbindungen, z.B.
Amphiphilen oder Tensiden, derivatisiert werden. Bei Verwendung von Tensiden bilden
sich hierdurch in spontanen chemischen Reaktionen sogenannte ,surfactant encapsulated
clusters* (SECs) [144,145], in denen hydrophile Tensidbereiche zur Polyoxometallat-Ober-
flache weisen, wahrend hydrophobe Bereiche nach auflen zeigen. Diese SECs sind gegen-
iiber pH- und/oder redoxabhéngigen Geriistfragmentierungen signifikant unempfindlicher
und im Gegensatz zu den freien Polyoxometallat-lonen auch in apolaren Losemitteln gut
16slich. Desweiteren weisen SECs eine eindeutige stochiometrische Zusammensetzung bei
wohldefinierten physikalischen Eigenschaften auf.
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8. MD-Simulationen von Dendrizymen in Chloroform-Lésung

8.1.3. Dendrizyme

Verwendet man amphiphile Dendrimere als Tenside in SECs, so konnen Dendrizyme ent-
stehen. Dendrizyme sind Substanzen, in denen die katalytische Aktivitdt von Heteropoly-
oxometallaten in Redoxreaktionen mit dem substratspezifischen Adsorptionsverhalten von
amphiphilen Dendrimeren kombiniert wird, um die katalytischen Eigenschaften von Enzy-
men nachzuahmen.

Ein derartiges Dendrizym ist ein Kontakt-Ionenkomplex mit folgendem Aufbau: Ein
zentrales Polyoxometallat-Ion ist durch die entsprechende Anzahl von kationischen am-
phiphilen Dendrimeren komplexiert, wobei das System nach auflen hin elektrisch neutral
wird, sofern um das Polyoxometallat herum ausreichend Raum vorhanden ist. Das zen-
trale Polyoxometallat-Ion des Dendrizyms wird im folgenden als Dendrizymkern und die
Dendrimere als Dendrizymschale bezeichnet. Die relative Orientierung von hydrophoben
und hydrophilen Dendrimerbereichen beziiglich der Polyoxometallat-Oberfléiche ist von der
Dielektrizitédtszahl der Umgebung abhéngig:

e Im Vakuum oder in apolaren Fluiden werden sich aufgrund attraktiver elektrostati-
scher Wechselwirkungen positiv polarisierte, hydrophile Dendrimerregionen dem Po-
lyoxometallat soweit wie moglich ndhern. Die attraktiven van-der-Waals-Wechselwir-
kungen zwischen verschiedenen lipophilen Dendrimerregionen untereinander und mit
der apolaren Umgebung werden eine zusétzliche thermodynamische Stabilisierung
bewirken.

e In einem polaren Fluid hingegen ist auch die umgekehrte relative Orientierung von Po-
lyoxometallat und Dendrimer denkbar, da elektrostatische und van-der-Waals-Wech-
selwirkungen zwischen hydrophilen Dendrimerbereichen und dem Losemittel thermo-
dynamisch giinstiger sein konnen als die Wechselwirkung mit dem Polyoxometallat.
Gleichzeitig konnen sich Wasserstoff-Briickenbindungen zwischen den negativ polari-
sierten Polyoxometallat-Sauerstoffen und positiv polarisierten Dendrimerwasserstof-
fen ausbilden, die eine zusétzliche thermodynamische Stabilisierung bewirken.

e Besitzt des Dendrimergeriist geniigend Flexibilitdt und ist um das Polyoxometallat-
Ion geniigend Raum, kann sich eine Mischung beider Grenzfille der relativen Orien-
tierung als energetisches Optimum erweisen.

In einem Fluid werden sich die Dendrizymschalensegmente frei bewegen kénnen, wenn
sie dazu geniigend freien Raum zur Verfiigung haben, d.h. die Dendrimergeneration und
die Belegung des Polyoxometallats nicht zu hoch sind. Aufgrund dieser intramolekularen
Beweglichkeit ergeben sich Moglichkeiten fiir Substratmolekiile bis an den Dendrimerkern
zu gelangen, also reversibel von der Dendrimerschale adsorbiert zu werden, in Analogie zur
reversiblen Adsorption eines Substrats in der Bindungstasche eines Enzyms. Dieser Vorgang
148t sich kinetisch und thermodynamisch kontrollieren. Eine kinetische Kontrolle ergibt sich
durch eine unterschiedliche Substratpermeabilitit der Dendrimerschale mittels eines Gro-
Benausschluleffekts. Dieser ist durch Dendrimergeneration und Flexibilitdt der Dendronen
oder Dendronenseitengruppen einstellbar, wobei allerdings keine einfachen Zusammenhénge
zwischen Permeabilitédt, Dendrimergeneration und Flexibilitdt zu erwarten sind. Thermo-
dynamisch 148t sich das Adsorptionsverhalten durch die chemische Natur der Dendronen
beeinflussen. Je hoher die chemische Affinitdt der Dendronen zu den Substratmolekiilen
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8.2. Untersuchungsziel und -methodik

ist, desto grofler wird die Adsorptionswahrscheinlichkeit. Experimentell konnte gezeigt wer-
den, dafl durch geeignete Dendrimere tatsidchlich eine Substratspezifizitit erreicht werden
kann [7]. Dendrizyme konnen sich also wie katalytisch wirksame, dendritische Rezeptoren
verhalten.

8.2. Untersuchungsziel und -methodik

Volkmer et al. [7] konnten in Experimenten zur katalytischen Aktivitdt und Substrat-
selektivitdt der Dendrizyme (8a);,[(Mn(H;0))5(SbW4O45)5], (8b)5[(Mn(H,0));(SbW,-
O43)5] und (8¢),5[(Mn(H,0));(SbW,045),] (das Polyoxometallat ist ein Derivat des Wells—
Dawson-Ions) zeigen, dafl in der als Testreaktion verwendeten Epoxidierung eines Alkenge-
mischs aus R-(+)-Limonen und Cyclookten das Dendrizym (8b),,[(Mn(H,0))5(SbW,O45),]
hauptséchlich die Epoxidierung des Cyclooktens (in einem Verhéltnis von 5.5:1) katalysiert.
Mit dem Dendrizym (8a),5[(Mn(H,0));(SbW4044),] wurde eine zum freien Heteropolyo-
xowolframat vergleichbare Reaktionsgeschwindigkeit und ein 1:1.3-Gemisch der Limonen-
und Cyclooktenepoxide gefunden. Bei Verwendung des Dendrizyms (8c¢),[(Mn(H,0)),(Sb-
W,0,5),] wird hingegen keine Umsetzung mehr beobachtet. Diese Untersuchung demon-
striert erfolgreich (i) das Dendrizymkonzept und (ii) die Moglichkeit durch Modifikation der
Dendrizymschale eine Substratselektivitdt des Dendrizymkerns zu erreichen, ohne dessen
Regioselektivitiat zu beeinflussen.

In MD-Simulationen des zu [(Mn(H,0));(SbW¢035),]'*~ isomorphen und isostrukturel-
len Dendrizymmodellsystems (8b),[(Zn(H,0))5(SbW4045),] im Vakuum kommen Volkmer
et al. [22] durch SAS-Berechnung (engl.: SAS = ,surface accessible surface“) zum Schlu8,
daBl sich in der Dendrizymschale Spalten und Hohlrdume finden lassen. Deren Existenz
und Grofenverteilung seien eine mogliche Erklarung der beobachteten Substratselektivitit,
da durch Grolenausschlufl die voluminoseren Limonenmolekiile signifikant seltener an das
katalytisch aktive Heteropolyoxowolframat diffundieren kénnen.

Zur weiteren Untersuchung der Substratdurchlassigkeit der Dendrizymschale wurden in
dieser Arbeit MD-Simulationen von Dendrizymmodellsystemen durchgefiihrt. Aus folgen-
den Griinden wurde jedoch nicht das von Volkmer et al. verwendete Dendrizymmodellsy-
stem weiter untersucht:

e Die in [22] verwendete Parametrisierung (Partialladungen, Kraftkonstanten, Lennard-
Jones-Parameter) ist vorldufig, d.h. die fiir das Polyoxowolframat verwendeten Kraft-
konstanten waren nicht von ausreichender Qualitét, so dafl das Heteropolyoxometallat
in seiner Struktur eingefroren werden mufte. Die Lennard-Jones-Parameter wurden
aus Daten von Ionen der entsprechenden Elementen gewonnen. Als Partialladungen
wurden Mulliken-Ladungen der Elektronendichteverteilung der auf dem BP86/SV(P)-
Niveau optimierten Struktur verwendet. Diese Parametrisierung reicht fiir eine gute
Beschreibung in einer MD-Simulation jedoch nicht aus.

e Eine Verbesserung dieser Parameter hétte die Erarbeitung von Lennard-Jones-Para-
metern fiir Antimon und Zink, desweiteren eine Vielzahl von neuen Kraftkonstanten
und Torsionspotentialen bedeutet, fiir die wiederum eine sehr zeitaufwendige Struktu-
roptimierung und Normalschwingungsanalyse mit einem besseren Basissatz notwendig
gewesen ware.
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e Das in [22] beobachtete Problem der starken Abweichung der Zink—Wasser-Sauerstoff-
Bindungslédngen ist Symptom einer inhérent falschen Beschreibung von dispersiven
Wechselwirkungen durch die derzeit verwendeten approximativen Dichtefunktionale.
Diese starken Abweichungen bedeuten, das die Elektronendichteverteilung der Giir-
telregion des Wells-Dawson-Derivats signifikant falsch beschrieben wird. Hieraus re-
sultiert ein signifikant falsch beschriebenes MEP, wodurch wiederum die Struktur der
Dendrizymschale in unrealistischer Weise beeinflufit wird.

Alle diese Griinde sprechen gegen eine Fortfiihrung molekulardynamischer Untersuchungen

von (8b),[(Zn(H,0))5(SbW40s43),] in der oben beschriebenen Weise.

Die in dieser Arbeit untersuchten Dendrizym-Modellsysteme bestehen aus den katalytisch
inaktiven Keggin-Ionen 4 und 5, sowie den Dendrimeren 8b, 8c, 9b und 9c. Obwohl die
Keggin-lonen aufgrund ihres kleineren Volumens und ihrer geringeren Gesamtladung nicht
direkt mit den von Volkmer et al. untersuchten Wells-Dawson-Derivaten vergleichbar sind,
haben die Keggion-lIonen als Dendrizymkern in Modellsystemen mehrere Vorteile:

e Fiir beide Keggion-lonen 4 und 5 steht ein ausreichend genaues Kraftfeld zur Verfii-
gung.

e Aufgrund der hohen (nahezu sphérischen) Symmetrie beider Keggin-Ionen ist die
Analyse der eine isotrope Atomverteilung implizierenden radialen Paarverteilungs-
funktionen einfacher als bei einem zylindrischen Wells-Dawson-Ion. Denn schon durch
dessen Gestalt wird selbst in einer isotropen Solvensanordnung eine deutliche Abwei-
chung von der isotropen Verteilung hervorgerufen. Eine Interpretation radialer Paar-
verteilungsfunktionen mit Blick auf strukturelle Details der Dendrizymschale wird
hierdurch sehr erschwert.

e Durch die geringere Oberfliche des Keggin-Ions sollten sich gerade bei Dendrizymen
mit 5 als Dendrizymkern eine zum experimentell untersuchten Dendrizym (8b),-
[(Mn(H50))4(SbW4043),] vergleichbare Dendrimer-Packungsdichte ergeben.

Zur Untersuchung der Dynamik und zur Bestimmung molekularer Deskriptoren der Per-
meabilitdt der Dendrizymschale wurden Losungen dieser Dendrizym-Modellsysteme mit
molekulardynamischen Methoden untersucht. In sémtlichen Simulationen wurde Chloro-
form als typisches aprotisches, polares Losemittel verwendet. Neben diesen physikalischen
und chemischen Eigenschaften ist ein weiterer Vorteil dieses Losemittels das relativ kleine
Molekularvolumen. Hierdurch pafit es problemlos in sich bildende Kavitédten und kann so-
mit als eine Sonde fiir deren Anzahl, GroBlenverteilung und Lage beziiglich des Keggin-lTons
verwendet werden. Damit werden andere Methoden fiir die Lokalisierung von Kavitéten,
wie etwa die SAS-Berechnungen, iiberfliissig. Letztere haben neben einem erheblichen nu-
merischen Aufwand den Nachteil, dafl sie nur fiir einzelne Phasenraumpunkte bestimmbar
und praktisch nicht iiber eine Trajektorie mittelbar sind.

Aus den erhaltenen Trajektorien wurden zeitlich gemittelte Strukturen der Dendrizy-
me, radiale und rdumliche Paarverteilungsfunktionen ausgewéhlter Dendrizym- und Chlo-
roformzentren sowie Translations-Diffusionskoeffizienten bestimmt. Die Abhéngigkeit der
Dendrizymschalendynamik von Dendrimertyp und -generation und Dendrimeranzahl wer-
den anhand radialer Paarverteilungsfunktionen und zeitlich gemittelter Strukturen disku-
tiert. Die Niitzlichkeit radialer und rdumlicher Paarverteilungsfunktionen der Chloroform-
zentren als molekularer Deskriptor der Substratpermeabilitit wird aufgezeigt. Desweiteren
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wird der Nutzen von Translations-Diffusionskoeflizienten als Validationsmafistab der MD-
Simulationen diskutiert.

8.3. Untersuchte Dendrizym-Modellsysteme

Die Zusammensetzung der in den MD-Simulationen untersuchten Dendrizym-Modellsyste-
me und die Anzahl der verwendeten Chloroform-Molekiile sind in Tabelle 8.1 aufgefiihrt.
Da die Anzahl der Chloroform-Molekiile abhéngig von den Ausmafien der Simulationsboxen
ist, und diese wiederum von der Ausdehnung der Dendrizym-Startkonformation, schwankt
die verwendete Anzahl an Chloroform-Molekiilen der einzelnen Systeme zwischen 443 und

1357.

Tabelle 8.1.: Untersuchte Dendrizymlésungen, Anzahl an Chloroformmolekiilen und Den-
drizymkonzentrationen.

| System | Dendrizym (symbolischer Name) | N(CHCl3) | ¢ / mmol/1 |
10 | (Cy,H,gN)s[PW,,0,] (3glh) 443 26.3
11 (C, HggN)3[PW,,0,.] (3g2h) 601 19.1
12 (CsoHgoNO,5)3[PW5,0,0] (3g1w) 1107 10.8
13 (C116H124NO095)3[PW1,0,4] (3g2w) 1357 8.6
14 | (CyHN)g[ZnW,,0,,] (6glh) 536 21.2
15 | (C.HooN)g[ZnW,,0,,] (6g2h) 912 12.3
16 | (CoyHy NOy,)o[ZnW,,0,,] (6g1w) 1120 10.4
17 (C116H124NO)6[ZnW;,0,] (6g2w) 1217 9.1

Die Abmessungen der equilibrierten Simulationsboxen, Dichten der Losungen bei 300 K
und 1 bar, die verwendeten Zeitschritte At und die Trajektorienléinge sind in Tabelle 8.2
aufgelistet.

Tabelle 8.2.: Systemparameter und Dichten (bei 300 K und 1 bar) der untersuchten Den-

drizymlésungen.
System Boxabmessungen p At | Trajektorien- | Gesamt-
nm g/em® | fs | linge / ps | zeit / ns
10 3.90940156, 3.91371126, 4.12911158 | 1.5141 | 1.8 800 2.825
11 4.20711374, 4.50975540, 4.57816306 | 1.4838 | 2.0 800 2.516
12 5.36285056, 5.36758822, 5.36526409 | 1.4792 | 1.8 800 2.909
13 5.86729759, 5.75236150, 5.74433449 | 1.4629 | 2.0 800 2.562
14 4.22613363, 4.42240884, 4.19972350 | 1.4749 | 1.8 720 2.100
15 5.06943300, 5.18375493, 5.12228404 | 1.4529 | 1.8 720 2.620
16 5.55372442, 5.23173908, 5.50720381 | 1.4731 | 2.0 800 2.700
17 5.41065283, 5.86740599, 5.74628052 | 1.4570 | 2.0 800 2.150
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8.4. Auswertungsmethodik

Fiir die hier untersuchten Dendrizyme konnte empirisch festgestellt werden, daf3 die aus
zeitlich gemittelten Strukturen erhéltlichen radialen Paarverteilungsfunktionen mit denen
aus den Trajektorien erhéltlichen Paarverteilungsfunktionen nahezu identisch sind. Dies
bedeutet, dafl die aus den Trajektorien bestimmten radialen Paarverteilungsfunktionen mit
den zeitlich gemittelten Strukturen in direkten Zusammenhang gebracht werden diirfen.

Aus den mittleren Strukturen und den Paarverteilungsfunktionen kénnen keine Informa-
tionen iiber strukturelle Fluktuationen erhalten werden. Fiir deren Bestimmung wurden
deshalb Fluktuationen ausgewéhlter Dendrimerzentren bestimmt.

Zur Auswertung struktureller Details wurden radiale und rdumliche Paarverteilungs-
funktionen verwendet. Mittels radialer Paarverteilungsfunktionen lafit sich die maxima-
le Ausdehnung der Dendrizymschale in Abhéingigkeit von Dendrimertyp, Dendrimerge-
neration und Dendrizymkern bestimmen. Desweiteren ergeben sich strukturelle Aussagen
iiber den mittleren Abstand zwischen verschiedenen Atomtypen. Die raumlichen Paarver-
teilungsfunktionen erméglichen detaillierteren Einblick in die Dendrizymstrukturen und
die Chloroform-Verteilung als radiale Paarverteilungsfunktionen, da Verfélschungen durch
Mittelungen iiber verschiedene Richtungen (Winkelintegrationen) entfallen. Als Deskriptor
der Substratdurchlassigkeit der Dendrizymschale eignet sich sehr gut die Bestimmung der
Chloroformverteilung innerhalb des Simulationsvolumens. Die Chloroformverteilung inner-
halb des Simulationsvolumens kann am einfachsten durch radiale Paarverteilungsfunktio-
NeN gxX Eloye, ZWischen dem zentralem Heteroatom X = P, Zn des Keggion-Ions und den
Chloroformzentren El = C, H, Cl beschrieben werden.

8.5. Technische Details der
Molekulardynamik-Simulationen

8.5.1. Generierung der Startstruktur

In MD-Simulationen ist die System-Startkonfiguration entscheidend fiir die wiahrend einer
Simulation populierte Phasenraumregion. Im vorliegenden Fall setzen sich die Simulati-
onssysteme aus den Keggin-lonen 4 und 5, den Dendrimeren 8b, 8c, 9b und 9c und
Chloroform zusammen. Fiir das Chloroform wurde eine voroptimierte Fliissigkeitsstruktur
(Teil des AMBERT7-Pakets) verwendet, so daf fiir eine Ausbildung der Chloroform-Fliissig-
keitsstruktur wenig Simulationszeit benotigt wurde. Fiir die anfanglichen Dendrimerkon-
formationen gibt es sehr viele Moglichkeiten, die alle gleichwertig sein sollten. Aufgrund der
hohen Dendronenbeweglichkeit werden relativ schnell und problemlos energetisch giinsti-
ge Phasenraumregionen erreicht. Bei den Keggin-lonen wurde die Gleichgewichtsstruktur
verwendet.

Zur Validierung des Kontakt-Ionenkomplex-Modells wurde eine Testsimulation ausge-
fithrt, in der die Komponenten des Dendrizymmodells 3glw als solvensseparierte Ionen
vorlagen. Der Abstand der radialsymmetrisch um 4 gelegenen Dendrimere 9b betrug vom
Dendrimer-Stickstoff zum Keggin-Phosphor 1850 pm. (Technische Details der Simulati-
on sind: Verwendung des Shake-Algorithmus!, NVT-Ensemble, T = 300 K, Zeitschritt

!Durch den Shake-Algorithmus ist es moglich, Bindungslingen withrend einer Simulation zu fixieren. Dies
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0.001 ps, RESP-Ladungen, Thermostat-Kopplungskonstante 0.5 ps, periodische Randbe-
dingungen, Boxdimensionen: 7566.0 x 6546.6 x 4661.5 pm?, Cut-Off-Radius 1000 pm,
1107 CHCl3-Molekiile.) Nach einer Simulationsdauer von rund 150 ps war ein Kontakt-
Ionenkomplex mit einem mittleren P-N-Abstand von 750 pm entstanden. Mithin kann un-
ter den verwendeten Simulationsbedingungen (Temperatur, lonenstérke, Dielektrizitédtszahl
der Losung) die spontane Ausbildung von Kontakt-Ionenkomplexen als bewiesen angesehen
werden. Aufgrund dessen wurden alle Startkonfigurationen der Dendrizymmodelle in Form
von Kontakt-Ionenkomplexen vorgegeben.

Die Absténde zwischen Dendrimer und Dodecawolframat sind also unproblematisch.
Problematisch ist hingegen die Koordination der Keggin-lonen durch die Dendrimerka-
tionen. Dies liegt an der starken elektrostatischen Anziehung beider Ionen, die zu so hohen
Energiebarrieren zwischen verschiedenen Koordinationsisomeren fiithren, daf§ diese auch bei
Temperaturen von 1000 K weitestgehend erhalten bleiben. Mithin muf} ein chemisch und
physikalisch plausibel erscheinender lonenkomplex als Startstruktur vorgegeben werden.
Da in dem energetisch giinstigsten Koordinationsisomer die elektrostatischen Wechselwir-
kungen maximiert werden, wurden Dendrimer- und Dodecawolframt-Zentren mit dem be-
tragsméBig hochsten MEP in geringen Abstand gebracht (ungefihr Summe der van-der-
Waals-Radien der Zentren). Bei den Dendrimeren 8a—8c ist das MEP des Stickstoffs und
der Methoxysauerstoffe und bei den Dendrimeren 9a-9c das des Stickstoff am positiv-
sten. Beim Dodecawolframat findet sich das negativste MEP an den O,,,-Sauerstoffen und
auf den Quadratmitten des Wolfram-Kuboktaeders. Bei den Dendrimeren 8a-8c konnen
desweiteren zwei verschiedene Dendrimer-Orientierungen mit einem geringen Stickstoff—
Dodecawolframat-Abstand unterschieden werden: in der einen weisen die N-Methylgrup-
pen und bei der anderen die N-Methylengruppen zum Keggin-lon. Letztere Orientierung ist
energetisch giinstiger, da hier die ebenfalls positiv polarisierten Arylkohlenstoffe in 1 und
6 Position, bedeutend ndher an das Keggin-Ion heranriicken konnen. Diese Orientierung
wurde deshalb in den Startkonfigurationen verwendet.

8.5.2. Simulationsmethodik

Bei der Einbettung des Dendrizyms in die voroptimierte Chloroform-Fliissigkeitsstruktur
werden von dem verwendeten Hilfsprogramm LEAP (Teil des AMBER 7-Programmpakets)
so viele Chloroformmolekiile geloscht, bis zwischen Dendrizym- und Chloroform-Atomen
keine die Summe der van-der-Waals-Radien unterschreitenden Abstinde mehr auftreten.
Damit werden numerische Instabilititen am Simulationsbeginn durch sehr grofie Krifte
auf die Teilchen vermieden. Hierdurch wird jedoch die Chloroform-Fliissigkeitsstruktur ge-
stort. Desweiteren wird bei Verwendung periodischer Randbedingungen das Boxvolumen
aus denselben Griinden zu grofl gewéahlt. Dies bedeutet, dafl neben kinetischer und potenti-
eller Energie auch die Systemdichte relaxieren mufl. Mithin wurde zuerst eine Temperatur-
und Dichte-Equilibrierung mit enger Kopplung an Barostat und Thermostat im N PT-En-
semble durchgefiihrt (anfangs Thermostat- und Barostat-Kopplungskonstanten von 0.1 ps,
spéter von 0.5 ps). Die so erhaltenen Koordinaten und Geschwindigkeiten wurden als Aus-
gangspunkt einer Temperatur- und Dichte-Equilibrierung bei schwacher Thermostat- und

wird haufig fiir wasserstoffhaltige Bindungen getan, da hierdurch ein grofierer Zeitschritt gewahlt werden
kann. In dieser Arbeit erwies sich die Verwendung des Shake-Algorithmus als ineffizient, da auch mit
Shake-Algorithmus kein ldngerer Zeitschritt verwendet werden konnte und der numerische Aufwand
ohne Shake-Algorithmus signifikant geringer ist.
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Barostat-Kopplung (Thermostat- und Barostat-Kopplungskonstanten von 2.0 ps) verwen-
det, bis der mittlere Druck ungefahr dem Zieldruck von 1 bar entsprach. Mit diesen Koor-
dinaten und Geschwindigkeiten wurde dann eine Thermalisierung im NVT-Ensemble mit
schwacher Thermostatkopplung (Thermostat-Kopplungskonstante 2.0 ps) mit den Boxdi-
mensionen des letzten N PT-Zeitschrittes durchgefiihrt, bis die mittlere Temperatur 300 K
betrug. Die so erhaltenen Koordinaten und Geschwindigkeiten waren der Ausgangspunkt
der Produktionssimulationen im NV E-Ensemble fiir die Trajektorienaufzeichnungen.

8.5.3. Verwendete Kraftfeldparameter und Partialladungen

Fiir die Keggin-ITonen 4 und 5 wurden aus den in Abschnitt 5.1 genannten Griinden al-
le intra- und intermolekularen Freiheitsgrade freigegeben. Die hierzu notwendigen Kraft-
feldparameter und Partialladungen sind im Kapitel 5 beschrieben. Die Atomtypen und
Partialladungen der Dendrimere 8b, 8c, 9b und 9c sind in Anhang A.3 aufgefiihrt. Kraft-
feldparameter und Partialladungen des Chloroforms sind im Anhang A.4 tabelliert.

8.5.4. Programm-Einstellungen
MD-Simulationen

Alle MD-Simulationen wurden mit dem Programm SANDER (Teil des AMBER-Programm-
pakets) durchgefiihrt. Die equilibrierten Boxdimensionen, Anzahl an Chloroformmolekiilen,
Dichten der equilibrierten Systeme, verwendete Zeitschritte, akkumulierte Trajektorienlén-
gen und die Gesamtsimulationsdauer (Equilibrierungs- und Produktionsphase) sind in den
Tabellen 8.1 und 8.2 aufgefiithrt. Im NVT-Ensemble wurde als Zieltemperatur 300 K und
als Zieldruck 1 bar verwendet. Der Shake-Algorithmus wurde nur in einer Testsimulation
eingesetzt (siche Abschnitt 8.5.1), in den anderen Simulationen waren alle Freiheitsgrade
freigegeben. Fiir die Particle-Mesh—FEwald-Summation wurden kubische Splines verwendet,
die Anzahl der Ladungsgitterpunkte wurde vom Programm automatisch bestimmt (zwi-
schen 60 und 65 Gitterpunkte in jeder Dimension). Der Cut-Off-Radius betrug in allen
Simulationen 1.5 nm. Fiir den Barostaten wurde die isotherme Kompressibilitéit reinen
Chloroforms, 1 -107° bar~!, verwendet. Trajektorien wurden im NV E-Ensemble erzeugt,
indem alle 20 Zeitschritte die Ortsvektoren der Atome gespeichert wurden. Auf eine Spei-
cherung der Geschwindigkeiten wurde verzichtet, da nur strukturelle Aspekte untersucht
wurden.

Analyse der Trajektorien

Radiale Paarverteilungsfunktionen wurden mit dem Programm PTRAJ (Teil des AMBER-
Programmpakets) berechnet. Die Kugelschalendicke betrdgt in allen radialen Paarvertei-
lungsfunktionen 20 pm. Eine Entfernungsbestimmung zweier verschiedener Atomtypen aus
den radialen Paarverteilungsfunktionen ist somit auf +20 pm genau.

Da die Maxima verschiedener radialer Paarverteilungsfunktionen der Dendrizymzentren
sehr unterschiedlich sind, wurden deren radiale Paarverteilungsfunktionen reskaliert, um
eine graphische Darstellung innerhalb jeweils eines Diagramms pro Dendrizym zu erméogli-
chen. Hierzu wurde fiir jeden Radius g(r)/¢™**(r) gebildet, mit

9" (r) = max g(r).
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Die radialen Paarverteilungsfunktionen der Chloroformzentren wurden nicht reskaliert.

Raumliche Paarverteilungsfunktionen wurden mit einer modifizierten Version des SiI-
DAN-Programms von T6nsing und Oldiges [82] berechnet. Hierzu mufiten Topologiedateien
(enthalten Konnektivitatsinformationen und Atomtypen) und Trajektorien in das entspre-
chende SIDAN-taugliche Format umgewandelt werden. Da SIDAN mit Dateien von maximal
2 GB Grofle arbeiten kann, mufiten bei einigen Trajektorien durch Loschen jedes zweiten
Phasenraumpunkts Datenreduktionen vorgenommen werden. Ein Vergleich der aus orgi-
nalen und datenreduzierten Trajektorien berechneten radialen Paarverteilungsfunktionen
zeigt keine Unterschiede. Die vorgenommene Datenreduktion ist fiir Paarverteilungsfunk-
tionen also belanglos. Zur Darstellung der raumlichen Paarverteilungsfunktionen wurde die
Isoflachendarstellung gewahlt. Fiir Chloroform wurden hierzu Isowerte verwendet, bei der
dendrimerferne Chloroformmolekiile gerade erkennbar werden (bldulich punktiert erschei-
nende Bereiche in den Abbildungen 8.1-8.21). Fiir die Darstellung der Arylkohlenstoffe
(rot geférbte Bereiche in den Abbildungen 8.1-8.21) wurden Isowerte verwendet, bei denen
die Umrisse der Arylringe deutlich sichtbar werden. Das Programm SIDAN erzeugt fiir die
Darstellung der rdumlichen Paarverteilungsfunktionen Dateien, die mit einem von Thorsten
To6nsing geschriebenen Programm in das Gaussian-Cube-Format konvertiert wurden. Dieses
Format wiederum kann auch von Programmen wie MOLDEN, GOPENMOL oder MOLEKEL
eingelesen werden. In dieser Arbeit wurde letzteres verwendet. Nachteilig dabei ist jedoch
das Fehlen eines Raumgitters in den Abbildungen, so dafl nur qualitative Interpretationen
vorgenommen werden konnen.

Ortsfluktuationen und Translations-Diffusionskoeffizienten wurden ebenfalls mit dem
Programm PTRAJ berechnet.

8.6. Ergebnisse und Diskussion

8.6.1. Konformative Flexibilitdt der Dendrizymschale

Wie schon im Abschnitt 8.5.1 erwéhnt, ist die elektrostatische Wechselwirkung zwischen
den Dendrimer-Stickstoffen und dem Keggin-Ton sehr stark. In allen hier untersuchten Den-
drizymen hat sich kein Dendrimer soweit vom Keggin-Ion 16sen kénnen, dafl eine géanzlich
andere Koordinationssituation entstanden wiére. Dendrizyme mit drei Dendrimeren bil-
den nahezu ein trigonal-planares P-N-Koordinationspolyeder aus, d.h. die drei Dendrimer-
Stickstoffe und der Keggin-Phosphor liegen fast in einer Ebene. Hingegen héangt der Typ
des Zn—N-Koordinationspolyeder bei Dendrizymen mit sechs Dendrimeren von der Dendri-
mergeneration ab: in 6glh und 6glw kann es am ehesten als verzerrtes trigonales Prisma,
in 6g2h als pentagonale Pyramide und in 6g2w als quadratisches Antiprisma, in dem
zwei sich in einem Quadrat gegeniiberliegende Fcken entfernt wurden, beschrieben werden.
Unter den simulierten Bedingungen (Temperatur, Dielektrizitatszahl, Ionenstérke) sind die
untersuchten Dendrizymmodellsysteme als Kontakt-lonenkomplex aufzufassen. Dies ist ei-
ne Bestitigung des vermuteten Strukturmodells. Inwieweit die in den MD-Simulationen
populierten Phasenraumregionen dem einen oder anderen, im Abschnitt 8.1 beschriebe-
nen Grenzfall entsprechen, kann mit Hilfe der zeitlich gemittelten Dendrizymstrukturen
entschieden werden.

Neben den in den folgenden Abschnitten ausfiihrlich besprochenen Paarverteilungsfunk-
tionen wurden als weiteres Maf} fiir die konformative Flexibilitdt der Dendrizymschalen
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Tabelle 8.3.: Maximale radiale Ausdehnung der Dendrizymmodelle 3g1h—6g2h.

System | Radius
nm
3glh | 1.43
3g2h 2.05
3glw | 197
3g2w | 2.29
6glh | 1.73
6g2h | 2.01
6glw | 2.01
6g2w 2.45

Ortsfluktuationen (siche Abschnitt 3.6) ausgewéhlter Dendrizymzentren berechnet. Auf-
grund der aus Griinden der Ubersichtlichkeit notwendigen Zusammenfassung verschiedener
Zentren anhand ihrer Atomtypen kénnen nur Intervalle von Ortsfluktuationen angegeben
werden. Diese finden sich im Anhang in den Tabellen A.1 und A.2. Ein detaillierter Ver-
gleich der Ortsfluktuationen verschiedener Atomtypen der beiden Dendrimertypen gestaltet
sich jedoch recht schwierig, da die Ortsfluktuationen der verschiedenen Zentrentypen eines
Dendrimers nicht unabhéngig voneinander sind (z.B. in den Dendrimeren 9b und 9c die
der Arylkohlenstoffe und der Oxymethylen-Sauerstoffe). Im allgemeinen findet man den zu
erwartenden Befund, dafl in der Peripherie der Dendrizymschale befindliche Zentren hohe-
re Ortsfluktuationen besitzen als dem Keggin-Ion nahe Zentren. Ebenfalls der Erwartung
entsprechend sind die Ortsfluktuationen der flexibleren, der auf der Basis der quartédren
Ammonium-Ilonen aufgebauten Dendrimere im allgemeinen hoher als die von Zentren der
steiferen, auf der Basis der Pyridinium-Ionen aufgebauten Dendrimere. Weitergehende Aus-
sagen lassen sich nicht treffen. Zur Untermauerung spezieller Aussagen bei der Diskussion
der Strukturen einzelner Dendrizymmodelle werden die Ortsfluktuationen noch einmal ge-
braucht.

Radiale Ausdehnung der Dendrizyme

Die radiale Ausdehnung der Dendrizyme ist ein grobes Maf} fiir den unterschiedlichen
Raumanspruch der Dendrizymschalen, da die Keggin-lonen 4 und 5 nahezu denselben
Durchmesser haben. Zur Bestimmung der radialen Dendrizym-Ausdehnung werden alle
radialen Paarverteilungsfunktionen der Dendrimerzentren eines Dendrizyms miteinander
verglichen und derjenige Abstand vom zentralen Keggin-Heteroatom X gewihlt, bei der
die unskalierte, radial-ausgedehnteste Paarverteilungsfunktion einen Wert kleiner als 0.1
hat. Tabelle 8.3 zeigt die so erhaltenen radialen Ausdehnungen.

Wie zu erwarten, sind die &uflersten Zentren der Dendrizymmodelle 3glw, 3g2w, 6glw
und 6g2w Methoxy-Wasserstoffe, wihrend bei den Dendrizymmodellen 3g1lh, 3g2h, 6g1h
und 6g2h tert-Butyl-Wasserstoffe die dulersten Zentren darstellen. Interessanterweise sind
sich die auf diese Weise ermittelten radialen Ausdehnungen fiir die Dendrizymmodelle
3glw, 3g2w, 3g2h, 6g2h und 6glw relativ dhnlich, trotz unterschiedlicher Strukturen
der Dendrizymschalen (wie im folgenden beschrieben wird). Erwartungsgemaf hat das Den-
drizymmodell 3glh die geringste rdaumliche Ausdehnung, wiahrend das Dendrizymmodell
6g2w am ausgedehntesten ist.
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8.6. Ergebnisse und Diskussion

Dendrizymmodell 3glh. Abbildung 8.1(a) zeigt radiale Paarverteilungsfunktionen aus-
gewihlter Dendrizymzentren, Abbildung 8.1(b) die zeitlich gemittelte Geriiststruktur von
3glh.

Die zeitliche gemittelte Struktur 148t sich schematisch folgendermaflen beschreiben: Die
Arylringe jedes Dendrimerkations liegen in Tangentialebenen an das Keggin-Ion. Diese An-
ordnung der Arylringe fiihrt in den gp cyy.- 9P Hyyes 9P-Cpy- Und gp n-Paarverteilungs-
funktionen zu Maxima bei (nahezu) identischen Absténden von ungefihr 650 pm. Eine der-
artige tangentiale Koordinationssituation ist elektrostatisch unvorteilhaft, da Arylkohlen-
stoffe und Dodecawolframatsauerstoffe negativ polarisiert sind. Jedoch wird die resultieren-
de Repulsion offensichtlich durch Ausbildung von attraktiven elektrostatischen Wechselwir-
kungen zwischen den negativ polarisierten Dodecawolframatsauerstoffen und positiv polari-
sierten Aryl- und tert-Butylwasserstoffen iberkompensiert. Da die Summen (312-317 pm)
der van-der-Waals-Radien der O,,,- bzw. O;-Sauerstoffe (168 pm bzw. 166 pm) und der Aryl-
bzw. tert-Butylwasserstoffe (145.9 pm bzw. 148.7 pm) deutlich grofer als die entsprechen-
den mittleren Absténde, (d(O;Hig,)) = (110 £ 20) pm, (d(O4—Hpn)) = (120 £ 20) pm,
(d(O,,;,~Hipy)) ~ (100 & 20) pm, sind (berechnet unter Verwendung der gp-o,- und gp-o,, -
RDFF, siche Abbildung 8.9(a)) konnen diese Wechselwirkungen vermutlich als Wasserstoff-
Briickenbindung interpretiert werden. Die freie Drehbarkeit der Arylringe und tert-Butyl-
gruppen wird durch diese Wechselwirkungen jedoch nicht behindert, wie aus der Breite
der radialen Verteilungsfunktionen gp ¢, , gp n,, und gp ¢, ersichtlich ist. (Aufgrund
der freien Rotation fallen die gemittelten Orte der tert-Butylkohlenstoffe nahezu zu einem
Punkt zusammen, wodurch sie in der Abbildungen nur andeutungsweise zu erkennen sind.)

Dendrizymmodell 3g2h. Abbildung 8.2(a) zeigt radiale Paarverteilungsfunktionen aus-
gewihlter Dendrizymzentren, Abbildung 8.2(b) die zeitlich gemittelte Geriiststruktur von
3g2h.

Aus der zeitlich gemittelten Struktur kann man bei zwei Dendrimerkationen eine tangen-
tiale und beim dritten eine senkrechte Koordination an das Keggin-lIon erkennen. Hierdurch
werden drei verschiedene P-N-Abstéande hervorgerufen, die fiir die drei lokalen Maxima der
gp ~n-RDF bei 630, 670 und 790 pm verantwortlich sind. Da sich die P-Cyye-Abstéinde
trotz der unterschiedlichen Koordination sehr &hneln, resultiert lediglich ein Maximum
in der gp ¢y, -PKF, wéhrend die gp p,,.-RDF in Ubereinstimmung mit tangentialer und
senkrechter Koordination drei Maxima (bei 610, 630 und 770 pm) aufweist. Die Phenylringe
sind folgendermaflen um das Keggin-lon verteilt: Wie aus der Strukturformel 6.2(c) schon
zu vermuten ist, konnen nicht mehr alle Phenylringe zweiter Generation in einer Ebene
liegen. Jedoch sind die verschiedenen 3,5-Bis(phenyl)phenyl-Substituenten des Pyrdiniums
im zeitlichen Mittel nur geringfiigig gegeneinander gekippt und fithren wahrscheinlich ei-
ne gehinderte Rotation um die o(C,y—Cpp)-Bindungen aus. Die Phenylringe jeweils eines
3,5-Bis(phenyl)phenyl-Substituenten sind nahezu koplanar. Aus dieser recht strukturlosen
Anordnung der Arylkohlenstoffe ergibt sich eine unimodale, breite Verteilung der Phenyl-
kohlenstoftfe.

Ein signifikanter Unterschied zwischen 3glh und 3g2h besteht darin, dal man in letz-
terem von einer Chelatisierung des Dodecawolframats durch die Dendrimerschale sprechen
kann, denn der zeitlich gemittelte Abstand zwischen zwei tert-Butylgruppen verschiedener
3,5-Bis(phenyl)phenyl-Substituenten von rund 1400 pm entspricht ungefihr dem Durchmes-
ser des Keggin-Tons. Es wird circa die Hélfte aller tert-Butylgruppen in dieser Koordinati-
on verwendet, die restlichen tert-Butylgruppen ragen nach aulen und werden solvatisiert.
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8. MD-Simulationen von Dendrizymen in Chloroform-Lésung

Abbildung 8.1.: Radiale Paarverteilungsfunktionen ausgewéhlter Dendrizymzentren und
zeitlich gemittelte Struktur (ohne H-Atome) von (CqyH,sN)3[PW,5,0,,]-
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(a) Radiale Paarverteilungsfunktionen.

(b) Zeitlich gemittelte Struktur.
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8.6. Ergebnisse und Diskussion

Abbildung 8.2.: Radiale Paarverteilungsfunktionen ausgewéhlter Dendrizymzentren und
zeitlich gemittelte Struktur (ohne H-Atome) von (C;yHggN)5[PW;,0,].
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(a) Radiale Paarverteilungsfunktionen.

(b) Zeitlich gemittelte Struktur.
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8. MD-Simulationen von Dendrizymen in Chloroform-Lésung

Diese Anordnung fiihrt zu einer bimodalen Verteilung der tert-Butylkohlenstoffe, deren er-
stes Maximum bei 850 pm von den Keggin-lon zugewandten und deren zweites Maximum
bei 1270 pm von den ins Chloroform weisenden tert-Butylgruppen verursacht wird. Die
Koordination erfolgt vermutlich durch Wasserstoft-Briickenbindungen zwischen tert-Butyl-
wasserstoffen und Dodecawolframatsauerstoffen (siehe auch bei Dendrizym 3g1lh). Aus der
Breite der gp c,, -RDF und dem fast volligen Zusammenfallen der tert-Butylkohlenstoffe
in der zeitlichen gemittelten Struktur kann auf eine im zeitlichen Mittel freie Rotation der
tert-Butylgruppen geschlossen werden.

In der zeitlich gemittelten Struktur kann man auch ersehen, daf sich zwei Dendrimerka-
tionen sehr nahe kommen. Dies sind hochstwahrscheinlich attraktive van-der-Waals-Wech-
selwirkungen zwischen den Arylringen, da die elektrostatischen Kréfte zwischen diesen auf-
grund negativ polarisierter Arylkohlenstoffe repulsiv sind und in einer side-on-Anordnung
von Arylringen keine Wasserstoff-Briickenbindungen méoglich sind.

Dendrizymmodell 3glw. Abbildung 8.3(a) zeigt radiale Paarverteilungsfunktionen aus-
gewihlter Dendrizymzentren, Abbildung 8.3(b) die zeitlich gemittelte Geriiststruktur von
3glw.

Die Dendrimerkationen haben sich derartig orientiert, dafl neben den NCH3-Wasserstof-
fen auch ein Teil der NCH,-Wasserstoffe in elektrostatischen Kontakt mit dem Keggin-
Ion tritt. Da die relative Orientierung der Methylengruppen in der Startkonfiguration vom
Keggin-lon weggerichtet war, ist die Simulationsdauer fiir eine deutliche strukturelle Re-
laxation trotz der starken elektrostatischen Kréfte zwischen 4 und 9b offensichtlich lang
genug gewesen. Die beiden Maxima der gp cey,-PKF (bei 700 pm und 830 pm) gehen
auf die NCH,-Gruppen zuriick, wéhrend die Maxima der gp-poy, - und gp-cy,-RDFF (bei
600 pm bzw. 670 pm) Resultate der NCHj3-Zentren sind. Die zeitlich gemittelte Struktur
des Gy-Bereichs von zwei der drei Dendrimeren weicht mehr oder weniger stark von der
Cs,-symmetrischen Konformation der Strukturoptimierungen ab. Hingegen weist das ande-
re Dendrimer im Zeitmittel insgesamt nahezu Cy,-Symmetrie auf. Die Phenylringe des G-
Bereichs dieses Dendrimers liegen tangential am Keggin-Ion, wihrend die Phenylringe des
Go-Bereichs der anderen beiden Dendrimere beinahe senkrecht zur Oberfliche des Keggin-
Ions stehen.

Terminale Phenylringe sind der GGi-Dendrimerbereich. Einige dieser Phenylringe haben
sich so gedreht, dal deren Methoxygruppen zum Keggin-Ton weisen. Die Lage des Maxi-
mums der gp-oocy,-RDF bel ungefihr 800 pm ist ein Resultat hiervon. Diese Koordination
ist elektrostatisch giinstig, da die Methoxywasserstoffe positive Partialladungen aufwei-
sen. Die restlichen terminalen Phenylringe haben sich so gedreht, dal sie vom Keggin-
Ion weg ins Chloroform weisen. Deren Methoxygruppen verursachen die zwei niedrigeren
Maxima gp-oqeu,-RDF bei rund 1200 pm. Offensichtlich sind die Wechselwirkungen mit
den Chloroform-Molekiilen energetisch mindestens ebenso vorteilhaft wie Wechselwirkun-
gen mit dem Keggin-lon. Es gibt keine sterischen Griinde, daf3 diese Phenylringe mittels
ihrer Methoxygruppen nicht ebenfalls an das Keggin-Ion koordinieren, da noch ausreichend
Platz vorhanden ist.

Von den drei Maxima der gp ooqy,-RDF (bei 590, 850 und 1130 pm) lassen sich nur die
letzten beiden aus der zeitlich gemittelten Struktur verstehen. Das Maximum bei 850 pm
entsteht durch die OCHy-Gruppen des nahezu Cy,-symmetrischen Dendrimers und die dem
Keggin-Ion naheliegenden OCHs-Gruppen der anderen beiden Dendrimere, wihrend das
Maximum bei 1130 pm aus der Lage der vom Keggin-lon wegweisenden OCH,-Gruppen
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8.6. Ergebnisse und Diskussion

Abbildung 8.3.: Radiale Paarverteilungsfunktionen ausgewéhlter Dendrizymzentren und
zeitlich gemittelte Struktur (ohne H-Atome) von (CyHggNO;5)3[PW,5,0,4].
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(b) Zeitlich gemittelte Struktur.
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8. MD-Simulationen von Dendrizymen in Chloroform-Lésung

herrithrend. Das Maximum bei 590 pm ist auf ein einzelne OCH,-Gruppe zuriickzufiihren,
die am Anfang der aufgezeichneten Trajektorie dem Keggion-Ion sehr nahe ist. Diese Nédhe
ist Resultat der Rotation eines (Gi-Phenylrings in eine andere Orientierung zum Keggin-
Ion, bei der dieser G;-Phenylring orthogonal zum benachbarten Gy-Phenylring steht.

Dendrizymmodell 3g2w. Abbildung 8.4(a) zeigt radiale Paarverteilungsfunktionen aus-
gewahlter Dendrizymzentren, Abbildung 8.4(b) die zeitlich gemittelte Geriiststruktur von
3g2w.

Im Gegensatz zum Dendrizymmodell 3g1w hat der Go-Dendrimerbereich mehr oder min-
der seine Cs,-Symmetrie behalten, so dal nur die NCH3-Gruppen in Richtung des Keggion-
Ions und die NCH,-Einheiten weiterhin nach auflen weisen. Es gibt zwei Unterschiedliche
P-N-Absténde (innerhalb der Auflosung der Paarverteilungsfunktionen), die zwei Maxima
der gp n-RDF befinden sich bei 690 und 750 pm. Aufgrund der zwei verschiedenen P—N-
Abstédnde haben auch die IP-Con, und gp,HCHS-RDFF zwei Maxima. Diese treten bei 630
und 710 pm (gp-cy,-PKF) bzw. 570 und 650 pm (gp-ny,-PKF) auf.

Ebenfalls anders als in 3glw liegen alle Phenylringe des Gy-Bereichs tangential am Keg-
gin-Ion an. Hieraus resultiert das Maximum der gp ¢, -RDF bei 810 pm. Nicht aus Abbil-
dung 8.4(a), dafiir aber in der gp-ogcy,-RDF elndeutlg zu erkennen ist, haben sich auch
in 3g2w einige terminale Phenylringe (des Go-Dendrimerbereichs) so gedreht, dal deren
Methoxygruppen in van-der-Waals-Kontakt zum Keggin-lon treten kénnen. Ein Resultat
hiervon ist das Maximum der gp_oqqy,-RDF bei 830 pm. Allerdings haben sich die mei-
sten terminalen Phenylringe vom Keggin-Ion weggedreht, obwohl noch geniigend Raum fiir
eine Koordination vorhanden wire. Auch hier diirfte die Wechselwirkung dieser Dendri-
mersegmente mit den Chloroformmolekiilen energetisch giinstiger sein als mit dem Keggin-
Ion. Bei den Phenylringen der Gi-Dendrimergeneration findet man eine mehr oder min-
der radialsymmetrische Verteilung, wobei auch diese Phenylringe (wahrscheinlich aufgrund
ihrer negativen Polarisation) iiberwiegend vom Keggin-lon weggerichtet und somit vom
Chloroform erreichbar sind. Diese mehr oder minder strukturlose Verteilung der Phenyl-
ringe schlagt sich in der nahezu monoton abfallenden Paarverteilungsfunktion gp ¢, der
Phenylkohlenstoffe nieder.

Die Verteilung der OCHs- und OCHj3-Gruppen zeigt im Gegensatz hierzu eine deutliche
Struktur. Wahrend letztere frei rotieren konnen und jede Strukturierung entsprechender
Paarverteilungsfunktionen physikalisch begriindbar sein sollte, ist dies bei ersterer nicht
der Fall. Die gp 0,qy,-RDF hat drei Maxima bei 1170, 1250 und 1610 pm. Da diese Me-
thoxygruppen nicht mehr direkt mit dem Keggin-Ion wechselwirken kénnen, wird die raum-
liche Verteilung der Methoxygruppen héchstwahrscheinlich durch die Chloroformverteilung
innerhalb der Dendrizymschale bestimmt, indem die Methoxygruppen thermodynamisch
giinstige Wechselwirkungen mit den Chloroformmolekiilen maximieren. Denn obwohl die
Methoxygruppen nur dort zu finden sind, wo sich terminale Phenylringe aufhalten, haben
die Oxymethylengruppen die Moglichkeit zur Ausrichtung der O—Cy.-Bindungsachse.

Die OCH,-Gruppen sind ebenfalls mehr oder minder radialsymmetrisch verteilt, wie aus
der gp-0ocy,-RDF und Abbildung 8.4(a) ersichtlich ist. Man kann bei der rdumlichen Ver-
teilung der OCH,-Gruppen von vier Schalen sprechen, deren Lage durch die Maxima der
gP-00cn,-RDF bei 790, 950, 1110 und 1370 pm gegeben sind. Allerdings ist anzunehmen,
daB die rdumliche Verteilung der Oxymethylengruppen durch die Phenylringverteilung de-
terminiert wird und somit keine besonderen Erkldrungen fiir deren Struktur notwendig
sind.
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8.6. Ergebnisse und Diskussion

Abbildung 8.4.: Radiale Paarverteilungsfunktionen ausgewéhlter Dendrizymzentren und
zeitlich gemittelte Struktur (ohne H-Atome) von (Ci;4H;54NOyg)s-
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(a) Radiale Paarverteilungsfunktionen.

(b) Zeitlich gemittelte Struktur.
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8. MD-Simulationen von Dendrizymen in Chloroform-Lésung

Dendrizymmodell 6glh. Abbildung 8.5(a) zeigt radiale Paarverteilungsfunktionen aus-
gewahlter Dendrizymzentren, Abbildung 8.5(b) die zeitlich gemittelte Geriiststruktur von
6glh.

Im zeitlichen Mittel liegen alle Arylringe jedes Dendrimerkations in einer Ebene, ebenso
wie im Dendrizymmodell 3glh. Eine Hélfte der Dendrimerkationen steht nahezu senk-
recht zur Oberfliche des Keggin-lTons, wihrend die andere Hilfte tangential anliegt. Bei
letzteren findet sich die schon beim Dendrizymmodell 3g1lh beschriebene Koordinationssi-
tuation an das Keggin-Ion wieder. Beide unterschiedlichen Koordinationssituationen fithren
zu zwel verschiedenen mittleren Zn-N Absténden, wie die zwei Maxima der gz, cy.-RDF
bei 610 und 710 pm zeigen. Die senkrecht stehenden Dendrimere haben im Gegensatz zu
den tangential anliegenden nur iiber eine tert-Butylgruppe pro Dendrimer Kontakt zum
Keggin-Ton. Aus den Paarverteilungsfunktionen der tert-Butylgruppenzentren geht eindeu-
tig hervor, dal hochstwahrscheinlich Wasserstoff-Briickenbindungen zu Dodecawolframat-
sauerstoffen vorliegen, die freie Drehbarkeit der tert-Butylgruppen hierdurch aber nicht
beeintrachtigt wird. Ersteres kann aus dem Maximum der an,HtBu—Paarverteilungsfunktion
bei 610 pm und letzteres kann aus der Breite der 970 Hey - und an,ctBu—Paarverteilungs—
funktionen geschlossen werden. Desweiteren besteht bei zwei der drei senkrecht stehenden
Dendrimere im zeitlichen Mittel eine deutliche Pyramidalisierung des Pyridinstickstoffs.

Die Struktur des Dendrizymmodells 6g1lh hat einen einfachen sterischen Grund: Sechs
Dendrimere 9b haben nicht geniigend Raum fiir eine ausschliellich tangentiale Lage am
Keggin-Ton. Dies zeigt sich darin, dafl sich die tangential bzw. senkrecht zum Keggin-Ion
befindlichen Dendrimere jeweils in einem Halbraum befinden. Eine solche Raumaufteilung
zwischen beiden Koordinationssituation wird hochstwahrscheinlich durch van-der-Waals-
Wechselwirkung zwischen den senkrecht koordinierenden Arylringen thermodynamisch be-
giinstigt, die eine rdumliche Nédhe beider Koordinationssituationen nicht bote.

Das lokale Minimum der gz, c,,-Paarverteilungsfunktion zeugt von der Starrheit des
Arylgeriists der Dendrimerkationen, die eine deutliche Schalenstrukturierung der Vertei-
lung der Phenylkohlenstoffe erster und zweiter Generation hervorruft. Neben der Ausbil-
dung von zwei unterschiedlichen Halbréumen ist dies eine weitere Folge des Platzmangels
um das Keggin-Ton, der zu einer Bewegungshemmung der Phenylringe fithrt. Denn bei
freier Beweglichkeit konnte sich diese Schalenstruktur in den Paarverteilungsfunktionen
nicht ausbilden. Die im Vergleich zum Dendrizymmodell 3g1h geringere Beweglichkeit der
Phenyl- und tert-Butylgruppen kann anhand ihrer Ortsfluktuationen (siehe Tabelle A.1)
einfach bewiesen werden, denn die Phenylkohlenstoffe und -wasserstoffe haben in 6glh (i)
kleinere Ortsfluktuationen und (ii) sind die Intervalle der Ortsfluktuationen kleiner als in
3glh.

Dendrizymmodell 6g2h. Abbildung 8.6(a) zeigt radiale Paarverteilungsfunktionen aus-
gewahlter Dendrizymzentren, Abbildung 8.6(b) die zeitlich gemittelte Geriiststruktur von
6g2h.

Aus sterischen Griinden kénnen die sechs Dendrimerkationen nicht wie im Dendrizym
6g1h nach Halbraumen getrennt entweder senkrecht oder tangential am Keggin-lTon koor-
dinieren. Stattdessen sind beide Koordinationssituation rdumlich dicht benachbart. Zum
Teil ist eine eindeutige Unterscheidung zwischen tangentialer oder senkrechter Koordinati-
on im Gegensatz zu den Systemen 3glh, 3g2h und 6glh auch nicht mehr moglich. Dies
resultiert aus der stiarkeren gegenseitigen Verdrillung der im zeitlichen Mittel planaren 3,5-
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8.6. Ergebnisse und Diskussion

Abbildung 8.5.: Radiale Paarverteilungsfunktionen ausgewéhlter Dendrizymzentren und
zeitlich gemittelte Struktur (ohne H-Atome) von (Cy,H,sN)s[ZnW,5,0,,].
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8. MD-Simulationen von Dendrizymen in Chloroform-Lésung

Abbildung 8.6.: Radiale Paarverteilungsfunktionen ausgewéhlter Dendrizymzentren und
zeitlich gemittelte Struktur (ohne H-Atome) von (C;,HggN)g[ZnW,5,0,,].
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Bis(phenyl)phenyl-Substituenten eines jeden Dendrimerkations. Im Dendrizymmodell 6g2h
gibt es im Vergleich mit den Verbindungen 3glh, 3g2h und 6glh weniger zum Keggin-
Ton weisende tert-Butylgruppen. Diese bewirken die schon im Dendrizym 3g2h beschrie-
bene Chelatisierung. Hieraus resultiert das Maximum der an,HtBu—RDF bei 630 pm. Da
fiir die Chelatisierung das Dendrimerkation eine nahezu planare Konformation annehmen
muf}, findet sich die Chelatisierung jedoch nur bei zwei der sechs Dendrimeren. Die an-
deren vier Kationen sind hauptsichlich durch die NCH3-Gruppe des Pyridiniums an das
Keggin-Ton gebunden. Die vorliegende Koordinationssituation ergibt eine deutliche Struk-
turierung der Paarverteilungsfunktionen der tert-Butylgruppenzentren. Es finden sich in
der 9zn-Cyp,,-RDF sechs Maxima und in der 9zn-n,, ~RDF vier. Besonders in letzter ist eine
deutliche Liicke in der tert-Butylgruppenverteilung zwischen 1000-1200 pm zu erkennen,
wo die Paarverteilungsfunktionen auf ein Fiinftel ihres Maximalwertes abklingen. Aus der
Existenz dieser Liicken und den relativ scharfen Maxima der beiden Paarverteilungsfunk-
tionen kann man schliefen, dafl die freie Beweglichkeit der 3,5-Bis(phenyl)phenyl-Substitu-
enten relativ gering ist. Hingegen kann man aus dem Zusammenfallen der Kohlenstoffatome
der tert-Butylgruppen in Abbildung 8.6(b) und aus der Breite der gz, u,, -RDF ersehen,
dal die tert-Butylgruppen frei rotieren kénnen. Die geringe freie Beweglichkeit der 3,5-
Bis(phenyl)phenyl-Substituenten 148t sich eindeutig aus den Ortsfluktuationen (siehe Ta-
belle A.1) der Phenyl- und tert-Butylzentren ersehen, die von allen pyrdidiumbasierten
Dendrizymen (3glh, 3g2h, 6glh und 6g2h) am kleinsten sind.

Wie in 6glh finden sich auch in 6g2h zwei verschiedene mittlere P-N-Absténde, sicht-
bar in den zwei Maxima der gp n-RDF bei ungeféhr 630 und 730 pm. An den gp py,,.-
und gp_y,, -RDFF kann man erkennen, dafl ein Grofiteil der Pyridinringe senkrecht zur
Oberfliche des Keggin-lons steht, da das Maximum der gz, my,,-RDF (550 pm) vor dem
Maximum der gz, cy,.-RDF (570 pm) und dieses wiederum vor dem Maximum der gz, x-
RDF auftritt.

Den auffalligsten Unterschied zum Dendrizymmodell 6glh stellt die parallele Anordnung
der 3,5-Bis(phenyl)phenyl-Substituenten verschiedener Dendrimerkationen dar, die durch
attraktive van-der-Waals-Wechselwirkungen der Arylringe thermodynamisch stabilisierend
und die Struktur sterisch bestimmend sind. Aus rein geometrischen Griinden tritt hierdurch
die Schalenstrukturierung der Phenylkohlenstoffe in der gp ¢, -Paarverteilungsfunktion nur
undeutlich hervor: Statt einer ausgepriagten Struktur, wie sie bei den tert-Butylgruppen-
zentren zu sehen ist, ist die gp ¢ ,-RDF bis auf ein lokales Minimum und zwei schwache
lokale Maxima bei 1250 und 1710 pm relativ strukturlos.

Dendrizymmodell 6glw. Abbildung 8.7(a) zeigt radiale Paarverteilungsfunktionen aus-
gewihlter Dendrizymzentren, Abbildung 8.7(b) die zeitlich gemittelte Geriiststruktur von
6glw.

Anders als in 3g1w hat sich der Gg-Bereich der Dendrimerkationen signifikant von einer
Cs,-symmetrischen Konformation entfernt. Dies ist ein Beweis fiir die auch in diesem Fall
ausreichend lange Simulationsdauer, die eine strukturelle Relaxation aus der Startkonfigu-
ration ermoglicht hat.

Aus dem Maximum der gz, N-RDF bei 710 pm folgt, dal alle Stickstoffzentren vom
Zink (nahezu) gleichweit entfernt sind. Wie im Dendrizymmodell 3glw haben sich die
Dendrimerkationen so orientiert, dal neben den NCHj3- auch einige NCH,-Wasserstoffe in
elektrostatischen Kontakt mit dem Keggin-lon treten kénnen. Im Falle der NCH3-Gruppen
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8. MD-Simulationen von Dendrizymen in Chloroform-Lésung

Abbildung 8.7.: Radiale Paarverteilungsfunktionen ausgewéhlter Dendrizymzentren und
zeitlich gemittelte Struktur (ohne H-Atome) von (Cy;yHgoNO;y)4-
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(a) Radiale Paarverteilungsfunktionen.

(b) Zeitlich gemittelte Struktur.
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ist dies an den Maxima der gzn iy, - UNd gzn-cpp.-RDFF bei 590 pm bzw. 650 pm erkennt-
lich. Hingegen bewirken die dem Keggin-Ion nahen NCH,-Gruppen nur eine Schulter der
an,CCHz—RDF bei rund 700 pm. Die Maxima der gz, c,,.- und gz, u,,.-RDFF werden neben
den NCHj3-Gruppen auch durch Methoxygruppen verursacht. Die Paarverteilungsfunktio-
nen der OCH,-Gruppen weisen vier Maxima auf, wobei die globalen Maxima der gzn-cqy,-
und gzn-o0ocy,-RDFF bei 770 bzw. 930 pm liegen. Verglichen mit dem 3glw liegt das erste
globale Maximum bei 770 pm in 6g1lw 80 pm ndher am Keggin-Ion.

Wihrend im zeitlichen Mittel rund ungefihr die eine Hélfte aller Phenylringe der ersten
und zweiten Generation vom Keggin-Ion weg ins Chloroform weist, zeigt die andere Hélfte
zum Keggin-ion. Bei den zum Keggin-lon zeigenden Phenylringen handelt es sich zu unge-
fahr gleichen Teilen um G;- und Go-Phenylringe, wobei erstere iiber ihre Arylwasserstoffe
koordinieren und letztere iiber deren Methoxy-Wasserstoffe. Es erfolgt ausschliellich eine
senkrecht auf das Keggin-lon ausgerichtete Orientierung der Phenylringebene der zum Do-
decawolframat weisenden Arylringe. Zwischen den Phenylringen verschiedener Dendrimer-
kationen bilden sich koplanare Anordnungen, wie sie sich auch in den zeitlich gemittelten
Strukturen von z.B. 6g2h finden. Insgesamt ergibt sich eine nahezu strukturlose Verteilung
der Phenylkohlenstoffe.

Dendrizymmodell 6g2w. Abbildung 8.8(a) zeigt radiale Paarverteilungsfunktionen aus-
gewihlter Dendrizymzentren, Abbildung 8.8(b) die zeitlich gemittelte Geriiststruktur von
6g2w.

Im Dendrizymmodell 6g2w koordinieren im zeitlichen Mittel zwei Dendrimerkationen
mit NCHs- und NCHy-Wasserstoffen an das Keggin-Ton, wihrend die restlichen vier Den-
drimerkationen ausschliefllich iiber die NCH3-Wasserstoffe koordinieren. Dies fithrt zu zwei
Maxima der gp n-RDF bei 710 und 730 pm. Aus den Maximapositionen der 97n-Hop, und
9zn-Hen,"RDFFE bei 630 bzw. 670 pm ist ersichtlich, dai beide Wasserstofftypen nahezu
dieselbe Entfernung zum Dodecawolframat haben.

Im zeitlichen Mittel stehen zwei Drittel der Gp-Phenylringe senkrecht zum Keggin-ITon
wihrend der Rest tangential anliegt. Bei den GG1-Phenylringen findet man ausschlielich eine
von 5 weggerichtete Orientierung, wobei eine radialsymmetrische Verteilung beobachtet
wird. Etwas weniger als die Halfte der Gy-Phenylringe weist zum Keggin-lon, wobei bis
auf einen tangential angeordneten Phenylring alle anderen senkrecht orientiert sind. Diese
koordinieren iiber terminale Methoxygruppen an das Keggin-lIon, wodurch das Maximum
der gzn-0ocu,-RDF bei 750 pm hervorgerufen wird. Die restlichen Phenylringe weisen vom
Keggin-Ton weg und befinden sich in der Peripherie der Dendrizymschale.

Bei der Verteilung der OCH,-Gruppen findet sich eine stark strukturierte gzn-0ocu, PKF,
dies deutet auf eine relativ geringe Bewegungsfreiheit im Inneren der Dendrizymschale
hin, die sicherlich durch die sterische Uberfrachtung verursacht wird. Als weiteres Indiz
hierfiir kénnen die Ortsfluktuationen der OCH,y-Sauerstoffe dienen (siche Tabelle A.2), die
im Dendrizymmodell 6g2w kleiner als in den anderen Dendrizymmodellen 3glw, 3g2w
oder 6glw sind. Interessanterweise ist jedoch die Obergrenze der Ortsfluktuationen rund
60 pm hoher als im Dendrizymmodell 3glw. Einige Oxymethylengruppen sind in 6g2w
also beweglicher als in 3glw.

Die sterische Uberfrachtung diirfte auch fiir das Fehlen von koplanaren Phenylringanord-
nungen, wie sie in den anderen Dendrizymmodellen gefunden werden, verantwortlich sein.
Auch die Paarverteilungsfunktionen der Methoxygruppenzentren, vor allem die 9Zn-Oocu,”
PKF, weisen eine stérkere Strukturierung als im analogen Dendrizymmodell 3g2w auf.
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8. MD-Simulationen von Dendrizymen in Chloroform-Lésung

Abbildung 8.8.: Radiale Paarverteilungsfunktionen ausgewéhlter Dendrizymzentren und
zeitlich gemittelte Struktur (ohne H-Atome) von (Ci;4H;54NOyg)e-
[ZnW 150,40)-
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(a) Radiale Paarverteilungsfunktionen.

(b) Zeitlich gemittelte Struktur.
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Dies diirfte auch ein Resultat der geringen freien Beweglichkeit der Dendrizymschalen-
zentren sein. Die Ortsfluktuationen der OCHjz-Sauerstoffe haben die kleinsten minimalen
Fluktuationen von allen Dendrizymmodellen, jedoch sind die maximalen Ortsfluktuatio-
nen grofler als die des Dendrizymmodells 3glw, ganz analog zum Verhalten der OCH,-
Sauerstoffe.

8.6.2. Molekulare Deskriptoren der Substratdurchladssigkeit einer
Dendrizymschale

Neben einer experimentellen Bestimmung ist auch eine theoretische Vorhersage und Quanti-
fizierung der Substratspezifizitdt eines Dendrizyms wiinschenswert. Solange die Substrats-
pezifizitit auf einem Groflenausschlueffekt beruht und die chemische Affinitéit zwischen
Dendrizymschale und Substrat vernachléssigbar ist, resultiert die Substratspezifizitit eines
Dendrizyms aus der Substratdurchléssigkeit (Permeabilitidt) der Dendrizymschale. Denn
Reagenz und Substrat miissen fiir eine chemische Reaktion gleichzeitig oder nachfolgend
am/mit dem Dendrizymkern zusammenstoen. Aus diesem Grund sollte ein Maf} der Den-
drizymschalen-Permeabilitdt auch ein Mafl der Substratspezifizitat sein. Fiir die qualitative
und moglicherweise auch quantitative Vorhersage der Substratpermeabilitét sollten sich fiir
nahezu sphérische Dendrizymkerne die radialen Paarverteilungsfunktionen der Losemittel-
zentren eignen. Denn wenn das van-der-Waals-Volumen der Solvensmolekiile gréfler oder
gleich dem der Substratmolekiile ist, ist der von dem Losemittel in der Dendrizymschale
eingenommene Raum potentiell auch fiir die Substratmolekiile zugénglich. Ist das van-der-
Waals-Volumen der Solvensmolekiile kleiner als das der Substratmolekiile, so ergibt sich
zumindest bei Vergleich der Substratpermeabilitdten verschiedener Dendrizyme ein quali-
tatives Mafl der Substratspezifizitit.

Paarverteilungsfunktionen sind zwar statische, weil zeitlich-gemittelte Gréflen, dennoch
konnte durch die Untersuchung radialer Paarverteilungsfunktionen einzelner Solvensmole-
kiile auch dynamische Informationen iiber die Verweilzeit innerhalb der Dendrizymschale
und der Transferzeit vom Losemittel durch die Dendrizymschale zum Dendrizymkern er-
halten werden. Allerdings wére die Varianz der Ergebnisse aufgrund der kleinen Stichprobe
vermutlich sehr grofi.

Als Deskriptor der Substratdurchléssigkeit der Dendrizymschale eignet sich aus diesen
Griinden gut die Chloroformverteilung innerhalb der Simulationsbox, denn das van-der-
Waals-Volumen eines Chloroformmolekiils ist vergleichbar mit dem kleinerer Substratmole-
kiile. Die Chloroformverteilung kann am einfachsten durch radiale Paarverteilungsfunktio-
nen, gx-Eloue, ZWischen dem Keggin-Heteroatom X = P, Zn und den Chloroformelementen
El = C, H, Cl, beschrieben werden. Fiir jedes System sind diese Funktionen graphisch
dargestellt, sieche Abbildungen 8.9-8.12.

Bei allen hier untersuchten Dendrizymlosungen haben die gX,EchClg—RDFF qualitativ die-
selbe Gestalt: Im Abstandsbereich von 480 pm-1000 pm (Dendrizymkern: 4) bzw. 510 pm-—
1100 pm (Dendrizymkerm: 5) vom Keggin-Heteroatom X wird eine mehr oder minder stark
ausgepragte Strukturierung der entsprechenden radialen Paarverteilungsfunktion gefunden,
die aus ein oder zwei, teils globalen (Dendrizyme 10-15), teils lokalen Maxima (Dendrizyme
16, 17), sowie dem zweittiefsten? Minimum am Ende dieses Intervalls, besteht. Nach diesem
Minimum steigen die radialen Paarverteilungsfunktionen unter Ausbildung von weiteren,
schwach ausgebildeten Extrema auf den Mittelwert der radialen Paarverteilungsfunktionen

?Das globale Minimum einer radialen Paarverteilungsfunktion ist immer bei 7 = 0 zu finden.
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8. MD-Simulationen von Dendrizymen in Chloroform-Lésung

Abbildung 8.9.: Radiale Paarverteilungsfunktionen der Chloroform- und Dedecawolframat-
zentren von 3glh und 3g2h. Die RDFF der Dedecawolframatzentren sind
nach Gl. (8.5.4) reskaliert.
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Abbildung 8.10.:
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Radiale Paarverteilungsfunktionen der Chloroform- und Dedecawolfra-
matzentren von 3glw und 3g2w. Die RDFF der Dedecawolframatzentren
sind nach Gl. (8.5.4) reskaliert.
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8. MD-Simulationen von Dendrizymen in Chloroform-Lésung

Abbildung 8.11.: Radiale Paarverteilungsfunktionen der Chloroform- und Dedecawolfra-
matzentren von 6g1lh und 6g2h. Die RDFF der Dedecawolframatzentren
sind nach Gl. (8.5.4) reskaliert.
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Abbildung 8.12.: Radiale Paarverteilungsfunktionen der Chloroform- und Dedecawolfra-
matzentren von 6g1lw und 6g2w. Die RDFF der Dedecawolframatzentren
sind nach Gl. (8.5.4) reskaliert.
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an. Das Auftreten eines globalen Maximums (des zweittiefsten Minimums) in den IX-Floner,”
RDFF bedeutet, daf sich in dem entsprechenden Volumenelement winkelgemittelt mehr
(weniger) Chloroform-Molekiile befinden als im Mittel iiber die gesamte Simulationsbox.
Dies entspricht im Fall eines Maximums einer Solvatation durch Chloroform-Molekiile und
im Fall eines Minimums einem Volumenausschlufl des Chloroforms durch Dendrizymatome.

Aus den verschiedenen Paarverteilungsfunktionen der Chloroformelemente ergibt sich
eindeutig, dafl in jeder Dendrizymlosung das Keggin-lon vom Chloroform héchstwahrschein-
lich unter Ausbildung von Wasserstoftbriickenbindungen zwischen den O,,,- und O,-Zentren
des Keggin-lons (wobei allerdings erstere seltener genutzt werden) und dem Chloroform-
Wasserstoff solvatisiert wird. Denn die Summe (287 pm) aus den van-der-Waals-Radien
vom Chloroform-Wasserstoff (119 pm) und O, (168 pm) bzw. O; (166 pm) wird unter-
schritten: (d(O;~Hencr,)) = 70 = 20 pm. Dafl gx 1oy, noch vor dem Erwartungswert des
X—0O;-Abstandes einen endlichen, wenn auch geringen Wert annimmt, ist der Beweis, daf3
auch die O,,,-Zentren an diesen Wechselwirkungen teilnehmen.

Die zweittiefsten Minima der radialen Chloroformelement-Paarverteilungsfunktionen lie-
gen ungefihr 200 pm hinter dem Abstand, bei dem radiale Paarverteilungsfunktionen zwi-
schen Keggin-Heteroatom und Dendrimerzentren zum ersten Mal einen von Null verschie-
denen Wert annehmen, dieser Abstand liegt bei allen Dendrizymen bei ungefahr 600 pm.
Die globalen Minima entstehen also durch den Ausschlufl von Chloroform-Molekiilen durch
die direkt um das Keggin-Ion vergleichsweise kompakte Dendrizymschale.

Die lokalen Minima der radialen Paarverteilungsfunktionen der Chloroformelemente im
Bereich von 1000-1800 pm werden durch Ausschlufl von Chloroform-Molekiilen durch die
z.T. sehr beweglichen terminalen Gruppen der Dendrizymschale bewirkt. Diese nehmen
aufgrund der endstédndigen Lage im Vergleich zu den dem Keggin-lTon ndhergelegenen Den-
drimersegmenten ein gréfferes mittleres Volumen ein und bewirken somit ein im Vergleich
zu den weiter innen gelegenen Dendrimersegmenten einen hoheren Chloroform-Ausschluf.

Im folgenden soll auf Details der gx-ngye,,-RDFF eingegangen werden, um die Permeabi-
litdt der Dendrizymschale beziiglich der Abhéngigkeit vom Dendronentyp, von der Dendri-
mergeneration und von der Koordinationszahl des Keggin-Ions (Anzahl an elektrostatisch
gebundenen Dendrimerkationen) zu untersuchen. Diese Analyse beschrinkt sich aus fol-
gendem Grund auf die Analyse der 9x-Hepo, RDFF: Da der Chloroform-Wasserstoff end-
standig ist und pro Chloroform-Molekiil einmal vorkommt, mufl bei der Interpretation von
Abstédnden nur der van-der-Waals-Radius des Chloroform-Wasserstoffatoms und des ande-
ren betreffenden Atoms beriicksichtigt werden. Unter Permeabilitit der Dendrizymschale
soll an dieser Stelle verstanden werden, dafl sich Substrat- oder Chloroform-Molekiile dem
Dendrizymkern ndhern kénnen. Hierbei ist es theoretisch und experimentell unerheblich,
ob diese Annédherung eine Diffusion durch Kavitidten der Dendrizymschale darstellt oder ob
die Chloroform- bzw. Substrat-Molekiile direkt zum Dendrizymkern diffundieren kénnen,
weil dieser unvollstéindig von der Dendrizymschale umschlossen ist. Abbildung 8.13 stellt
die gx Heye,-RDFF aller untersuchten Dendrizym-Losungen zusammen.

Als einfaches (aber winkelgemitteltes) Mafl der Permeabilitit der Dendrizymschale eignet
sich die Hohe des globalen Maximums der gx-uqyq,-RDF: Je hoher das globale Maximum,
desto grofler die Permeabilitdt der Dendrizymschale, da wie oben schon erwiahnt das erste
Maximum durch Solvatation des Keggion-lons verursacht wird. Ausgehend hiervon lassen
sich folgende Aussagen in einem Vergleich der beiden Dendrimertypen 8b, 8c und 9b, 9c,
treffen.
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Abbildung 8.13.: Radiale Paarverteilungsfunktionen der Chloroform-Wasserstoffe aller in
dieser Arbeit untersuchten Dendrizymmodelle.
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Einflufs des Dendrimertyps: Werden Generation und Koordinationszahl des Dendrimers
konstant gehalten, kann der Einflufl des Dendrimertyps auf die Permeabilitdt der Dendri-
zymschale bestimmt werden. Aus Abbildung 8.13 ergibt sich eindeutig, dafl (bei identischer
Generation und Koordinationszahl) die Permeabilitét der Dendrizyme mit Dendrizymscha-
len aus 8b bzw. 8c (Dendrizymmodelle 3glw, 3g2w, 6glw und 6g2w) geringer ist als
derjenigen mit Dendrizymschalen aus 9b bzw. 9¢ (Dendrizymmodelle 3glh, 3g2h, 6glh
und 6g1h). Dies stimmt mit der naiven Erwartung iiberein, daf die im Vergleich zu den
Dendrimeren 9b und 9c sterisch anspruchsvolleren Dendrimere 8b und 8c eine dichtere
Dendrizymschale aufbauen. Dafl die Dendrizymschale mit Dendrimeren auf Basis quarta-
rer Ammoniumkationen bei gleicher Generation und gleicher Koordinationszahl des Keggin-
Tons tatsachlich raumlich anspruchsvoller sind, wurde weiter oben anhand der maximalen
radialen Ausdehnung gezeigt.

Einflufy der Koordinationszahl: Wenn Typ und Generation des Dendrimers konstant ge-
halten werden, kann der Einflul der Koordinationszahl des Keggin-lTons auf die Substrat-
durchlassigkeit der Dendrizymschale untersucht werden. Bei den pyridiniumbasierten Den-
drimeren der ersten Generation hat das Dendrizym 3glh eine geringere Permeabilitit als
das Dendrizym 6glh. Dies ist einfach zu verstehen, wenn die unterschiedlichen Strukturen
in Betracht gezogen werden, die weiter oben bereits diskutiert worden sind: Da aufgrund der
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weitestgehend planaren Koordination der Phenylringe im Dendrizym 3glh ein grofier Teil
der Oberflache des Keggin-Ions dem Chloroform nicht zugénglich ist, bleiben nur die Pole
beziiglich der Stickstoff-Phosphor-Ebene iibrig. Die Struktur des Dendrizyms 6glh hinge-
gen bietet nahezu aus jeder Raumrichtung genug Platz fiir eine Diffusion der Chloroform-
Molekiile bis an das Keggin-Ion. In den benzyletherbasierten Dendrizymen ist erwartungs-
geméfl die Permeabilitdt des 6glw-Systems geringer als die des 3glw-Systems. Bei den
Dendrimeren der zweiten Generation ist das 6g2h-System weniger chloroform-durchléssig
als das 3g2h-System und das 6g2w-System undurchdringlicher als das 3g2w-System. Die
aus Dendrimeren der zweiten Generation aufgebauten Dendrizyme verhalten sich also der
Erwartung entsprechend, dafl mit steigender Koordinationszahl des Dendrizymkerns die
Permeabilitdt der Dendrizymschale geringer wird. Wie am Beispiel der Dendrimere erster
Generation zu sehen ist, erweist sich die implizite Annahme, dafl die Dendrizymstruktur
bei Dendrimeren unterschiedlicher Generation identisch sein sollte, als falsch und somit
auch die Hypothese, dafl bei niedrigerer Koordinationszahl des Dendrizymkerns die Sub-
stratdurchléssigkeit steigen sollte.

Einflufs der Dendrimergeneration: Wenn die Koordinationszahl des Keggin-Ions und der
Dendrimertyp konstant gehalten werden, kann der Einflufl der Dendrimergeneration auf die
Permeabilitdt untersucht werden. Ebenfalls erwartungsgeméf sinkt die Permeabilitéit der
Dendrizymschale mit wachsender Generation. Ausnahme hiervon sind die Systeme 3glw
und 3g2w, denn das 3glw-System ist fiir das Chloroform schwieriger zu durchdringen als
das 3g2w-System. Da die Systeme 6glw und 6g2w sich entgegengesetzt verhalten, kann
der Trend bei den Dendrizymen 3glw und 3g2w kein Effekt des Dendronentyps sein, son-
dern muB} in der unterschiedlichen Bewegungsfreiheit der terminalen Gruppen liegen. Ver-
gleicht man die zeitlich gemittelten Strukturen der Dendrizyme 3glw und 3g2w, so sollte
auch bei diesen beiden Systemen die Permeabilitdt der Dendrizymschale mit wachsender
Generation geringer werden, da in den zeitlich gemittelten Strukturen in 3glw wesentlich
mehr Keggin-Oberfliche unbedeckt erscheint als in 3g2w. Diese statische Strukturinfor-
mation sagt jedoch nichts iiber die Beweglichkeit der terminalen Gruppen in den Systemen
aus. Diese ist im Dendrizym 3glw bedeutend niedriger als im Dendrizym 3g2w. Dies kann
man anhand der in 3g2w gréfieren Fluktuationen (siche Tabelle A.2) der Dendrimerzentren
deutlich erkennen. D.h. trotz der hoheren Belegung der Keggin-Oberfliche im Dendrizym
3g2w ergibt sich durch die gréflere Beweglichkeit der terminalen Gruppen eine hohere Per-
meabilitdt, so dafl im zeitlichen Mittel mehr Chloroform-Molekiile an den Dendrizymkern
diffundieren kénnen als im Dendrizym 3glw.

Fiir den Vergleich der Permeabilitidten aller Dendrizyme untereinander (unabhéngig von
Koordinationszahl des Keggin-lons, Dendrimertyp und Dendrimergeneration) ergibt sich
folgende Reihenfolge bei Verwendung der Hohe der gx mqyq,-RDF als MaBl der Permeabi-
litdt: 6g1lh > 3glh > bf3g2h > 3g2w > 3glw > 6g2h > 6glw > 6g2w. Dies entspricht
nur in etwa der aufgrund der sterischen Anspriiche der Dendrimere zu erwartenden Rei-
henfolge: 3glh > 3g2h > 3glw > 3g2w > 6glh > 6g2h > 6glw > 6g2w.

Die Abbildungen 8.14-8.21 zeigen Isoflichendarstellungen der rdumlichen Paarvertei-
lungstunktionen goxo-Hepey, WA GOXO-Cy,y, aller hier untersuchter Dendrizymmodelle. Auf-
grund eines fehlenden Raumgitters in diesen Abbildungen ist lediglich eine qualitative Ana-
lyse der rdumlichen Paarverteilungsfunktionen moglich. Als Mafistab fiir Abstdnde inner-
halb der Abbildungen kann jedoch der O-X-Abstand der dargestellten O—X-O-Einheit
verwendet werden, die jeweils in den perspektivischen Darstellungen zu erkennen sind.
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Abbildung 8.14.: Isoflachendarstellung raumlicher Paarverteilungsfunktionen gopo.x des
Systems 3glh (rot: X = C,y, Isowert: 50; blau: X = Hepcy,, Isowert:
8). In Abbildung (d) ist die fiir das lokale Koordinatensystem verwendete
O-P-O-Gruppierung sichtbar.

(c) Blick entlang z-Achse. (d) Perspektivische Ansicht.
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Abbildung 8.15.: Isoflichendarstellung rdaumlicher Paarverteilungsfunktionen gopo.x des
Systems 3g2h (rot: X = C,y1, Isowert: 70; blau: X = Hepcy,, Isowert:
9). In Abbildung (d) ist die fiir das lokale Koordinatensystem verwendete
O-P-O-Gruppierung sichtbar.

(a) Blick entlang z-Achse.

(c) Blick entlang z-Achse. (d) Perspektivische Ansicht.

206
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Abbildung 8.16.: Isoflachendarstellung raumlicher Paarverteilungsfunktionen gopo.x des
Systems 3glw (rot: X = C,py1, Isowert: 120; blau: X = Hepey,, Isowert:

10). In Abbildung (d) ist die fiir das lokale Koordinatensystem verwendete
O-P-O-Gruppierung sichtbar.

(c) Blick entlang z-Achse. (d) Perspektivische Ansicht.
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Abbildung 8.17.: Isoflichendarstellung rdaumlicher Paarverteilungsfunktionen gopo.x des
Systems 3g2w (rot: X = Cyy1, Isowert: 100; blau: X = Hepey,, Isowert:
12). In Abbildung (d) ist die fiir das lokale Koordinatensystem verwendete
O-P-O-Gruppierung sichtbar.

(a) Blick entlang z-Achse. (b) Blick entlang y-Achse.

(c) Blick entlang z-Achse. (d) Perspektivische Ansicht.
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Abbildung 8.18.: Isoflichendarstellung raumlicher Paarverteilungsfunktionen gozno.x des
Systems 6glh (rot: X = C,,y1, Isowert: 100.; blau: X = Hepey,, Isowert:
8). In Abbildung (d) ist die fiir das lokale Koordinatensystem verwendete
O-Zn—O-Gruppierung sichtbar.

(c) Blick entlang z-Achse. (d) Perspektivische Ansicht.
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Abbildung 8.19.: Isoflichendarstellung raumlicher Paarverteilungsfunktionen gozno.x des
Systems 6g2h (rot: X = C,yy1, Isowert: 100; blau: X = Hepey,, Isowert:
12). In Abbildung (d) ist die fiir das lokale Koordinatensystem verwendete
O-Zn—-0O-Gruppierung sichtbar.

(b) Blick entlang y-Achse.

(c) Blick entlang z-Achse. (d) Perspektivische Ansicht.
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Abbildung 8.20.: Isoflachendarstellung raumlicher Paarverteilungsfunktionen gozno.x des
Systems 6glw (rot: X = C,y1, Isowert: 100; blau: X = Hepey,, Isowert:
11). In Abbildung (d) ist die fiir das lokale Koordinatensystem verwendete
O-Zn—O-Gruppierung sichtbar.

(c) Blick entlang z-Achse. (d) Perspektivische Ansicht.
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Abbildung 8.21.: Isoflichendarstellung raumlicher Paarverteilungsfunktionen gozno.x des
Systems 6g2w. (rot: X = C,yy1, Isowert: 70; blau: X = Hepey,, Isowert:
12). In Abbildung (d) ist die fiir das lokale Koordinatensystem verwendete
O-Zn—-0O-Gruppierung sichtbar.

(c) Blick entlang z-Achse. (d) Perspektivische Ansicht.
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8.6. Ergebnisse und Diskussion

Aus den Abbildungen 8.14-8.21 geht deutlich hervor, daf§ sich hohe Chloroform-Kon-
zentrationen immer dort befinden, wo keine Arylkohlenstoffe sind. Dies bedeutet, dafl sich
in keinem der untersuchten Dendrizymmodelle Kavitédten innerhalb der Dendrizymschale,
zumindest fiir Substrate mit dem van-der-Waals-Volumen von Chloroform, finden lassen.
Denn diese wiirden sich in den Isoflichendarstellungen durch blaufarbige Bereiche (Chlo-
roform-Wasserstoffe) innerhalb rotfarbiger Bereiche (Dendrimer-Arylkohlenstoffe) zeigen.
Dies wird auch in der sterisch sehr anspruchsvollen Dendrizymschale des Dendrizymmodells
6g2w, bei dem am ehesten eine Ausbildung von Hohlrdumen in der Dendrizymschale zu
erwarten ist, nicht beobachtet. Dieser Befund spricht, zumindest bei den hier untersuchten
Dendrimergenerationen und -typen, gegen die Existenz von Kavitdten in der Dendrizym-
schale. Vielmehr kénnen Chloroform-Molekiile und somit auch Substratmolekiile entspre-
chender Grofle immer dort an das Dodecawolframat gelangen, wo die Keggin-Oberflache
durch die Dendrizymschale unvollstdndig abgeschirmt wird.

Aus einem Vergleich der in den verschiedenen Dendrizymmodellen vom Chloroform ein-
genommenen Raumbereiche mittels der rdumlichen Paarverteilungsfunktionen ergibt sich,
dafl die Dendrizymschalen-Permeabilitdt durch die Hohe des globalen Maximums der ra-
dialen Paarverteilungsfunktionen der Chloroform-Elemente qualitativ richtig eingeschétzt
wird. Dies unterstreicht die Verwendbarkeit der radialen Paarverteilungsfunktionen der
Chloroform-Elemente IX-Ecuon, (r) als molekularer Deskriptor der Dendrizymschalen-Per-
meabilitit.

Die von Volkmer et al. [22] beschriebenen Hohlrdume und Kanéle der Dendrizymscha-
le eines mit dem Dendrimer 9b eingekapselten Wells-Dawson-Derivats sind héchstwahr-
scheinlich Resultate der im Vakuum vorgenommenen MD-Simulationen dieses Systems. Da
im Vakuum die thermodynamisch giinstige Solvatation der terminalen Dendronensegmen-
te entfillt, ist eine elektrostatische Wechselwirkung dieser Dendronensegmente mit dem
Dendrizymkern giinstiger. Hierdurch werden moglichst geringe Absténde aller Dendrimer-
zentren von der Polyoxometallat-Oberflache favorisiert, wodurch eine die gesamte Polyo-
xometallat-Oberflache bedeckende, aber dennoch Kavitédten aufweisende Dendrizymschale
erzeugt wird.
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8.6.3. Diffusionskoeffizienten

Neben Paarverteilungsfunktionen wurden auch Translations-Diffusionskoeffizienten der Den-
drizyme und Selbstdiffusionskoeffizienten des Chloroforms bestimmt. Wéhrend die Bestim-
mung der letzteren verniinftige Werte liefert, da die Simulationsdauer ausreichend lang, die
Boxdimensionen und die Anzahl der Chloroformmolekiile hinreichend grof} sind, um stati-
stisch und physikalisch signifikante Aussagen zu erméglichen, ist dies bei der Bestimmung
des Dendrizym-Diffusionskoeffizienten nicht der Fall. Denn fiir eine statistisch fundierte Be-
stimmung des Translations-Diffusionskoeffizienten der Dendrizym-Ionenkomplexe sind die
verwendeten Simulationsboxen zu klein, da die radiale Ausdehnung der Dendrizyme (siehe
Tabelle 8.3) und die Abmessungen der Simulationsboxen (siehe Tabelle 8.2) dieselbe Gro-
Benordnung haben. Hierdurch ist eine realistische Translation aufgrund der periodischen
Randbedingungen unméglich. Die Korrelationskoeffizienten in der Bestimmung der Den-
drizym-Diffusionskoeffizienten sind deshalb weitaus kleiner als 1.00. Im folgenden werden
deshalb nur die Selbstdiffusionskoeffizienten des Chloroforms aufgefiihrt, siehe Tabelle 8.4.

Tabelle 8.4.: Nach GI. (3.50) berechnete Selbstdiffusionskoeffizienten D von Chloroform (ge-
mittelt iber alle Chloroform-Molekiile) bei 300 K und 1 bar fiir die Dendrizym-
Losungen 10-16 und korrespondierende Korrelationskoeffizienten r. Die Feh-
lerabschétzung in D beruht auf den unterschiedlichen Diffusionskoeffizienten
fiir Chloroform-Kohlenstoff und Chloroform-Wasserstoff.

System D r
1079 m? s71
10 1.57+ 0.1 | 0.999
11 1.58 = 0.1 | 0.999
12 1.36 = 0.1 | 0.999
13 1.32 4+ 0.1 | 1.000
14 1.23+ 0.1 | 0.999
15 1.43+0.1 | 0.999
16 1.42 £ 0.1 | 1.000
17 1.454+0.1 | 1.000

Fiir alle Systeme liegen die erhaltenen Chloroform-Diffusionskoeffizienten in einem er-
staunlichen kleinen Interval von 1.23-1.58 - 107 m? s~!. Dies ist etwa nur die Hilfte des
Wertes fiir reines Chloroform (allerdings bei einer etwas niedrigeren Temperatur von 298 K).
Eine Abnahme der Selbstdiffusionskoeffizienten bei Anwesenheit von Teilchen mit relativ
groffem hydrodynamischen Radius, die zudem noch Kontakt-ITonenkomplexe sind, ist zu er-
warten. Denn durch die elektrostatische Wechselwirkung der (von den Dendrimerkationen
gebildeten) positiv geladenen Dendrizym-Auflenseite mit den Chloroformmolekiilen wird
bei gleicher Temperatur und gleichem Druck ihre mittlere freie Weglédnge gegeniiber rei-
nem Chloroform kleiner. Auch die im Vergleich zu einem Chloroformmolekiil grofie Ausdeh-
nung des Dendrizyms wird die mittlere freie Weglédnge der Chloroformmolekiile verringern.
Beide Effekte zusammen sollten also den CHCl3-Selbstdiffusionskoeffizienten erniedrigen.
Diese Erwartung wird durch die Simulationsdaten bestétigt. Unerwartet ist hingegen, daf3
die doch recht unterschiedlichen Ausdehnungen der verschiedenen Dendrizyme (zwischen
14.3 nm und 24.5 nm, siche Tabelle 8.3) einen nur sehr kleinen Effekt ausiiben. Mithin
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scheint die Verdnderung des elektrostatischen Potentials einen deutlich starkeren Effekt auf
den Diffusionskoeffizienten auszuiiben als der hydrodynamische Radius der Dendrizyme.

Da die Unterschiede der Diffusionskoeffizienten zwischen den einzelnen Systemen eine
Groflenordnung kleiner als die Genauigkeit verschiedener Mefimethoden fiir Diffusionsko-
effizienten sind (siehe Kapitel 7), wiirde man in entsprechenden Experimenten zwar einen
Unterschied zwischen reinem Chloroform und einer chloroformischen Dendrizymlosung fest-
stellen, jedoch nicht zwischen verschiedenen Dendrizymen unterscheiden koénnen. Somit
eignen sich Diffusionskoeffizienten sehr wahrscheinlich nicht zur experimentellen Validation
der MD-Simulationen.

8.7. Zusammenfassung

Die in diesem Kapitel vorgestellten Ergebnisse aus MD-Simulationen (bei 300 K und 1 bar)
der in Chloroform gelosten Dendrizymmodelle 3g1h—6g2w (dendrimer-eingekapselter Keg-
gin-Tonen), sollten (i) atomistisch detaillierte Informationen iiber die konformative Flexibi-
litédt der Dendrizymschale liefern und (ii) dienten der Suche nach molekularen Deskriptoren
der Substratdurchléssigkeit (Permeabilitét) der Dendrizymschale. Mit diesen Informatio-
nen sollten die in experimentellen Untersuchungen festgestellte Substratselektivitét eines
dendrimer-eingekapselten Derivats des Wells-Dawson-Ions besser verstanden und Vorhersa-
gen beziiglich der Abhéngigkeit der Substratselektivitit von Dendrimertyp und -generation
getroffen werden. Die Ergebnisse dieser Untersuchungen lassen sich wie folgt zusammenfas-
sen:

Konformative Dynamik

Beziiglich der Dendrimerkoordination an das Keggion-Ion existieren bei einer Koordination
iiber die stickstoffhaltigen Gruppen hohe Energiebarrieren. Deshalb muf3 eine thermody-
namisch giinstige Startkonfiguration in MD-Simulationen vorgegeben werden. Die Dendri-
zymmodelle sind unter den Simulationsbedigungen stabile Kontakt-lonenkomplexe.

Alle hier untersuchten Dendrizymmodelle bilden unter den Simulationsbedingungen von
300 K und 1 bar in Chloroform die in Abschnitt 8.1.3 postulierten Mischungen der relativen
Orientierung von Dendrimer und Polyoxometallat.

In allen untersuchten Dendrizymmodellen koordinieren die Dendrimere neben den NCH3-
Gruppen auch iiber evtl. vorhandene NCH,-, OCH3- und C(CHj)3-Gruppen. Eine Koordi-
nation iiber Arylwasserstoffe wird nur ausnahmsweise (im Dendrizymmodell 6g1w) beob-
achtet. Da die Distanzen zwischen den Sauerstoffen des Keggin-Ions und den Wasserstoffen
dieser Gruppen in allen Féllen kleiner als die Summe der van-der-Waals-Radien sind, kon-
nen diese Wechselwirkungen als Wasserstoff-Briickenbindungen interpretiert werden. Diese
Wasserstoff-Briickenbindungen behindern jedoch nicht die freie Beweglichkeit der koordi-
nierten terminalen Gruppen. Dies ist aus der Breite der Paarverteilungsfunktionen und den
Ortsfluktuationen der entsprechenden Atomtypen ersichtlich.

Die Orientierung der Arylringebenen beziiglich des Keggin-Tons héngt von der Anzahl
koordinierter Dendrimerkationen, der Dendrimergeneration und der Generation der Phenyl-
ringe ab. Wéhrend in Dendrizymen mit drei Dendrimeren erster Generation eine tangentiale
Arylringorientierung vorherrscht, findet sich in Dendrizymen mit sechs Dendrimeren zweiter
Generation nahezu ausschliefllich eine senkrechte Orientierung. Letztere wird durch Koor-
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dination terminaler OCHs- bzw. C(CHj3)3-Gruppen hervorgerufen bzw. stabilisiert, erste-
re hingegen durch attraktive van-der-Waals-Wechselwirkungen zwischen Dodecawolframat-
Sauerstoffen und Arylkohlenstoffen. Elektrostatische Griinde scheiden aufgrund negativer
Partialladungen der Dodecawolframat-Sauerstoffe und Arylkohlenstoffe auf. Die Phenylrin-
ge erster Generation in Dendrimeren zweiter Generation weisen eine zuféllige Orientierung
ohne erkennbare Vorzugsrichtung aus. Bei allen Dendrizymmodellen weist gut die Half-
te der terminalen Phenylringe ins Chloroform. Ist um das Keggin-lon ausreichend Platz,
bilden sich koplanare Arylringanordnungen, die durch attraktive van-der-Waals-Wechsel-
wirkungen zwischen den Arylkohlenstoffen hervorgerufen werden.

Erwartungsgeméfl sind die pyridinium-basierten Dendrimere 3glh, 3g2h, 6glh und
6g2h relativ steif. Dies duflert sich im zeitlichen Mittel in der Planaritdt der 3,5-Bis-
(phenyl)phenyl-Substituenten, sowie in nahezu koplanaren Anordnungen verschiedener 3,5-
Bis(phenyl)phenyl-Substituenten eines Dendrimers. Eine Verdrillung innerhalb eines 3,5-
Bis(phenyl)phenyl-Substituenten ist in den zeitlich gemittelten Strukturen nicht zu erken-
nen. Die zeitlich gemittelten Strukturen dhneln relativ stark den untersuchten Gasphasen-
Konformationen (dies ist aber nicht auf eine zu kurze Simulationsdauer zuriickzufiihren).
Hingegen finden sich bei den benzylether-basierten Dendrimeren 3glw, 3g2w, 6glw und
6g2w deutliche Abweichungen der zeitlich gemittelten Strukturen von den in Kapitel 5
vorgestellten Konformationen.

Substratselektivitat

Als molekularer Deskriptor der Substratpermeabilitdt der Dendrizymschale eignen sich
fiir sphérische Dendrizymkerne radiale Paarverteilungsfunktionen JX-Henon, - Obwohl die-
se winkelgemittelt sind, werden die Permeabilitdten richtig beurteilt, wie sich durch einen
qualitativen Vergleich mit den rdumlichen Paarverteilungsfunktionen gopo-ugy, der ver-
schiedenen Dendrizymmodelle ergibt. Wird die Hohe des globalen Maximums der gx-mgp,, -
RDFF als Maf} der Substratpermeabilitéit verwendet, kénnen beziiglich deren Abhéngigkeit
von Dendrimertyp, Dendrimergeneration und Koordinationszahl des Keggin-Tons folgende
Aussagen getroffen werden.

Bei identischer Dendrimergeneration und Koordinationszahl des Keggin-lons ist die Per-
meabilitdt in den Dendrizymmodellen 3glw, 3g2w, 6glw und 6g2w geringer als in den
Dendrizymmodellen 3glh, 3g2h, 6glh und 6g2h.

Bei identischem Dendrimertyp und identischer Dendrimergeneration héangt die Permea-
bilitdt von der Koordinationszahl des Keggin-lons ab: Mit steigender Koordinationszahl
des Keggin-lons nimmt bei den benzylether-basierten Dendrizymen die Permeablitédt mit
steigender Dendrimergeneration ab, ebenso in den Dendrizymen mit pyridinium-basierten
Dendrimeren zweiter Generation. Hingegen ist die Permeabilitit beim Dendrizymmodell
3g1h kleiner als die des Dendrizymmodells 6g1h.

Bei identischer Koordinationszahl und identischem Dendrimertyp sinkt die Permeabilitét
der Dendrizymschale mit wachsender Dendrimergeneration.

Ausgehend von diesen Resultaten kann die experimentell beobachtete Substratselektivi-
téat (bei Vernachldssigung thermodynamischer Effekte) rein kinetisch als Gréflenausschlufl-
effekt interpretiert werden. Dieser wird dadurch verursacht, dafl volumindsere Substratmo-
lekiile nicht an die von der Dendrizymschale unbedeckten Bereiche des Dendrizymkerns
diffundieren und dort reagieren koénnen. Die fiir das Wells-Dawson-Derivat beobachtete
Inaktivitdt des auf dem Dendrimer 9c-basierten Dendrizyms kann gut an den sterisch-
iiberfrachteten Dendrizymschalen der Dendrizymmodelle 3g2w bzw. 6g2w nachvollzogen
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werden. Besonderes letzteres zeigt einen sehr niedriges Maximum der radialen Paarver-
teilungsfunktion fiir Chloroform-Wasserstoff, so dafl eine Diffusion eines Substrats an den
Dendrizymkern sehr unwahrscheinlich ist.

Zusammenfassend kann man die Parametrisierung und Simulationsmethodik als hinrei-
chend genau fiir die Untersuchung statischer und dynamischer Eigenschaften von dendri-
mer-eingekapselten Polyoxowolframaten in Chloroform-Losung betrachten. Dies ergibt sich
nicht nur durch die Validation der Parametrisierung der Komponenten (Polyoxowolframate,
Dendrimerkationen, Losemittel), sondern auch durch die eingesetzten Interpretationsme-
thoden (mittleres Verschiebungsquadrat, Ortsfluktuationen, radiale und rédumliche Paar-
verteilungsfunktionen) fiir die aufgezeichneten Trajektorien und der damit gewonnen ther-
modynamischen Erwartungswerte meBbarer Groflen (Translations-Diffusionskoeffizienten,
radiale Paarverteilungsfunktionen).
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9. Zusammenfassung

Werden katalytisch aktive Heteropolyoxometallate mit einer eine Hiille aus organischen am-
phiphilen Dendrimerkationen eingekleidet, so kéonnen sogenannte Dendrizyme entstehen.
Das eingekapselte Heteropolyoxometallat wird im folgenden als Dendrizymkern, die Den-
drimerhiille als Dendrizymschale bezeichnet. Bei geeigneter Dendrizymschale konnen sich
Dendrizyme als substratselektive Katalysatoren verhalten, wobei die Dendrizymschale die
katalytische Aktivitéit nicht verringert. Experimentelle Untersuchungen von Volkmer et al.
zeigten diese Substratselektivitit in der katalytischen Epoxidierung eines Alkengemisches
mit einem Derivat des Wells-Dawson-Ions als Dendrizymkern. Zum Verstdndnis dieser Sub-
stratselektivitéit des Dendrizyms sind von Volkmer et al. erste einfache Molekulardynamik-
Simulationen fiir ein Dendrizymmodellsystem (bestehend aus dem verwendeten Dendrimer
des eingesetzten Dendrizyms und einem zum experimentell eingesetzten Heteropolyoxowolf-
ramats isostrukturellen Zink-Derivat des Wells-Dawson-Ions) durchgefithrt worden. Dabei
wurde das Polyoxowolframat in seiner Struktur und Lage innerhalb der Simulationszelle fi-
xiert, da keine Kraftfeld-Parameter von ausreichender Qualitit zur Verfiigung standen. Fiir
die elektrostatischen Wechselwirkungen zwischen den Ionen wurden Mulliken-Partialladun-
gen verwendet. Bei den Molekulardynamik-Simulationen handelte es sich um Gasphasen-
Simulationen im Vakuum. Im Gegensatz hierzu fanden die experimentellen Untersuchun-
gen in einem polaren, aprotischen Losemittel statt. Aus den Resultaten dieser Gasphasen-
Simulationen wurde die beobachtete Substratselektivitit als ein Gréenausschlufleffekt der
Dendrizymschale interpretiert, da sich in dieser Spalten und Kavitédten finden lassen. Deren
Volumen und Verteilungen, so die Vermutung, kénnten dann zu unterschiedlicher Diffusion
bis an den Dendrizymkern fithren.

In dieser Arbeit wurden die Molekulardynamik-Simulationen folgendermaflen verbessert:
(a) Das Heteropolyoxowolframat konnte sich frei in der Simulationszelle bewegen und auch
dessen intramolekulare Freiheitsgrade waren aktiv. Um dieses zu erméglichen, mufite ein
Kraftfeld fiir Heteropolyoxowolframate parametrisiert werden. (b) Anstelle der Mulliken-
Ladungen wurden an das MEP! angepafite Partialladungen verwendet, um die elektrosta-
tische Wechselwirkung zwischen Polyoxometallat und Dendrimerkationen méglichst reali-
stisch darstellen zu konnen. (¢) In den Molekulardynamik-Simulationen wurden Losungen
der Dendrizymmodelle in aprotischen, polaren Lésemittel simuliert. Neben diesen methodo-
logischen Verbesserungen wurde der Einflul des Dendrimertyps, der Dendrimergeneration
und der Dendrimeranzahl in der Dendrizymschale auf die Substratselektivitit untersucht.

Obwohl schon Ergebnisse von Kohn-Sham-Dichtefunktional-Rechnungen an Heteropoly-
oxowolframaten publiziert wurden, sind die zur Entwicklung eines Heteropolyoxowolframat-
Kraftfelds notwendigen Daten (Gleichgewichtsstrukturen, Normalschwingungsfrequenzen
und korrespondierende Kraftkonstanten, Elektronendichteverteilungen) nicht vollstandig
zugdnglich bzw. mit signifikant unterschiedlichen Methoden erhalten worden. Aus diesem
Grund wurden auf dem B3LYP/SBKJC+(d, f)-Niveau folgende Verbindungen untersucht:

IMEP: Molekulares elektrostatische Potential
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9. Zusammenfassung

e das Hexawolframat (Lindqvist-Ion) 2,

e das a-Dodecawolframatophosphat (a-Keggin-Ion) 4,

e das a-Dodecawolframatozinkat 5,

e das a-Octadecawolframatodiphosphat (a-Wells-Dawson-Ion) 6 und
e das Triacontawolframatopentaphosphat (Preyssler-lon) 7.

Fiir alle diese Verbindungen wurden Strukturoptimierungen durchgefiihrt und an das MEP
angepafite RESP-Partialladungen bestimmt, fiir 2 und 4 wurden desweiteren harmonische
Normalschwingungsanalysen (einschliefllich der Berechnung von IR~ und Raman-Intensita-
ten) durchgefiihrt. Zusétzlich wurden fiir 2 vertikale Anregungsenergien aus einer TDDFT-
Rechnung ermittelt.

Bei dem Vergleich der bisherigen theoretischen Arbeiten mit den experimentellen Unter-
suchungen féllt eine Diskrepanz auf: Wéhrend in bisherigen theoretischen Arbeiten die Mo-
lybdénhomologen des jeweiligen Polyoxometallat-Strukturtyps dieselbe Punktgruppe und
nahezu identische Gleichgewichtsstruktur-Parameter wie die Wolframverbindungen aufwei-
sen, ist in den experimentellen Arbeiten (Einkristall-Rontgenstrukturanalysen, Neutronen-
beugungen) immer eine deutliche Abweichung der Molybdénverbindungen von den in den
Wolframverbindungen realisierten maximal-mdéglichen Symmetrien beobachtet worden. Aus
diesem Grund wurden auch das Hexamolybdat und das a-Dodecamolybdatophosphat in
einer Dichtefunktional/Basissatz/Rumpfpotential-Vergleichsstudie durch Berechnung von
Gleichgewichtsstrukturen, harmonischen Normalschwingungen und im Falle des Hexamo-
lybdats auch von vertikalen Anregungsenergien aus einer TDDFT-Rechung untersucht.

Die in dieser Arbeit auf dem B3LYP/SBKJC+(d, f)-Niveau erhaltenen Gleichgewichts-
strukturen der Hexametallate, der a-Dodecametallatophosphate, des a-Octadecawolframa-
todiphosphats und des Triacontawolframatopentaphosphats und die harmonischen Schwin-
gungsfrequenzen der Hexametallate und der a-Dodecametallatophosphate stimmen gut mit
experimentellen Daten iberein. (Fiir das ebenfalls untersuchte a-Dodecawolframatozinkat
konnten keine experimentellen Strukturparameter gefunden werden.) Beziiglich der Fest-
korperstrukturen wird eine winkeltreue Aufweitung von 1-2 % der Kernabstinde gefunden.
Die im Falle der Molybdénspezies der Lindqvist- und der a-Keggin-Struktur aus Einkristall-
Rontgenstrukturanalysen bekannten Symmetrieerniedrigungen (relativ zu den Wolframho-
mologen) konnten in der vorliegenden Arbeit reproduziert werden. Als Ursache werden
Festkorpereffekte, Unterschiede in der Elektronendichteverteilung oder atomare ,,Groflen-
effekte” ausgeschlossen. Stattdessen wird ein Pseudo-Jahn-Teller-Effekt als Ursache po-
stuliert und durch berechnete Singulett-Anregungsenergien untermauert (wenn auch nicht
bewiesen). Fiir die Hexametallate wird die Genauigkeit dieser Singulett-Anregungsenergien
durch einen Vergleich theoretischer und experimenteller Anregungsenergien des niedrigsten
sichtbaren Singulett-Ubergangs bestéitigt. Bei den harmonischen Schwingungsfrequenzen
finden sich beziiglich des Experiments meistens zu hohe Schwingungsfrequenzen. Signifikan-
te Abweichungen (mehr als 30 cm™!) lassen sich in allen Fillen vermutlich auf Kopplung
quasientarteter Moden zuriickfiihren. Dies wird durch die berechneten IR- und Raman-
Intensitiaten gestiitzt.

Durch die Untersuchung der Elektronendichteverteilung konnten die Wechselwirkungen
zwischen dem (den) Heteroatom(en) (formalen Anionen) und dem Metall-Sauerstoff-Kéfig
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(formal neutral) in den Polyoxometallaten als Donor—Akzeptor-Wechselwirkung interpre-
tiert werden. Diese Interpretation steht im Gegensatz zu denen anderer Arbeiten, welche
eine rein elektrostatische Wechselwirkung vom Zentralion ohne Ladungsabflufl in den pe-
ripheren Metall-Sauerstoff-Kiifig postulierten. Die Donor—Akzeptor-Wechselwirkung wird
desweiteren durch eine in den kanonischen Kohn-Sham-Orbitalen feststellbare kovalente
Wechselwirkung zwischen den inneren Sauerstoffzentren und Zentren des Metall-Sauerstoft-
Kifigs bestatigt.

Aus den Kohn—Sham-DFT-Ergebnissen wurde fiir die Polyoxowolframate ein Heteropo-
lyoxowolframat-Kraftfeld gewonnen. Die mit diesem Kraftfeld erhéltlichen Gleichgewichts-
strukturen von 4, 5 und 6 zeigen vernachléssighbar geringe Abweichungen von den DFT-
Gleichgewichtsstrukturen. Hingegen weichen die Kraftfeld-Gleichgewichtsstrukturen der an-
deren hier untersuchten Polyoxowolframate z.T. deutlich von den KS-DFT-Gleichgewichts-
strukturen ab. Dies liegt an den teilweise {iber weite Bereiche variierenden Gleichgewichts-
struktur-Parametern, die eine Kraftfeld-Parametrisierung erschweren, z.T. auch an fehlen-
den Kopplungstermen im verwendeten Kraftfeld-Energieausdruck. Die Kraftfeld-Normal-
schwingungsfrequenzen des a-Dodecawolframatophosphats stehen in guter Ubereinstim-
mung mit den KS-DFT-Normalschwingungsfrequenzen.

Es wurden in den MD-Simulationen Dendrimere erster (Cy,HqyNOY, 8b, C;,H,sN* 9b)
und zweiter (Cy;H,5,NOZ% 8c, C.,HgsN*t 9c) Generation eingesetzt. Die Dendrimere 8b
und 8c basieren auf dem Bis-{3,5-bis-[3,5-(dimethoxy)benzyloxy|benzyl}-dimethylammo-
nium-Ion, die Dendrimere 9b und 9c auf dem N-Methyl-3,5-bis(tert-butyl)pyridinium-Ion.
Zur Bestimmung an das MEP angepafiter Partialladungen und zur Validation des eingesetz-
ten Kraftfelds (generalized AMBER force field, GAFF) wurden fiir ausgewihlte Konforma-
tionen der Dendrimere erster und zweiter Generation Strukturoptimierungen und zusétzlich
fiir die Dendrimere erster Generation harmonische Normalschwingungsanalysen auf dem
B3LYP/SBKJC(d)-Niveau durchgefiihrt. Bei den Dendrimeren 9b und 9c ergibt sich ei-
ne gute Ubereinstimmung zwischen den KS-DFT- und Kraftfeld-Gleichgewichtsstrukturen,
wéhrend bei den Verbindungen 8b und 8c ein Kraftfeld-Parameter verbessert werden mufite
und die Ubereinstimmung zwischen den KS-DFT- und Kraftfeld-Gleichgewichtsstrukturen
nur noch als befriedigend bezeichnet werden kann. Die Schwingungsfrequenzen aus den KS-
DFT- und Kraftfeld-Normalschwigungsanalysen der Dendrimere erster Generation stimmen
im Frequenzbereich von 0-1700 cm™! sehr gut {iberein, wihrend bei den dariiberliegenden
Schwingungen gréflere Abweichungen der Schwingungsfrequenzen gefunden werden. Aller-
dings sind die Abweichungen der Molekiilstruktur und der Normalschwingungsfrequenzen
nicht sonderlich bedeutsam, da die hier die wichtigen strukturellen Aspekte nur in einem
sehr untergeordnetem Mafle von diesen Méngeln betroffen sind.

In den MD-Simulationen dieser Arbeit wurde Chloroform als Losemittel fiir die unter-
suchten Dendrizymmodelle eingesetzt. Zur Validation des verwendeten Chloroform-Kraft-
felds (Teil des AMBER-Programms) wurden MD-Simulationen im NV E-Ensemble bei SATP-
Bedingungen durchgefiihrt. Der aus den erhaltenen Trajektorien berechnete Selbstdiffusi-
onskoeffizient und die erhaltenen radialen Paarverteilungsfunktionen stehen in guter Uber-
einstimmung mit entsprechenden experimentellen bzw. anderen theoretischen Ergebnissen.
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9. Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurden die Keggin-lonen 4 und 5 als Dendrizymkerne verwendet und
folgende Dendrizymmodelle in chloroformischer Losung (im NV E-Ensemble bei 300 K und
1 bar) untersucht:

o (CgHusN)3[PW,0,] (3g1h),

o (CrHgsN)3[PW,0,] (3g2h),

o (C5HggNO,)5[PW1,04] (3g1w),

o (C116H154NO4)5[PW1,0,0] (3g2w),

o (C3HusN)6[ZnW,,0,] (6glh),

o (CrHgsN)6[ZnW1,0,] (6g2h),

o (C5HggNOy,)s[ZnW1,0,0] (6g1w) und
o (C14H194NOyg)6[ZnW,0,.] (6g2wW).

Aus den erhaltenen Trajektorien der Molekulardynamik-Simulationen wurden radiale und
rdumliche Paarverteilungsfunktionen, Ortsfluktuationen und Translations-Diffusionskoeffi-
zienten berechnet. Aus diesen Daten lassen sich folgende qualitative Aussagen beziiglich der
konformativen Dynamik und der Substratselektivitidt (Permeabilitét) der Dendrimerhiille
treffen:

Beziiglich der Dendrimerkoordination an das Keggion-Ion existieren bei einer Koordina-
tion iiber die stickstoffhaltigen Gruppen hohe Energiebarrieren. Deshalb muf} eine thermo-
dynamisch giinstige Startkonfiguration in MD-Simulationen vorgegeben werden. Die Den-
drizymmodelle sind unter den Simulationsbedigungen stabile Kontakt-lonenkomplexe.

In allen untersuchten Dendrizymmodellen koordinieren die Dendrimere neben den NCHj3-
Gruppen auch iiber evtl. vorhandene NCHy-, OCH3- und C(CHj)3-Gruppen. Da die Di-
stanzen zwischen den Wasserstoffen dieser Gruppen und den Sauerstoffen des Keggin-Ions
in allen Fallen kleiner als die Summe der van-der-Waals-Radien sind, konnen diese Wechsel-
wirkungen als Wasserstoff-Briickenbindungen interpretiert werden. Die freie Beweglichkeit
der koordinierten terminalen Gruppen der Dendrimeren werden dadurch aber nicht behin-
dert.

Die Orientierung der Arylringebenen beziiglich des Keggin-Tons héngt von der Anzahl
koordinierter Dendrimerkationen, der Dendrimergeneration und der Generation der Phenyl-
ringe ab. Wihrend in Dendrizymen mit drei Dendrimeren erster Generation eine tangentiale
Arylringorientierung vorherrscht, findet sich in Dendrizymen mit sechs Dendrimeren zwei-
ter Generation nahezu ausschlieBlich eine senkrechte (normale) Orientierung. Letztere wird
durch Koordination terminaler OCHs- bzw. C(CHj3)3-Gruppen hervorgerufen bzw. stabili-
siert, erstere hingegen durch attraktive van-der-Waals-Wechselwirkungen zwischen Dodeca-
wolframat-Sauerstoffen und Arylkohlenstoffen. Elektrostatische Griinde scheiden aufgrund
negativer Partialladungen der Dodecawolframat-Sauerstoffe und Arylkohlenstoffe aus. Die
Phenylringe erster Generation in Dendrimeren zweiter Generation weisen eine zufillige Ori-
entierung ohne erkennbare Vorzugsrichtung auf. Bei allen Dendrizymmodellen weist gut die
Hélfte der terminalen Phenylringe ins Chloroform. Ist um das Keggin-Ion ausreichend Platz,
bilden sich koplanare Arylringanordnungen, die durch attraktive van-der-Waals-Wechsel-
wirkungen zwischen den Arylkohlenstoffen hervorgerufen werden.
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Als molekularer Deskriptor der Substratpermeabilitédt der Dendrizymschale eignen sich
radiale Paarverteilungsfunktionen gx meye, (1) (X = P, Zn als dem Heteroatom der Keg-
gin-lTonen 4 und 5). Obwohl dies winkelgemittelte Grofien sind, werden die Permeabilitéiten
richtig beurteilt, wie sich durch einen qualitativen Vergleich rdumlicher Paarverteilungs-
funktionen goxo-neya, (r) der verschiedenen Dendrizymmodelle ergibt. Wird das globale
Maximum der Funktion gx meye, (r) als Mafl der Substratpermeabilitit verwendet, kénnen
beziiglich deren Abhéngigkeit von Dendrimertyp, Dendrimergeneration und Koordinations-
zahl des Keggin-Ions folgende Aussagen getroffen werden:

e Bei identischer Dendrimergeneration und Koordinationszahl des Keggin-Ions ist die
Permeabilitdt in den Dendrizymmodellen 3glw, 3g2w, 6g1w und 6g2w geringer als
in den Dendrizymmodellen 3glh, 3g2h, 6glh und 6g2h.

e Bei identischem Dendrimertyp und identischer Dendrimergeneration héngt die Per-
meabilitdt von der Koordinationszahl des Keggin-lTons ab: Mit steigender Koordi-
nationszahl des Keggin-lons nimmt bei den benzylether-basierten Dendrizymen die
Permeablitat mit steigender Dendrimergeneration ab, ebenso bei den pyrdinium-ba-
sierten Dendrimeren zweiter Generation. Hingegen ist die Permeabilitdt des Dendri-
zymmodells 3g1h kleiner als die des Dendrizymmodells 6glh.

e Bei identischer Koordinationszahl und identischem Dendrimertyp sinkt die Permea-
bilitdt mit wachsender Dendrimergeneration.

Die experimentell gefundene Substratspezifizitat von dendrimer-eingekapselten Polyoxo-
metallaten fiir Epoxidierungen von Alkengemischen ergibt sich hochstwahrscheinlich durch
die in Losung auftretenden unbedeckten Bereiche des Polyoxometallat-Kerns, und nicht wie
zuerst angenommen auch durch Hohlrdume in der Dendrimerhiille. Das vom verwendeten
Dendrimer abhéngige Ausmaf dieser freien Oberfliche bestimmt aufgrund eines GroBenaus-
schlufleffekts die Wahrscheinlichkeit fiir eine Reaktion zwischen Oxidationsmittel, Substrat
und katalytisch aktivem Polyoxometallat.
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9. Zusammenfassung
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10. Summary

The encapsulation of heteropolyoxometalates, which are catalytically active in redox reac-
tions, with organic amphiphilic dendrimeric cations leads to so called dendrizymes. In the
following we will call the heteropolyoxometalates the dendrizyme core, and the dendrimers
the dendrizyme shell. Dendrizymes may be substrate selective catalysts, if the dendrizyme
shell is well chosen. The catalytic activity is not decreased by the encapsulation. Ex-
perimental studies by Volkmer et al. showed the substrate selectivity of dendrizymes in
epoxidation reactions of an alkene mixture catalyzed by a derivative of the Wells—Dawson
ion. To understand the observed substrate selectivity Volkmer et al. performed molecu-
lar dynamics (MD) simulations of a dendrizyme model (built from the experimentally used
dendrimer and an isostructural zinc derivative of the heteropolyoxometalate). In these sim-
ulations the polyoxotungstate had a fixed position in the simulation box and also its internal
degrees of freedom were fixed, because of the lack of reasonable force field parameters. For
the electrostatic interactions between the ions Mulliken charges were used. In contrast to
the experimental studies, which have been performed in a polar aprotic solvent, the MD
simulations have been performed in the vacuum. From the MD simulations it was reasoned
that the observed substrate selectivity is a result of a size exclusion effect, because of the
observed structure of the dendrizyme shell, which showed cavities and channels. Their
distribution and volume would lead to substrate specific diffusion to the dendrizmye core.

In this work the MD simulations of Volmer et al. were improved in the following manner:
(a) The heteropolyoxometalate was free in all degrees of freedom. For that purpose a
force field for heteropolyoxotungstates was parameterized. (b) The Mulliken charges were
substituted by charges, which have been fitted to reproduce the molecular electrostatic
potential (MEP). The later led to a more realistic electrostatic interaction between the
core and the shell of a dendrizyme than the Mulliken charges. (c¢) In the MD simulations
solutions of dendrizymes were simulated. Apart from this methodological improvements
the effect of the dendrimer type, the dendrimer generation, and the number of dendrimers
in the dendrizyme shell on the substrate selectivity were studied.

Although Kohn—Sham DFT calculations on heteropolyoxometalates are available in the
literature, the data required for a full parameterization of a heteropolyoxotungstate force
field (equilibrium structures, normal mode frequencies, corresponding force constants, and
electron density distributions) were not complete accessible, or obtained with significantly
different methods. Because of that the following compounds have been studied on the

B3LYP/SBKJC+(d, f) level:
e the hexatungstate (Lindqvist ion) 2,

the a-dodecatungstatophosphate (a-Keggin ion) 4,

the a-dodecatungstatozincate 5,

the a-octadecatungstatodiphosphate (a-Wells-Dawson ion) 6, and

the triacontatungstatopentaphosphate (Preyssler ion) 7.
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10. Summary

For all of these compounds equilibrium structures, and MEP reproducing RESP charges
have been obtained, for 2 and 4 harmonic normal mode analyses (including IR and Raman
intensities) were performed. In addition, for 2 vertical excitation energies from a TDDFT
single point calculation have been obtained.

If one compares the previous theoretical studies with the experimental studies of het-
eropolyoxometalates one finds a discrepancy: in all previous studies the molybdenum
homologues of a specific polyoxometalate structure type had the same point group, and
nearly identical equilibrium structure parameters compared to the respective tungsten com-
pounds. In contrast to that, all experimental studies (XRD, ND) showed a significant de-
viation from the highest possible point group, observed for the tungsten compounds. To
examine this discrepancy between theory and experiment, also the hexamolybdate and the
a-dodecamolybdatophosphate have been examined as well in a density functional/basis
set/effective core potential comparison study by calculating equilibrium structure, and
performing harmonic normal mode analysis. For the hexamolybate also vertical excitation
energies from a TDDFT single point calculation have been obtained.

On the B3LYP/SBKJC+(d, f) level the obtained equilibrium structures of the hexa-
metalates, of the a-dodecametalatophosphates, of the a-octadecatungstatodiphosphate,
and of the triacontatungstatopentaphosphate, and the harmonic normal mode frequencies
of the hexametalates, and the a-dodecametalatophosphates agree very well with the exper-
imental values. (For 4 no experimental data were found in the literature.) With respect to
the solid state structures an isoangular elongation of 1-2 % of the internuclear distances
was found. The experimentally known lower symmetrical structures for the hexamolybdate,
and the a-dodecamolybdatophosphate could also be reproduced. As a reason for the lower
symmetry of the molybdenum compounds solid state effects, differences in the electron den-
sity distribution, and ’atomic size effects’ could be rejected. Instead we propose a pseudo
Jahn—Teller effect, which is suggested (but not proven) by the calculated vertical excitation
energies. The accuracy of the calculated vertical excitation energies in the case of the hex-
ametalates was proven by comparison with the excitation energies of the experimentally
known, lowest visible singlet transition. The calculated harmonic normal mode frequencies
are often higher than the experimental ones. Significant deviations between experimental
and theoretically predicted vibration frequencies probably result from couplings of pseudo
degenerate modes. This is also indicated by the calculated IR and Raman intensities.

The examination of the electron density distribution led to a donor—acceptor model of
the interaction between the encapsulated heteroatom(s) (formally anions) and the metal-
oxygen cage (formally neutral). This agrees with the view of Bridgeman for the Lindqvist
ions, but disagrees with the view of Maestre et al. for the Keggin ions. The latter assumes
no charge exchange, but only a polarization between the heteroatoms and the metal-oxygen
cage. The donor—acceptor model of this work is verified by covalent interactions between
interior oxygen centers and centers of the metal-oxygen cage, visible in the canonical Kohn—
Sham orbitals.

From the data of the Kohn—Sham DFT calculations a heteropolyoxometalate force field
was parameterized. Calculated equilibrium structures of 4, 5, and 6 with this force field
show negligible deviations from the DFT equilibrium structures. For the other examined
polyoxotungstates the force field equilibrium structures deviate much more from the DFT
ones. Two reasons for this are the (partly) widely varying equilibrium structure parameters
and missing coupling terms in the used force field energy formula. The force field harmonic
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normal modes of the a-dodecatungstatophosphate agree quite well with the KS-DF'T nor-
mal mode frequencies.

In the MD simulations dendrimers of the first (Cy,Hy,NO7, 8b, C,,H,sN* 9b) and second
generation (Cy;4H;5,NOZ 8¢, C,,HosN' 9c¢) were studied. The dendrimers 8b and 8c are
based on the Bis-{3,5-bis-[3,5-(dimethoxy)benzyl-oxy|benzyl }-dimethylammonium ion, the
dendrimers 9b and 9c are based on the N-Methyl-3,5-bis(tert-butyl)pyridinium ion. For
the validation of the dendrimer force field (generalized AMBER force field, GAFF) and for
the calculation of associated RESP charges equilibrium structures of the dendrimers of first
and second generation have been calculated on the B3LYP/SBKJC(d) level. In addition,
harmonic normal modes of the dendrimers of the first generation have been calculated
(B3LYP/SBKJC(d) level). We found good agreement between the KS-DFT and force field
equilibrium structures for the compounds 9b and 9c. But for the KD-DFT and force field
equilibrium structures of the compounds 8b and 8c (even after slight reparametrization)
the differences are larger. For the harmonic normal modes in the range of 0-1700 cm ™! we
found good agreement between the two methods, but for the higher lying frequencies (up
to 3300 cm™!) the frequencies of the force field normal mode analyses deviate more from
the DFT normal mode frequencies. We think, however, that the deviations of molecular
structure and normal mode frequencies are not that important, since the relevant structural
aspects of the dendrizyme shell are only negligibly affected by these errors.

In the MD simulations of this work chloroform was used as a solvent for the examined
dendrizyme models. To validate the used AMBER force field of chloroform, a simulation in
the NV E ensemble at SATP conditions was performed. From the trajectory the selfdiffu-
sion coefficient and several radial distribution functions were calculated. The results were
in good agreement with known experimental results and results from other simulations.

We examined in this work not the Wells—Dawson type heteropolyoxometalate used by
Volkmer et al., but instead we used the Keggin ions 4 und 5 as dendrizyme cores. The
following dendrizyme models have been simulated in chloroformic solution (in the NV E
ensemble at 300 K and 1 bar):

o (C3,H;N)3[PW,,0,0] (3glh),

C74H96N)3[PW12040] (3g2h),

C52H60N012>3[PW12O40] (3g1w),

C3,HgN)s[ZnW,,0,9] (6g1h),

(
(
(C116H124NO98)3[PW1,0,9] (3g2w),
(
(Cr4HgN)6[ZnW1,0,0] (6g2h),

(

CS2H60N012)6[ZHW12O40] (6glw), and

(0116H124NO28)6[ZHW12O4O] (6g2w).

From the obtained trajectories of the MD simulations radial und spatial distribution func-
tions, spatial fluctuations, and translational diffusion coefficients were calculated. The
following results with respect to the conformational dynamics, and the substrate selectivity
(permeability) of the dendrizyme shell were obtained:
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10. Summary

The coordination of the dendrimer cations with their nitrogen containing groups to the
Keggin ions has high energy barriers. Therefore a thermodynamically favorable start con-
figuration has to be preselected. The dendrizyme models form stable contact ion clusters
under the simulation conditions.

In all cases examined here, the dendrimers coordinate not only with the NCHj3 groups
but also with possibly existing NCHy, OCHgs, and C(CHj3)s groups. Since the distances
between the hydrogens of these groups and the oxygens from the Keggin ion are significantly
smaller than the sum of the corresponding van der Waals radii, these interactions may be
interpreted as hydrogen bonds. These interactions do not hinder the free mobility of the
coordinating terminals groups.

The orientation of aryl ring planes with respect to the Keggin ion depends on the num-
ber of coordinated dendrimer cations, the dendrimer generation, and the generation of
the coordinated phenyl groups. In dendrizymes with three first generation dendrimers a
tangential orientation, in dendrizymes with six second generation dendrimers a vertical
(normal) orientation predominates. The latter is caused or rather stabilized by coordina-
tion of terminal OCH3 and C(CHjs)s groups, while the former is stabilized by attractive
van der Waals interactions between the oxygens of the Keggin ion and aryl ring carbons.
Attractive Coulomb interactions between these two types of centers is impossible, because
both have negative partial charges. The phenyl groups of generation one in dendrimers of
second generation show a random orientation with no preferred orientation direction. In all
dendrizyme models examined here nearly one half of the terminal phenyl groups is directed
towards the bulk chloroform. If there is enough space around the Keggin ion the aryl rings
build coplanar arrangements, which are caused by attractive van der Waals interactions
between the aryl carbons.

As molecular descriptors of the substrate permeability of the dendrizyme shell radial dis-
tribution functions gx meye, (r), X = P, Zn, proved to be useful. Although these quantities
are angle averaged, permeabilities are correctly described. This is shown by qualitative
comparison of the spatial distribution functions QOXO—HCH013(I') of different dendrizyme
models. If the global maximum of the radial distribution function gx mgye,, (r) is chosen
as a measure of the substrate permeability the following results for its dependence on den-
drimer type, dendrimer generation, and number of dendrimers in the dendrizyme shell are
obtained:

e At constant dendrimer generation and number of dendrimers in the dendrizyme shell,
the permeability of the dendrizyme models 3glw, 3g2w, 6glw, and 6g2w (based
on quaternary ammonium ions) are lower than that of the dendrizyme models 3glh,
3g2h, 6g1h, and 6g2h (based on pyridinium ions).

e [f the dendrimer type is constant, and if the dendrimer generation is identical, the sub-
strate permeability depends on the number of dendrimers in the dendrizyme shell: if
the latter is increased the permeability decreases for benzyl ether based dendrizyzmes.
The same is true for the pyridinium based dendrizymes of the second generation, but
for the dendrizyme model 3g1lh the substrate permeability is lower than that of 6glh.

e [f the number of dendrimers in the dendrizyme shell, and the dendrimere type is iden-
tical, the permeability of the dendrizyme shell decreases with increasing dendrimer
generation.

The experimentally demonstrated substrate permeability of dendrimer-encapsulated poly-
oxometalates in epoxidation reactions of alkene mixtures results most probably from vari-
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ations in the fraction of the uncovered polyoxometalate surface and not, as proposed by
Volkmer et al., from cavities and channels in the dendrizyme shell. The uncovered amount
of the polyoxometalate surface depends, of course, on the dendrimer(s) and determines
the probability of a reaction between oxidizing agent, substrate, and catalytically active
polyoxometalate by a size exclusion effect.
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10. Summary
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A. Anhange

A.1. Berechnung eines Torsionspotentials aus einer
Torsionskraftkonstanten

Als Kraftfeldparameter der Torsionsenergie braucht man neben Periodizitdt und Phasen-
Offset die Potentialhohe des Torsionspotentials. Da in den kéfigartigen Polyoxowolframaten
die Verdnderung eines Torsionswinkels gleichzeitig auch Kernabstéinde und Winkel defor-
miert, kann das Torsionspotential nicht durch einen entsprechenden Hyperflichenscan er-
mittelt werden. Deshalb wurde in dieser Arbeit die Energiebarriere der w—ol-w—o02-Torsion
aus der Kraftkonstanten der Normalschwingung v,3 von 4 abgeschétzt.

Ausgangspunkt ist ein Torsionspotential f(x) mit vorzugebender Periodizitéit n (im vor-
liegenden Fall n = 2), einem aus Bequemlichkeit auf Null gesetzten Phasen-Offset und der
unbekannten Potentialhdhe a:

f(z) = —acos(nz). (A.1)

Die unbekannte Potentialhohe wird aus dem Funktionswert am Schnittpunkt der Schmie-
geparabeln zweier benachbarter Minima des Torsionspotentials abgeschétzt. Schmiegepara-
beln werden deshalb verwendet, weil deren Kriitmmungen durch die zuverwendende Kraft-
konstante der (aus einer harmonischen Normalschwingungsanalyse stammenden) Torsions-
schwingung gegeben sind. Das Torsionspotential wird hierzu in eine Taylor-Reihe bis zum
quadratischen Glied entwickelt:

flx) = —a+ %ansz. (A.2)

2

n

()7 "

n

Zwei benachbarte Schmiegeparabeln des Torsionspotentials schneiden sich bei x = <X, wobei

der Funktionswert am Schnittpunkt

ist. Der relative Fehler als das Verhiltnis von wahrer Potentialh6he a und abgeschétzer
Potentialhche %Z—a ist %— 1 ~ 3.935. Division der Kraftkonstante der Torsionsschwingung
durch diesen Faktor und eine Einheitenumrechnung (von der Kraftkonstanten-Einheit in
die gewiinschte Energieeinheit) liefert die gesuchte Potentialhohe.
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A. Anhénge

A.2. Ortsfluktuationen ausgewahlter Zentren der
untersuchten Dendrizymmodelle

Tabelle A.1.: Ortsfluktuationen (in 100 pm) ausgewihlter Zentren der N-Methyl-3,5-

bis(tert-butyl)pyridinium-basierten Dendrizymmodelle 3glh, 3g2h, 6glh
und 6g2h.

’ SyStem ‘ N ‘ CNMe ‘ HNMe ‘ Cph ‘ th ‘ pr ‘ pr ‘ CtBu ‘ HtBu ‘
3glh | 2364 | 24-6.1 | 25-6.2 | 2.9-9.8 | 2.9-10.5 | 24-7.5 | 2.4-8.2 | 3.5-10.8 | 4.2-11.2
3g2h | 2.0-3.2 | 2.2-34 | 2.3-36 | 1.9-5.2 | 1.9-55 | 1.9-34 | 2.0-3.5 | 2.2-6.0 2.7-6.3
6glh | 1942|1942 | 2143|1954 | 1954 | 1.8-45 | 1.84.7 | 2.1-6.3 2.5-6.7
6g2h | 2.1-2.8 | 2.1-2.7 | 2.1-3.0 | 1.74.2 | 1.74.4 | 1.9-3.2 | 1.9-3.3 | 1.9-4.7 2.0-5.4

Tabelle A.2.: Ortsfluktuationen (in 100 pm) ausgewihlter Zentren der Bis-{3,5-bis-[3,5-
(dimethoxy)benzyloxy|benzyl }-dimethylammonium-basierten Dendrizymmo-
delle 3glw, 3g2w, 6glw und 6g2w.

[System | N [ Oocm, | Ooc, | Cme | Hume [ Com, | Hew, | Con | Hpn |
3glw | 2.9-3.3 | 2940 | 286.1 | 2.86.6 2.8-7.0 | 2943 | 2947 | 2.6-5.5 | 2.7-6.0
3g2w | 2.7-5.0 | 2.6-6.9 | 2.5-9.9 | 2.6-104 | 2.7-10.7 | 2.6-7.5 | 2.6-7.8 | 2.4-9.4 | 2.4-9.9
6glw | 1.8-4.8 | 2.6-6.3 | 2.6-8.9 | 1.89.5 1.9-99 | 1.9-76 | 1.9-6.8 | 2.0-8.2 | 2.2-8.6
6g2w 1.6-2.2 | 1.6-46 | 1.6-7.3 | 1.5-7.9 1.7-82 | 1.6-4.9 | 1.5-5.2 | 1.5-6.7 | 1.5-7.4
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A.3. Kartesische Koordinaten, Atomtypen und Partialladungen der Dendrimere

A.3. Kartesische Koordinaten, Atomtypen und
Partialladungen der Dendrimere

A.3.1. CyH NT

-1.158658 -0.617081 1.243620 ca 0.005383
-2.411947 -1.277632 1.190750 ca  -0.105079
-0.550423 -0.287397 0.000000 ca -0.005614
-0.536133  -0.280546 2.557243 ca 0.118605
-3.001562  -1.581729 0.000000 na 0.235146
-1.158658 -0.617081 -1.243620 ca 0.005383
0.869857 -0.373712 2.713793 ca  -0.283779
-1.352802 0.134731 3.650343 ca -0.283779
-2.946576  -1.586595 2.088857 h4 0.164526
0.388525 0.268526 0.000000 ha 0.125428
-2.411947 -1.277632 -1.190750 ca  -0.105079
-0.536133 -0.280546  -2.557243 ca 0.118605
-4.339994  -2.247877 0.000000 c3 -0.491629

1.487322 -0.060872 3.956072 ca 0.055070
-0.772954 0.461280 4.899140 ca 0.055070
1.477886  -0.723468 1.876669 ha 0.142592
-2.427643 0.243450 3.501088 ha 0.142592
0.869857 -0.373712 -2.713793 ca -0.283779
-1.352802 0.134731 -3.650343 ca -0.283779
.644576 0.350693 5.020410 ca -0.277093

-1.610954 0.936832 6.110984  c3 0.630823
3.023782  -0.190248 4.104477 c3 0.630823
-2.946576  -1.586595 -2.088857 h4 0.164526
-5.127714  -1.479332 0.000000 hi1 0.208137
-4.427529 -2.875913 -0.895806 hil 0.208137
-4.427529  -2.875913 0.895806 hil 0.208137
1.487322 -0.060872 -3.956072 ca 0.055070
-0.772954 0.461280 -4.899140 ca 0.055070
-3.129587 0.989235 5.796575 c3 -0.612975
3.519398 0.207779 5.519963 c3 -0.612975
1.477886  -0.723468 -1.876669 ha 0.142592

-2.427643 0.243450 -3.501088 ha 0.142592
1.099142 0.597514 5.978928 ha 0.157506
-1.149767 2.366503 6.525619 c3 -0.612975
3.720484 0.739369 3.066070 c3 -0.612975
-1.394446  -0.044793 7.301924 c3 -0.612975
3.440379 -1.668446 3.839757 c3 -0.612975
0.644576 0.350693 -5.020410 ca -0.277093
-1.610954 0.936832 -6.110984 c3 0.630823

(o2 lNe) ) BNe) BN BN NN I S e R RN N o) I MO O O o S N e e RN o) Bl i) I ) B o) B\ B o) B e) B e) B e))
(@]
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. Anhénge

.023782
.678800
.615781
.301800
.083178
.730181
.528956
.359922
.450482
.445410
.817172
.093007
.278781
.336294
. 724465
.975647
.152660
.970330
.535363
.129587

3.519398

.099142
.394446
.440379
.149767
. 720484
.678800
.615781
. 724465
.336294
.975647
.359922
.528956
.970330
.152660
.535363
.278781
.093007
.083178
.301800
.730181
.445410
.450482
.817172

.190248
.327331
.102152
.087872
.391666
. 713743
.003275
.698782
. 796325
.480954
.649154
.439974
.256926
.100205
.065888
.290072
.005563
.350512
. 775818
.989235
.207779
.597514
.044793
.668446
.366503
. 739369
.327331
.102152
.065888
.100205
.290072
.698782
.003275
.350512
.005563
.775818
.256926
.439974
.391666
.087872
. 713743
.480954
. 796325
.649154

|
S
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.104477
.690393
.566863
.703984
.802940
.397903
.522692
.982923
.233701
.029234
.151301
.304746
. 762622
.605543
.042287
.178494
.829443
.569103
.928281
. 796575
.519963
.978928
.301924
.839757
.525619
.066070
.690393
.566863
.042287
.605543
.178494
.982923
.522692
.569103
.829443
.928281
. 762622
.304746
.802940
.703984
.397903
.029234
.233701
.151301

c3
hc
hc
hc
hc
hc
hc
hc
hc
hc
hc
hc
hc
hc
hc
hc
hc
hc
hc
c3
c3
ha
c3
c3
c3
c3
hc
hc
hc
hc
hc
hc
hc
hc
hc
hc
hc
hc
hc
hc
hc
hc
hc
hc

O O O O O O OO O OO O OO OO o oo
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.630823
.154485
.154485
.154485
. 154485
.154485
.154485
.154485
.154485
.154485
.154485
.154485
.154485
. 154485
.154485
.154485
.154485
.154485
.154485
.612975
.612975
.157506
.612975
.612975
.612975
.612975
.154485
.154485
.154485
.154485
.154485
.154485
.154485
.154485
.154485
.154485
.154485
.154485
.154485
.154485
.154485
.154485
.154485
.154485



A.3. Kartesische Koordinaten, Atomtypen und Partialladungen der Dendrimere

.051164 1.235791 0.000000 ca 0.126462
.461678 1.190327 0.000000 ca -0.185676
.3562320 -0.000147 0.000000 ca -0.103658
.349765 2.563027 0.000000 ca 0.083949
.134338 0.002451 0.000000 na 0.306543
.064372  -1.237071 0.000000 ca 0.126462
.039277 3.188741 1.233382 ca -0.244500
.039277 3.188741 -1.233382 ca  -0.244500
.269668  -0.001379 0.000000 ha 0.149863
.462229  -1.188227 0.000000 ca -0.185676
.363528  -2.564405 0.000000 ca 0.083949
.629562  -0.018829 0.000000 c3 -0.632068
.395962 4.460458 1.246270 ca 0.060950
.395962 4.460458 -1.246270 ca 0.060950
.312583 2.709222 2.176226  ha 0.124473
.312583 2.709222 -2.176226 ha 0.124473
.042116  -3.189544 1.233388 ca -0.244500
.042116  -3.189544  -1.233388 ca  -0.244500
.080102 5.070273 0.000000 ca -0.130599
.050810 5.131087 2.541617 ca 0.126699
.050810 5.131087 -2.541617 ca 0.126699
.073543  -2.092369 0.000000 h4 0.183634
.983004  -0.540030 0.901379 hi 0.251057
.983004  -0.540030 -0.901379 hil 0.251057
.001856 1.012713 0.000000 hi 0.251057
.397243  -4.460478 1.246267 ca 0.060950
.397243  -4.460478  -1.246267 ca 0.060950
.434052 4.370814 3.639701 ca -0.282333
.434052 4.370814 -3.639701 ca —-0.282333
.206577 6.535985 2.683234 ca -0.282333
.206577 6.535985  -2.683234 ca -0.282333
1.315890 -2.710296 2.176233 ha 0.124473
1.315890 -2.710296 -2.176233 ha 0.124473
-0.462410 6.017431 0.000000 ha 0.112708
0.080629 -5.069902 0.000000 ca -0.130599

QOO U N P OOOHFHrRFRPR P EFPLPOOUIFkF WORrREFEPNDPDPFRLREFEPWN
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0.051579  -5.130797 2.541633 ca 0.126699
0.051579  -5.130797 -2.541633 ca 0.126699
-0.766434 4.989352 4.872976 ca 0.038190
-0.766434 4.989352 -4.872976 ca 0.038190
-0.111997 7.192868 3.900229 ca 0.038190
-0.111997 7.192868 -3.900229 ca 0.038190
-0.583154 3.296464 3.509432 ha 0.143083
-0.583154 3.296464  -3.509432 ha 0.143083
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. Anhénge

.604876
.604876
.205709
.205709
.432169
.432169
.595148
.595148
.083204
.083204
.314416
.314416
.463006
.113443
.113443
. 765077
. 765077
.274896
.274896
.596244
.596244
.329043
.329043
.584445
.584445
.647759
.647759
. 784803
. 784803
.845239
.845239
.595451
.5956451
.079961
.079961
.311760
.311760
.679434
.679434
.060323
.060323
.656671
.656671
.360890
.360890
.684595

OO O N NDNNWW

.106940
.106940
.535891
.535891
.370026
.370026
.397947
.397947
. 725684
. 725684
.129591
.129591
.016415
.192488
.192488
.988260
.988260
.027995
.027995
.965276
.965276
.274366
.274366
.072939
.072939
.454641
.454641
.441329
.441329
.886779
.886779
.397068
.397068
. 725548
. 725548
.127923
.127923
.476848
.476848
.365943
.365943
.398397
.398397
. 740779
. 740779
.456025

.841810
.841810
.683114
.683114
.639872
.639872
.976835
.976835
.018981
.018981
.040396
.040396
.000000
.900115
.900115
.873158
.873158
.405252
.405252
.317408
.317408
.410893
.410893
. 786849
. 786849
.598975
.598975
.941022
.941022
.915249
.915249
.976868
.976868
.018708
.018708
.040765
.040765
. 731823
. 731823
.549235
.549235
.228573
.228573
.142131
.142131
.698948

ha
ha
ca
ca
ca
ca
ca
ca
c3
c3
c3
c3
ha
ca
ca
ca
ca
c3
c3
c3
c3
c3
c3
c3
c3
c3
c3
c3
c3
ha
ha
ca
ca
c3
c3
c3
c3
hc
hc
hc
hc
hc
hc
hc
hc
hc
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.143083
.143083
.282333
.282333
.282333
.282333
.291474
.291474
.674421
.674421
.674421
.674421
.112708
.038190
.038190
.038190
.038190
.633989
.633989
.633989
.633989
.633989
.633989
.633989
.633989
.633989
.633989
.633989
.633989
.132315
.132315
.291474
.291474
.674421
.674421
.674421
.674421
.154725
.154725
.154725
.154725
.154725
.154725
.154725
.154725
.154725
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A.3. Kartesische Koordinaten, Atomtypen und Partialladungen der Dendrimere

.684595
.974804
.974804
.275612
.275612
.394071
.394071
.174311
.174311
.934388
.934388
.224153
.224153
. 739328
.739328
.509912
.509912
.409144
.409144
.0477T77
.0477T77
.856757
.856757
.512872
.512872
.647932
.647932
.580720
.580720
.332559
.332559
. 789207
. 789207
.594838
.594838
.270556
.270556
.644095
.644095
.221213
.221213
.930799
.930799
. 734302
. 734302
.397330
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.456025
.303448
.303448
.836297
.836297
.086351
.086351
.366093
.366093
. 744283
. 744283
.589575
.589575
.164462
.164462
.811229
.811229
.212522
.212522
.826015
.826015
.221277
.221277
.128295
.128295
.535368
.535368
.074589
.074589
.273839
.273839
.440051
.440051
.963467
.963467
.027977
.027977
.4508562
.4508562
.592075
.592075
. 746268
. 746268
.166302
.166302
.084684
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.698948
.114539
.114539
.223277
.223277
.629508
.629508
.436306
.436306
.793921
.793921
.545760
.545760
.853451
.853451
.713790
.713790
.346074
.346074
.414523
.414523
.085661
.085661
.919031
.919031
.004066
.004066
. 786134
. 786134
.410697
.410697
.940924
.940924
.317604
.317604
.405799
.405799
.599627
.5995627
.544924
.544924
.793143
.793143
.8525693
.852593
.629576

hc
hc
hc
hc
hc
hc
hc
hc
hc
hc
hc
hc
hc
hc
hc
hc
hc
hc
hc
hc
hc
hc
hc
hc
hc
hc
hc
c3
c3
c3
c3
c3
c3
c3
c3
c3
c3
c3
c3
hc
hc
hc
hc
hc
hc
hc
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.154725
.154725
.154725
.154725
.154725
.154725
.154725
.154725
.154725
.154725
.1564725
.154725
.154725
.154725
.154725
.1564725
.154725
.154725
.154725
.154725
.154725
.154725
.154725
.154725
.154725
.154725
.1564725
.633989
.633989
.633989
.633989
.633989
.633989
.633989
.633989
.633989
.633989
.633989
.633989
.154725
.154725
.154725
.154725
.154725
.154725
.154725
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.397330
.272764
.272764
.179008
.179008
.517204
.517204
.860861
.860861
.653597
.653597
.683924
.683924
.360585
.360585
.972482
.972482
.055002
.055002
.683094
.683094
.6561329
.6561329
.406624
.406624
.5056299
.5056299
.043154
.043154
.603171
.603171
.580017
.580017
.845939
.845939
.066527

.084684
.836461
.836461
.365733
.365733
.127223
.127223
.218762
.218762
.534255
.534255
.455606
.455606
. 737836
. 737836
.301274
.301274
.366085
.366085
.478360
.478360
.397955
.397955
.207511
.207511
.807373
.807373
.821863
.821863
.107254
.107254
.295490
.295490
.885667
. 885667
.098059

.629576
.222960
.222960
.436028
.436028
.918887
.918887
.085900
.085900
.003806
.003806
.699103
.699103
.142117
.142117
.114863
.114863
.549902
.549902
. 732253
. 732253
.229258
.2292568
.346417
.346417
. 714535
. 714535
.415261
.415261
.841572
.841572
.509733
.509733
.915299
.915299
.000000

hc
hc
hc
hc
hc
hc
hc
hc
hc
hc
hc
hc
hc
hc
hc
hc
hc
hc
hc
hc
hc
hc
hc
hc
hc
hc
hc
hc
hc
ha
ha
ha
ha
ha
ha
h4d
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.154725
.154725
.154725
.154725
.154725
.154725
.154725
.154725
.154725
.154725
.154725
.154725
.154725
.154725
.154725
.154725
.154725
.154725
.154725
.154725
.154725
.154725
.154725
.154725
.154725
.154725
.154725
.154725
.154725
.143083
.143083
.143083
.143083
.132315
.132315
.183634



A.3. Kartesische Koordinaten, Atomtypen und Partialladungen der Dendrimere

-1.158658 -0.617081 .243620 ca 0.005383
-2.411947 -1.277632 .190750 ca  -0.105079
-0.550423  -0.287397 .000000 ca -0.005614
-0.536133 -0.280546 .557243  ca 0.118605
-3.001562  -1.581729 .000000 na 0.235146
-1.158658 -0.617081 .243620 ca 0.005383
0.869857 -0.373712 .713793 ca  -0.283779
-1.352802 0.134731 .650343 ca -0.283779
-2.946576  -1.586595 .088857 h4 0.164526
0.388525 0.268526 .000000 ha 0.125428
-2.411947 -1.277632 .190750 ca  -0.105079
-0.536133  -0.280546 .5667243 ca 0.118605
-4.339994  -2.247877 .000000 c3 -0.491629
1.487322 -0.060872 .9566072 ca 0.055070
-0.772954 0.461280 .899140 ca 0.055070
1.477886  -0.723468 .876669  ha 0.142592
-2.427643 0.243450 .501088 ha 0.142592
0.869857 -0.373712 .713793 ca  -0.283779
-1.352802 0.134731 .650343 ca -0.283779

[ |
WKL, PP WONEFONWNEFEONORFEKE

[ [
w N

0.644576 0.350693 5.020410 ca -0.277093
.610954 0.936832 6.110984 c3 0.630823
3.023782  -0.190248 4.104477 c3 0.630823
-2.946576 -1.586595 -2.088857 h4 0.164526
-5.127714  -1.479332 0.000000 hi 0.208137
-4.427529 -2.875913 -0.895806 hil 0.208137
-4.427529  -2.875913 0.895806 hil 0.208137
1.487322 -0.060872 -3.956072 ca 0.055070
-0.772954 0.461280 -4.899140 ca 0.055070
-3.129587 0.989235 5.796575 c3 -0.612975
3.519398 0.207779 5.519963 3 -0.612975
1.477886  -0.723468 -1.876669 ha 0.142592

-2.427643 0.243450 -3.501088 ha 0.142592
1.099142 0.597514 .978928  ha 0.157506
-1.149767 2.366503 .5626619 c3 -0.612975
3.720484 0.739369 .066070 c3 -0.612975
-1.394446  -0.044793 .301924 c3 -0.612975
3.440379  -1.668446 .839757 c¢3 -0.612975
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0.644576 0.350693 -5.020410 ca -0.277093
-1.610954 0.936832 -6.110984  c3 0.630823
3.023782 -0.190248 -4.104477 c3 0.630823
-3.678800 1.327331 6.690393 hc 0.154485
4.615781 0.102152 5.566863 hc 0.154485
-1.301800 3.087872 5.703984 hc 0.154485
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.083178
.730181
.528956
.359922
.450482
.445410
.817172
.093007
.278781
.336294
. 724465
.975647
.152660
.970330
.5356363
.1295687

3.519398

.099142
.394446
.440379
.149767
. 720484
.678800
.615781
. 724465
.336294
.975647
.3569922
.528956
.970330
.152660
.5356363
.278781
.093007
.083178
.301800
.730181
.445410
.450482
.817172

.391666
. 713743
.003275
.698782
. 796325
.480954
.649154
.439974
.256926
.100205
.065888
.290072
.005563
.350512
.775818
.989235
.207779
.597514
.044793
.668446
.366503
. 739369
.327331
.102152
.065888
.100205
.290072
.698782
.003275
.350512
.005563
. 775818
.256926
.439974
.391666
.087872
. 713743
.480954
. 796325
.649154

WP N0 NN WN WS OO

.802940
.397903
.522692
.982923
.233701
.029234
.151301
.304746
. 762622
.605543
. 042287
.178494
.829443
.569103
.928281
. 796575
.519963
.978928
.301924
.839757
.5256619
.066070
.690393
.566863
.042287
.605543
.178494
.982923
.522692
.569103
.829443
.928281
. 762622
.304746
.802940
.703984
.397903
.029234
.233701
.151301

hc
hc
hc
hc
hc
hc
hc
hc
hc
hc
hc
hc
hc
hc
hc
c3
c3
ha
c3
c3
c3
c3
hc
hc
hc
hc
hc
hc
hc
hc
hc
hc
hc
hc
hc
hc
hc
hc
hc
hc
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.154485
.154485
.154485
.154485
.154485
.154485
.154485
.154485
.154485
.154485
.154485
.154485
.154485
.154485
.154485
.612975
.612975
.157506
.612975
.612975
.612975
.612975
.154485
.154485
.154485
.154485
.154485
.154485
.154485
.154485
.154485
.154485
.154485
.154485
.154485
.154485
.154485
.154485
.154485
.154485



A.3. Kartesische Koordinaten, Atomtypen und Partialladungen der Dendrimere

VA X y z Typ q/ e

6 -8.173670 7.931136 4.755381 ca -0.542946
6 -8.560542 8.715942 3.640800 ca 0.265479
6 -9.440554 9.813612 3.798058 ca -0.542946
6 -9.947712 10.122794 5.088142 ca 0.475822
6 -9.572259 9.352665 6.223428 ca  -0.448965
6 -8.678918 8.257950 6.039291 ca 0.475822
6 -8.081420 8.353666 2.239804  c3 0.089389
8 -6.685986 7.997355 2.290213 0s -0.311894
6 -6.080939 7.583754 1.129170 ca 0.396844
6 -4.710567 7.234367 1.246151 ca -0.452600
6 -4.004507 6.799069 0.097508 ca 0.148175
6 -4.646535 6.715395 -1.161503 ca  -0.452600
6 -6.016891 7.073656 -1.270278 ca 0.396844
6 -6.745744 7.511145 -0.129002 ca -0.332341
6 -2.540226 6.416863 0.219907  c3 0.055615
8 -2.462579 5.064157 0.756492 os  -0.272237
6 -1.229806 4.530848 0.996467 ca 0.415937
6 -1.232967 3.239578 1.595183 ca -0.572969
6 0.000000 2.599694 1.880231 ca 0.476611
6 1.232967 3.239578 1.595183 ca -0.572969
6 1.229806 4.530848 0.996467 ca 0.415937
6 0.000000 5.181882 0.690664 ca -0.365755
6 0.000000 1.245206 2.568299 c3  -0.469946
7 0.000000 0.000000 1.629465 n4 0.378698
6 -1.232216 0.000000 0.751371 c3 -0.329582
8 2.462579 5.064157 0.756492 os  -0.272237
6  2.540226 6.416863 0.219907  c3 0.055615
6  4.004507 6.799069 0.097508 ca 0.148175
6 4.646535 6.715395 -1.161503 ca -0.452600
6 6.016891 7.073656 -1.270278 ca 0.396844
6 6.745744 7.511145 -0.129002 ca -0.332341
6 6.080939 7.583754 1.129170 ca 0.396844
6 4.710567 7.234367 1.246151 ca -0.452600
8 6.553863 6.974126 -2.530088 os -0.311894
6  7.943249 7.310174  -2.703052 c3 0.089389
6  8.343839 7.083268 -4.156785 ca 0.265479
6 9.274766 7.970713  -4.749101 ca -0.542946
6 9.711919 7.738153 -6.079766 ca 0.475822
6 9.215899 6.634976 -6.828574 ca  -0.448965
6 8.273854 5.762198 -6.212070 ca 0.475822
6 7.837039 5.975461 -4.879754 ca —-0.542946
8 6.685986 7.997355 2.290213 os -0.311894
6 8.081420 8.353666 2.239804 c3 0.089389
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A. Anhénge

D O OO0 OO OO O 0Oy 00Oy 00O 00O OO 00O 00O 0 Oy Oy Oy O O O O 00Oy Oy O O O O

242

.560542
.173670
.678918
.572259
.947712
.440554
.5563863
.943249
.343839
.837039
.273854
.215899
.711919
.274766
.619716
.085420
. 725982
.122870
.247409
.721711
.798615
.330611
. 725982
.122870
.619716
.085420
.798615
.330611
.247409
.721711
.232216

0.000000

.894035

0.000000

.232967
.229806

0.000000

.229806
.232967
.462579
.540226
.004507
. 710567
.080939
. 745744
.016891
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. 715942
.931136
.257950
.352665
.122794
.813612
.974126
.310174
.083268
.975461
. 762198
.634976
. 738153
.970713
.649382
.483042
.666841
.398804
.448163
. 725509
.203017
.578848
.666841
.398804
.649382
.483042
.203017
.578848
.448163
. 725509
.000000
.245206
.124028
.599694
.239578
.530848
.181882
.530848
.239578
.064157
.416863
. 799069
.234367
.583754
.511145
.073656
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.640800
. 755381
.039291
.223428
.088142
. 798058
.530088
. 703052
.156785
.879754
.212070
.828574
.079766
. 749101
.569432
.912556
.844186
.192168
.067330
.388481
.143050
.417623
.844186
.192168
.569432
.912556
.143050
.417623
.067330
. 388481
.751371
.568299
.196379
.880231
.595183
.996467
.690664
.996467
.595183
. 756492
.219907
.097508
.246151
.129170
.129002
.270278

ca
ca
ca
ca
ca
ca
os
c3
ca
ca
ca
ca
ca
ca
os
c3
os
c3
os
c3
os
c3
os
c3
0s
c3
os
c3
os
c3
c3
c3
hx
ca
ca
ca
ca
ca
ca
os
c3
ca
ca
ca
ca
ca

.265479
.542946
.475822
.448965
.475822
.542946
.311894
.089389
.265479
.542946
.475822
.448965
.475822
.542946
.315923
.068158
.315923
.068158
.315923
.068158
.3156923
.068158
.315923
.068158
.315923
.068158
.315923
.068158
.315923
.068158
.3295682
.469946
.192447
.476611
.572969
.415937
.365755
.415937
.572969
.272237
.055615
.148175
.452600
.396844
.332341
.396844
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A.3. Kartesische Koordinaten, Atomtypen und Partialladungen der Dendrimere

.646535
.462579
.540226
.004507
.646535
.016891
. 745744
.080939
. 710567
.685986
.081420
.560542
.440554
.947712
.572259
.678918
.173670
.553863
.943249
.343839
.837039
.273854
.215899
.711919
.274766
.5b53863
.943249
.343839
.274766
.711919
.215899
.273854
.837039
.685986
.081420
.560542
.173670
.678918
.572259
.947712
.440554
. 725982
.122870
.619716
.085420
.798615

. 715395
.064157
.416863
.799069
.715395
.073656
.511145
.583754
.234367
.997355
.353666
. 715942
.813612
.122794
.352665
.257950
.931136
.974126
.310174
.083268
.975461
. 762198
.634976
. 738153
.970713
.974126
.310174
.083268
.970713
. 738153
.634976
.762198
.975461
.997355
.353666
. 715942
.931136
.257950
.352665
.122794
.813612
.666841
.398804
.649382
.483042
.203017

.161503
. 756492
.219907
.097508
.161503
.270278
.129002
.129170
.246151
.290213
.239804
.640800
. 798058
.088142
.223428
.039291
. 755381
.530088
.703052
.156785
.879754
.212070
.828574
.079766
. 749101
.530088
.703052
.156785
. 749101
.079766
.828574
.212070
.879754
.290213
.239804
.640800
. 7556381
.039291
.223428
.088142
.798058
.844186
.192168
.569432
.912556
.143050

ca
os
c3
ca
ca
ca
ca
ca
ca
os
c3
ca
ca
ca
ca
ca
ca
os
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ca
ca
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ca
ca
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os
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ca
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os

.452600
. 272237
.055615
.148175
.452600
.396844
.332341
.396844
.452600
.311894
.089389
.265479
.542946
.475822
.448965
.475822
.542946
.311894
.089389
.265479
.542946
.475822
.448965
.475822
.542946
.311894
.089389
.265479
.542946
.475822
.448965
.475822
.542946
.311894
.089389
.265479
.542946
.475822
.448965
.475822
.542946
.3156923
.068158
.315923
.068158
.315923
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8.
8.
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.330611
247409
721711
619716
.085420
. 725982
.122870
.247409
.721711
.798615
.330611
.221690
.125286
.221690
.894035
.894035
.894035
.125286
.221690
.221690
.194125
.000000
.194125
.194125
.000000
.194125
.009542
.046868
.046868
.009542
.046868
.009542
.009542
.046868
.226162
.790548
.112870
.112870
.790548
.226162
.112870
.790548
.226162
.226162
.790548
.112870

.578848
.448163
. 725509
.649382
.483042
.666841
.398804
.448163
. 725509
.203017
.578848
.903173
.000000
.903173
.124028
.124028
.124028
.000000
.903173
.903173
. 786228
.168683
. 786228
. 786228
.168683
. 786228
.098816
.441454
.441454
.098816
.441454
.098816
.098816
.441454
.308981
.796164
.387210
.387210
.796164
.308981
.387210
.796164
.308981
.308981
.796164
.387210

.417623
.067330
.388481
.569432
.912556
.844186
.192168
.067330
.388481
.143050
.417623
.129626
.391921
.129626
.196379
.196379
.196379
.391921
.129626
.129626
.848022
.235846
.848022
.848022
.235846
.848022
.908203
. 767625
. 767625
.908203
.767625
.908203
.908203
. 767625
.222093
.217673
.056138
.056138
.217673
.222093
.056138
.217673
.222093
.222093
.217673
.056138

c3
os
c3
0s
c3
os
c3
0s
c3
os
c3
hx
hx
hx
hx
hx
hx
hx
hx
hx
ha
ha
ha
ha
ha
ha
hi
hi
hi
hi
hi
hi
hi
hi
ha
ha
ha
ha
ha
ha
ha
ha
ha
ha
ha
ha
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.068158
.315923
.068158
.315923
.068158
.315923
.068158
.315923
.068158
.315923
.068158
.153870
.153870
.153870
.192447
.192447
.192447
.153870
.153870
.153870
.202071
.109284
.202071
.202071
.109284
.202071
.083265
.083265
.083265
.083265
.083265
.083265
.083265
.083265
.199064
.078404
.199064
.199064
.078404
.199064
.199064
.078404
.199064
.199064
.078404
.199064
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A.3. Kartesische Koordinaten, Atomtypen und Partialladungen der Dendrimere

.115014
.563789
.658266
.228867
.228867
.658266
.5563789
.115014
.115014
.553789
.658266
.228867
.228867
.658266
.553789
.115014
.109864
.546328
.665952
. 739586
.956552
.485914
.665952
.546328
.109864
.485914
.956552
. 739586
.665952
.546328
.109864
.485914
.956552
. 739586
.109864
.546328
.665952
. 739586
.956552
.485914
.970661
.526193
.940652
.259739
.822715
.414897

.365896
.669771
.491230
.208830
.208830
.491230
.669771
.365896
.365896
.669771
.491230
.208830
.208830
.491230
.669771
.365896
.293338
.464554
.836886
.436021
.596588
.091489
.836886
.464554
.293338
.091489
.596588
.436021
.836886
.464554
.293338
.091489
.596588
.436021
.293338
.464554
.836886
.436021
.596588
.091489
.452829
.858795
. 766379
.970369
.635269
. 733852
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.423455
.0355657
.850695
.555040
.555040
.850695
.0355657
.423455
.423455
.035557
.850695
.555040
.555040
.850695
.035557
.423455
.438360
.850355
.210294
.951537
.210912
.648259
.210294
.850355
.438360
.648259
.210912
.9515637
.210294
.850355
.438360
.648259
.210912
.9515637
.438360
.850355
.210294
.9515637
.210912
.648259
.231829
.123689
.85656591
.040331
.450390
. 724884

hi
hi
hi
hi
hi
hi
hi
hi
hi
hi
hi
hi
hi
hi
hi
hi
ha
ha
ha
ha
ha
ha
ha
ha
ha
ha
ha
ha
ha
ha
ha
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hi
hi
hi
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.073325
.073325
.073325
.073325
.073325
.073325
.073325
.073325
.073325
.073325
.073325
.073325
.073325
.073325
.073325
.073325
.198615
.175602
.198615
.198615
.175602
.198615
.198615
.175602
.198615
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A.4. Amber-Chloroform-Kraftfeld

Tabelle A.3.: Parameter bindender Wechselwirkungen des AMBER-Chloroform-Kraftfelds
fir den Energieausdruck Gleichung (3.1).

Atomtyp- K, Teq
kombination | 0.1 cal/m? | pm
c¢—h 340.0 | 110.0
c—cl 2324 | 175.8
K<I> q)eq
kcal /Grad? | Grad
h—c—cl 38.1 | 107.68
cl-c—cl 77.7 1 111.30

Tabelle A.4.: Lennard-Jones-Parameter und RESP-Ladungen des AMBER-Chloroform-
Kraftfelds fiir den Energieausdruck Gleichung (3.1).

Element € g dRESP
kcal pm e

H 0.1094 | 190.80 | 0.2659

C 0.3250 | 200.00 | -0.3847

Cl 0.0157 | 118.70 | 0.0396
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