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1 Einleitung

Lebendige Organismen sind aus einer Vielzahl anorganischer und vor allen Dingen
organischer Molekiile aufgebaut. Die grundlegenden Funktionen der Lebewesen,
egal ob Einzeller oder Mensch, werden von den Biomolekiilen gesteuert. Die Funk-
tionen, die Grofle und die Eigenschaften dieser Biomolekiile sind extrem vielfaltig.
Lipide, Proteine und Kohlenhydrate sind neben der DNA die wichtigsten Arten
von Biomolekiilen. Aus ihnen werden Zellen aufgebaut.

Wihrend ,einzelne” Molekiile durch kovalente Bindungen zwischen den Atomen
gebildet werden, und sich durch Konstitution, Konfiguration und Konformati-
on beschreiben lassen, bilden viele Biomolekiile supramolekulare Einheiten aus.
Supramolekiile sind Molekiile, die iiber das Einzelmolekiil hinaus Strukturen auf-
bauen. Durch intermolekulare Wechselwirkungen kommt es zu einer Zusammen-
lagerung der Molekiile zu Molekiilkomplexen, wie etwa Aggregaten und Membra-
nen. Biomembranen dienen als Trennschicht zwischen verschiedenen Bereichen
innerhalb einer lebenden Zelle oder auch zwischen dem Inneren einer Zelle und
dem Zellauenraum. Innerhalb der Zelle trennen Biomembrane das Innere von
Organellen oder Vakuolen vom Cytoplasma. Eine Biomembran ist jedoch nicht
nur eine passive Trennschicht, sondern sie spielt eine aktive Rolle beim Transport
von Molekiilen und Informationen von einer Seite zur anderen.

Biomembranen bestehen im wesentlichen aus Lipiden und Proteinen. Lipide sind
Biomolekiile, die zum grofiten Teil wasserunloslich sind, sich aber gut in unpo-
laren Losungsmitteln wie Hexan oder Ether 16sen. Die Gruppe der Lipide setzt
sich aus vielen verschieden Substanzklassen zusammen, ndmlich Fettsduren, Fet-
te, Wachse, Steroide, Carotinoide, Sphingolipide, Glykolipide oder Phospholipide.
Die letzten drei Lipidarten gehtren zu den membranbildenden Lipiden. Sdmtliche
membranbildende Lipide haben einen amphiphilen Charakter. Sie bestehen aus
einer kleinen polaren Gruppe und einer oder mehreren langen Alkylketten, die
fiir den gesamtlipophilen Charakter verantwortlich sind.

Die Lipide sind das Grundgeriist der Zellmembranen. Im polaren Losungsmit-
tel, welches im lebenden Organismus Wasser ist, bilden sich spontan verschie-
dene Strukturen aus. Dies sind hochsymmetrische Aggregate wie Micellen oder
Doppelschichten. Bei den Bilayern zeigt der hydrophile Anteil, im folgenden als
Kopfgruppe bezeichnet, nach auflen in das polare Losungsmittel hinein. Die hy-
drophoben Alkylketten richten sich in das Innere der Schicht. So wird eine hy-
drophob/hydrophile Grenzfliche vermieden.

In die Lipid-Matrix der einzelnen Schichten werden zusétzlich Steroide wie das
Cholesterin eingebaut, die iiber hydrophobe Wechselwirkungen mit den Lipiden,
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die ansonsten flexible Biomembran verfestigen. Da die Biomembran vor allem
eine Trennschicht zwischen verschiedenen Bereichen darstellt, ist sie fiir die mei-
sten Molekiile undurchléssig. Kleinere lipophile Molekiile wie z.B. Kohlendioxid,
Alkohole und Harnstoff kénnen frei durch die Lipiddoppelschicht der Membran
diffundieren. Um die Durchléssigkeit der Membran fiir lipophobe oder grofle Teil-
chen wie Wasser, Ionen oder Zuckermolekiile zu ermoglichen, sind in die Membran
verschiedene Kanal- und Transportproteine eingelagert, die fiir den Transport be-
stimmter Stoffe zusténdig sind. Die Proteine haben nur eine sehr geringe Stiitz-
funktion der Biomembran, da sie durch die Lipidschichten , schwimmen®.

Der Anteil an Lipiden in einer Biomembran ist abhéngig von der Art der Zellen
und kann zwischen 25% und 75 % variieren. Biomembrane sind sehr komplex
in ihrem Aufbau und damit experimentell nur schwer zuginglich. Es hat sich
in Experimenten gezeigt, dass eine reine Lipidmembran als Modell fiir eine Bio-
membran sehr gut geeignet ist, denn der Lipidanteil bildet als Lipiddoppelschicht
die Grundsubstanz der Membran und ist fiir ihre besonderen physikochemischen
Eigenschaften verantwortlich. Durch Analyse einer Lipidmembran kénnen also
auch die Eigenschaften einer Biomembran untersucht werden.

Beispielsweise ist bei der Betrachtung von Lipidmembranen und gleichermaflen
auch Biomembranen zu erkennen, dass sie trotz ihrer ausgezeichneten Trennfahig-
keit fiir polare Substanzen flexibel sind und mechanisch schwer zu zerstéren. Die
Analyse ergibt, dass die Flexibilitdt durch die gute laterale Beweglichkeit der Li-
pidmolekiile innerhalb der Membran entsteht.

Lipiddoppelschichten kénnen in unterschiedlichen Phasen vorliegen. Die Alkyl-
ketten sind in der fluiden Phase wie in einer Fliissigkeit ungeordnet und sehr
beweglich. In dieser Phase wird die Lipiddoppelschicht auch als zweidimensiona-
le Fliissigkeit beschrieben. Werden Druck, Temperatur und/oder Konzentration
des Losungsmittels nun geédndert, so werden die Beweglichkeit der Ketten einge-
schriankt und die Wechselwirkungen zwischen polarer Kopfgruppe und Solvenz
gedndert und damit auch die Struktur der gesamten Membran. Daraus resultie-
rend kommt es zu grundlegenden Anderungen der physikalischen Eigenschaften
der Membran. Es bilden sich Gelphasen aus. Die Viskositét steigt mit Ausbildung
der Gelphasen sprunghaft an. Wahrend thermotropes und lyotropes Phasenver-
halten sehr ausfiihrlich sowohl experimentell als auch mittels Molekulardynami-
scher Simulation untersucht worden sind, ist die druckinduzierte Phasenénderung
bisher nur unvollstdndig beschrieben worden.

Doch auch die Untersuchung einer reinen Lipidmembran ist sehr komplex und oft-
mals konnen die Ergebnisse der Experimente nicht ausreichend interpretiert wer-
den. Dies gilt insbesondere dann, wenn die experimentelle Durchfithrung durch
extreme duflere Bedingungen, wie einem hohen Druck, nur eingeschrinkt moglich
ist.

Viele Details in der Struktur bleiben dem Experimentator verschlossen. Um
nun die Ergebnisse der verschiedenen Experimente durch strukturelle Details zu
erginzen, wird in dieser Arbeit die Lipidmembran des Lipids DPPC (Dipalmitoyl-
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sn-glycero-phosphatidylcholin) mittels Molekulardynamischer Simulation unter-
sucht. Das DPPC ist in nachfolgender Abbildung dargestellt.
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Abbildung 1.1: Das DPPC Molekiil

Da diese Membran experimentell bereits hédufig untersucht wurde und daraus-
viele Messdaten zumindest fiir einige der Phasen der Membran existieren, konnte
das Simulationsmodell fiir diese Membran mit den entsprechenden experimentel-
len Befunden verglichen werden. Schwéchen und Stédrken der Simulation lassen
sich bewerten. Andererseits konnen die experimentellen Daten mit Hilfe solcher
Simulationen besser verstanden werden, insbesondere durch eine detaillierte Be-
schreibung der Struktur sémtlicher druckinduzierten Phasen.

Erste Membransimulationen wurden bereits 1983 von Berendsen und van der
Ploeg an einer Dodekanmembran durchgefiihrt [1] und [2]. Auch Simulationen von
DPPC-Membranen haben eine lange Historie. So haben Marrink und Berkowitz
bereits 1993 erste Untersuchungen der Phasengrenze zwischen Wasser und einer
DPPC Membran in Abhéngigkeit von der Wasserkonzentration durchgefiihrt [3].
Ein Jahr spéter erfolgten detailierte Untersuchungen von Marrink und Berendsen
zum Transport von Wasser durch eine DPPC-Membran [4].

Das aufstellen eines NPT-Ensembles in der fluiden Phase gelang der Gruppe um
Shinoda [5] bereits 1994. Shinoda et al.produzierten auch in nachfolgenden Jah-
ren wichtige Ergebnisse wie zum Beispiel Untersuchungen iiber Einflufl von Po-
larisation und elektrostatisches Potenzial auf die dynamischen und strukturellen
Eigenschaften an der Grenzfliche [6] oder einer Voronoi Analyse zur Ermittlung
des Lipidplatzbedarfs [7]. Die Phasengrenzfliche zwischen Wasser und Membran
war Objekt zahlreicher Untersuchungen wie zum Beispiel bei Zhou und Schulten
[8]. Grofites Problem war die Kiirze der Simulation, die sich auf einige hundert
Pikosekunden beschrankte.

Mitte der neunziger Jahre konnten durch die steigende Rechnerleistung erstmals
DPPC Membrane bei konstantem Druck und oder konstanter Temperatur iiber
einen Zeitraum von bis zu einer Nanosekunden untersucht werden [9] oder aber
die Anzahl der Membranmolekiile wie bei Xiang et al. [10] gesteigert werden.
Die Lange der Trajektorie ermoglicht es zuverldigere Aussagen iiber das System
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zu machen zum Beispiel konnten dynamische Eigenschaften nun besser beschrie-
ben werden. Ebenso gelangen zuverlafligere Aussagen iiber die experimentell gut
zugénglichen Ordnungsparameter der Alkylketten [11], [12].

Der Einflufl der Oberflichenspannung ist ein viel diskutiertes Thema bei der
Simulation von Biomembranen und deren Grenzfliche zum Wasser. Erfolgrei-
che Simulationene mit einem NP~T-Ensemble wurden beispielweise von Feller
und Pastor durchgefithrt [13], [14]. Die Miteinbeziehung der Oberflichenspan-
nung in die Simulation ist allerdings schwierig und Bedarf eines grofien Geschicks.
Die experimentelle Bestimmung der Oberflichenspannung an einer fliissig-fliissig-
Phasengrenze ist ebenfalls schwierig. Gemessene Ergebnisse weichen betrachtlich
voneinander ab. Ebenso wie die Uberlegung, ob es sinnvoll ist die Oberflichen-
spannung mit ein eine Simulation einzubeziehen oder nicht[15], [16] und wenn ja
wie diese abgeschitzt werden kann [17].

Doch nicht nur die fluide und die fliissigkristalline Phase waren Gegenstand der
Unteruchungen in den neunziger Jahren. Es gab auch erste Untersuchungen der
Gel- Phase [18] und der Vergleich zur flissigkristallinen Phase [19]. Allerdings
waren die bisher simulierten Gel- Phasen allesamt temperatur- und nicht druck-
induziert.

Erfahrungen und Erkenntnisse aus dieser Zeit schafften die Grundlage fiir diese
Arbeit. Ende der Neunziger begannen aufgrund der verbesserten Rechenleistun-
gen Simulationen die nicht nur reine Lipidmembrane in Wasser untersuchten,
sondern verschieden Fragestellungen nachgingen, wie zum Beispiel dem Verhal-
ten einer Hybridmembranen aus Phospholipiden und Alkanthiol an einer Gold-
Oberflidche [20] oder das Verhalten einer Lipidmembran in Wasser an einer Sub-
stratoberfldche [21].

Auch der Einflufl kleiner Molekiile oder Kationen auf die Struktur und die Dy-
namik der Membran wurde untersucht [22] und [23]. Aber auch die Abbildung
biologischer Systeme wurde immer detailierter, zum Beispiel durch Simulation
von Lipidcholesterolmischmembranen [24] oder durch Einlagerung eines Peptids
oder eines Proteins in die Membran und deren Organisation und Anordnung in
die Membran [25, 26, 27, 28].

Doch auch altbekannte Fragestellungen konnten mit den sich verbessernden Re-
chenleistungen wieder neu behandelt werden, wie die Frage nach der Diffusion
von Wasser durch eine Lipidmembran [29]. Auch die Grenzfliche zwischen Mem-
bran und Wasser wird noch genau untersucht [30]. Auch die Frage wie grof§ die
fiir das Losungsmittel erreichbare Membranflache ist, kann mit Hilfe einer Simu-
lation geklédrt werden [31].

Vergleiche mit dem Experiment zeigen zusehend besserere Ubereinstimungen mit
dem Experiment wie in den Arbeiten von Lindahl und Edholm. Zum Beispiel
bei der Betrachtung der Dynamik des Systems und dem Vergleich mit NMR-
Relaxationsraten [32] oder den EPR Spektren [33]. Diese Gruppe beschiftigte
sich aber auch mit verschiedenen Problemstellungen die sich aus der Simulati-
on ergeben, wie Fluktuationen in der Bilayerschichtdicke [34] dem Abbau der
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Oberflichenspannung [35] oder die Méglichkeit der Aggregatbildung mittels Si-
mulationstechniken zu beschreiben [36].

Strukturelle und dynamische Eigenschaften der reinen Lipidmembran werden
nach wie vor untersucht. Zum Beispiel beschéftigten sich Essmann und Berko-
witz [37] mit den dynamischen Eigenschaften einer Lipidmembran. Aber auch die
Alkylkettenkonformation wurden genau untersucht [38] und [39].

Neuere Studien zeigen auch Interesse an anderen Phasen der Biomembran wie in
den Untersuchungen von Venable [40], der sich mit dem Verhalten der Lg; Phase
beschéftigte oder Cascales, der sich mit dem druckinduziertem Phaseniibergang
von fliissigkristallin zur Pg Phase bechéftigt.[41].



2 Theorie

2.1 Grundlagen der Molekulardynamik

Die Molekulardynamische Simulation ist eine Technik, mit der strukturelle und
dynamische Eigenschaften eines Systems bestimmt werden kénnen. Mit ihr wer-
den die Eigenschaften eines Systems aus den inter- und intramolekularen Wech-
selwirkungen der Molekiile erschlossen. Sie wird zum einen benutzt, um sich einen
Uberblick iiber ein unbekanntes System zu verschaffen, zum anderen, so wie hier
in dieser Arbeit, sollen experimentell schwer oder nicht zugéngliche Eigenschaf-
ten erfasst werden. Diese werden dann mit den messbaren Eigenschaften in einen
Gesamtkontext gesetzt, um so eine vollstindige Beschreibung des Systems zu er-
halten.

Bei der Molekulardynamische Simulation wird ein System aus N miteinander
wechselwirkenden Teilchen beschrieben. Es wird eine Trajektorie berechnet,welche
die Koordinaten der Teilchen als Funktion der Zeit darstellt. Im klassischen
Sinn bedeutet die Erfassung der Koordinaten und der Geschwindigkeiten eine
vollsténdige Erfassung des Systems, mit der man auf alle strukturellen und dy-
namischen Eigenschaften des Systems schlieBen kann. Um die Trajektorie zu be-
rechnen, wird die zweite Newtonsche Bewegungsgleichung fiir alle Teilchen inner-
halb eines kleinen Zeitschritts gelost.

&r(t)  F
dt? n m;

(2.1)

Hierbei ist 75(t) die Ortskoordinate des i-ten Teilchens zum Zeitpunkt t, F, die
Kraft, die auf das Teilchen i zum Zeitpunkt t wirkt und m; die Masse des i-ten
Teilchens.

Die Kraft wird iiber die negative Ableitung der potentiellen Energie E bestimmt.

f_ 0BT, )
6T‘i

Hierbei werden die Wechselwirkungsenergien in Abhéngigkeit von der Teilchen-
positionen (im Allgemeinen die Kernpositionen der Atome) berechnet, so dass alle
auf das Wechselwirkungszentrum wirkenden Kréfte {iber die Positionen der an-
deren Wechselwirkungszentren bestimmt werden kénnen.

(2.2)
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Es ist wichtig, dass die potenzielle Energie des Systems mit einem analytisch
differenzierbaren Ausdruck beschrieben wird und sich mit geringem numerischen
Aufwand bestimmen ldsst. Dazu werden sogenannte ,, Kraftfelder* aufgestellt, aus
denen sich die Energie des Gesamtsystems durch Summation der Wechselwir-
kungsterme zwischen den jeweiligen Teilchen (Atomen) ergibt. Hierbei werden
zum einen Terme fiir die intermolekularen und zum anderen fiir die intramoleku-
laren Wechselwirkungen aufgestellt und addiert.

Die intramolekularen Wechselwirkungen setzten sich aus bindenden und nicht-
bindenden Wechselwirkungen zusammen:

Die 1-2-Paarbindungspotenziale, die durch ein harmonisches Paarpotenzial (2.3
beschrieben werden).

Die 1-3 Bindungswinkelpotenziale, die ebenfalls durch ein harmonisches Potenzi-
al (2.4) beschrieben werden.

die 1-4 Diederwinkelpotenziale, die sich in echte und unechte Diederwinkelpo-
tenziale aufgliedern. Die echten Diederwinkelpotenziale (2.6), die die Torsion um
eine Bindung iiber eine Fourierreihenentwicklung beschreiben und die unechten
Potenziale (2.5), die verhindern, dass sich planbare Strukturen wie hier die sp?
hybridisierten Carbonylgruppen aus ihrer Ebene hinaus drehen.

Sowohl die nichtbindenden intramolekularen Wechselwirkungen als auch die inter-
molekularen Wechselwirkungen setzten sich aus dem Coulomb- und dem Lennard-
Jones-Potenzial (2.7) zusammen. Die nichtbindenden Wechselwirkungen werden
fiir alle Atomkombinationen, die bereits durch die bindenden Potenziale beschrie-
ben wurden, mithilfe eines Skalierungsfaktors abgeschaltet.

Es gilt also fiir die intramolekulare potenzielle Energie:

Foira = 37 3 sk ] = r5)? (2.3)

i bd(4,i)
j>i

T Z Z Z kl]k Wijk — 2jk> (24)

i bd(4,i) bd(k, J)
>t k>j

T Z Z Z Z kwkl bijht — Vi) (2.5)

1 g>1 k>j5 1>k

pd
N’L] kl

+Z Z Z Z kaklncos (Dijkt — DYjnin) (2.6)

t bd(j,1) bd(k,j) bd(l,k) n=1
>t k>5  I>k

12 6

1 Ql% Uz] Oij
E E ; — 2.7
i LMTEon‘uH+ i (H il IIﬁjHSH 27)

t mol(j,i
]>z
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Das Kiirzel bd steht fiir Bindung und gibt an, dass in der entsprechende Sum-
mation nur Atome beriicksichtigt werden, die durch eine Bindung miteinander
verkniipft sind. Das Kiirzel mol steht entsprechend fiir Molekiil und sorgt dafiir,
dass fiir die Summation nur Atome innerhalb eines Molekiils beriicksichtigt wer-
den.

Hierbei ist k:b die Kraftkonstante des harmonischen Bindungspotenzials zwischen
den Atomen iund j und r . der Gleichgewichtsabstand zwischen den beiden Ato-
men.

ki), ist die Kraftkonstante des harmonischen Bindungswinkelpotenzials zwischen
Atomen i, j und k und w?jk der Gleichgewichtsbindungswinkel zwischen den drei
Atomen.

k:f;lkl ist die Kraftkonstante fiir die unechten Diederwinkelpotenziale zwischen den
Atomen i, j, k und 1 und ¢?jkl der Gleichgewichtstorsionswinkel zwischen den
Atomen

N .1 8ibt die Anzahl der Terme der Fourierreihenentwicklung fiir das Diederwin-

kelpotenzial zwischen den Atomen i,j, k und 1 an, kp “kin it die Kraftkonstante des
n-ten Fourierterms fiir den entsprechenden Dledervvmkel und ¢y}, der entspre-
chende Gleichgewichtsdiederwinkel des n-ten Terms.

fl% ist ein intramolekularer Skalierungsfaktor fiir das Coulombpotenzials, ¢; und
¢; sind die Ladungen miteinander wechselwirkenden Teilchen, 75; der Abstand
zwischen den Teilchen, f/ der intramolekulareSkalierungsfaktor des Lennard-
Jones-Potenzials, €;; und o;; die Lennard-Jones-Parameter.

Fiir die intermolekularen Wechselwirkungen gilt folgendes Potenzial:

12 6
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Fiir das intermolekulare Wechselwirkungspotenzial gilt die gleiche Nomenklatur
wie oben. Die Negation des Kiirzels mol gibt an, dass die Summation nur fiir
Teilchen durchgefiihrt wird, die sich in unterschiedlichen Molekiilen befinden.
Des weiteren werden fiir die Bindungen zu Wasserstoffen Einschriankungen in
das Kraftfeld eingebracht. Bei diesen Bindungen werden die Bindungslédngen auf
einen bestimmten Abstand fixiert. Dazu wird in den folgenden Simulationen der
LINCS-Algorithmus [42] verwendet. Der ist im Gegensatz zu dem verbreiteteren
SHAKE-Algorithmus nicht-iterativ und auf zwei Schritte begrenzt. Nachdem zu-
erst die Koordinaten ohne Beschréinkung (constraints) bestimmt wurden, wird
im ersten Schritt des LINCS-Algorithmus der neue Bindungsvektor in die Ebene
des alten Bindungsvektors projiziert. Im zweiten Schritt wird dann die Lénge
des Bindungsvektors korrigiert. Dadurch ist dieser Algorithmus sehr viel schnel-
ler und stabiler als der SHAKE-Algorithmus. Obwohl er nicht iterativ ist, liefert
LINCS fiir Beschrankungen der Bindungsldngen sehr gute Ergebnisse.
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2.2 Langreichweitige Wechselwirkungen

Die Behandlung der intermolekularen Wechselwirkung ist nicht trivial. Sowohl
das Lennard-Jones Potenzial als auch das Coulomb Potenzial wirken prinzipi-
ell auf unbegrenzte Entfernung. Wihrend das Lennard-Jones-Potenzial aufgrund
der grolen Potenzen von r im Nenner (r,%, r%(;) mit steigendem Abstand schnell
gegen ( geht, ist das Coulomb-Potenzial mit % sehr langreichweitig.

Dies hat Auswirkungen auf die Behandlung der beiden Wechselwirkungen. Im
folgenden soll beschrieben werden, wieso das Lennard-Jones Potenzial als kurz-
reichweitig bezeichnet werden kann, und warum das Coulomb Potenzial nicht.

Es wird ein allgemeines Potential mit der folgenden Form betrachtet:

k
|
Hierbei muss untersucht werden, wie grof3 der Fehler AU ist, wenn das Potenzial

am Ort 7 in einem unendlichen Teilchensystem konstanter Dichte nur iiber die
Teilchen bestimmt wird, die innerhalb eines Maximalabstands 7., liegen

U(r) = (2.9)

Dazu muss folgendes Integral gelost werden:

AU = —p4’r2dr =4f P2 dr (2.10)

Tcut Tcut

Dabei zeigt sich, dass AU nur fiir p > 3 nicht divergiert. Damit ist AU beim
Lennard—Jones Potential (mit p = 6 und p = 12) endlich und wird mit grofSer
werdendem Abstand immer kleiner. Das heifit, bei geniigend grofi gewéhltem Ab-
stand ist der gemachte Fehler vernachlédssigbar. Auflerdem kann er auch durch
Gleichung 2.10 abgeschétzt werden und wird entsprechend korrigiert. Aus diesem
Grund darf das Lennard-Jones Potenzial als kurzreichweitig behandelt werden.
Beim Coulombpotenzial dagegen divergiert AU nach Gleichung 2.10. Im Fall der
Lennard-Jones Wechselwirkungen kann mit einem cutoff-Radius gearbeitet wer-
den. Im Falle der CoulombWechselwirkung die Benutzung eines cutoff-Radius
auch dadurch zu Artefakten fiihren, dass zum Beispiel durch das Abschneiden ei-
ner Molekiilhélfte, sich ein Molekiil mit einem Teil innerhalb des cutoff-Abstands
befindet und mit dem anderen Teil auflerhalb. Besitzen die Atome des Molekiils
Partialladungen, so kann dies dazu fithren, dass ein Teilchen im Zentrum der
cutoff-Kugel dann nur ein geladenes Molekiilfragment ’sieht’.
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2.2.1 Particle-Mesh-Ewald-Summation

Es gibt viele Verfahren zur Behandlung der langreichweitigen Wechselwirkungen.
Hier wird die Particle-Mesh-Ewald-Summation (kurz PME) verwendet, um die
Coulomb-Wechselwirkung zu bestimmen.

Das Ewaldverfahren unterteilt die Summe iiber alle Coulombwechselwirkungen
in kurzreichweitige und langreichweitige Beitrdge. Die kurzreichweitigen Beitréige
kénnen innerhalb eines cut-off-Radius direkt berechnet werden. Die Summierung
der langreichweitigen Wechselwirkungsanteile wird mittels Fouriertransformation
von dem realen Raum in den reziproken Gitterraum iibertragen. Im reziproken
Gitterraum konvergiert die Summe und kann so bestimmt werden.

V= ‘/real + ‘/rez (211)
Es ergibt sich V.. aus:

Viea = Y _ 6(rj — 1) (2.12)

¢ kann als ein durch eine Fehlerfunktion geddmpftesDas Coulomb Potenzial
betrachtet werden. Somit ergibt sich fiir den Realraumteil der Energie ein Aus-
druck, der mit Hilfe eines cuttoffs behandelt werden kann.

erfe(Brijn
reaz—i Z S>3 ag f|ﬁ” ) (2.13)

—\mol(jz) e Ty Mz
7]

Fiir den reziproken Raum gilt:

=3 dk)i(k) (2.14)

k

Hierbei sind ¢(k) das Potenzial und j(k) die Ladungsdichte im reziproken
Raum. Bei geeigneter Wahl des Konvergenzparameters § kann sowohl der Aus-
druck fiir V. schnell konvergieren. Es bleibt als rechenintensiver Schritt die Fou-
riertransformation der Ladungsverteilung. Um diesen Schritt zu beschleunigen,
wird die Fast-Fourier-Transformation verwendet. Dazu werden die Ladungen der
Teilchen auf ein regelméfliges Gitter interpoliert. Dieses wird dann mittels Fou-
rier in den reziproken Gitterraum transformiert.
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3.1 Das Kraftfeld

Fiir die Kopf- und Glyceringruppe des DPPCs wurde das AMBER 4 Kraftfeld [43]
verwendet. Die Kraftfeldparameter der Diederwinkel sind im AMBER4 Kraftfeld
nicht vollstédndig vorhanden beziehungsweise nicht optimal geeignet fiir das Li-
pidsystem . Deswegen wurden die Parameter fiir die Diederwinkel neu bestimmt
(Siehe Anhang 11.1). Dazu wurden mittels quantenmechanischer Rechnung Die
Potenziale des Systems fiir verschiedene Diederwinkel bestimmt, so das fiir jeden
anzupassenden Diederwinkel ein quantenmechanisch berechnetes Potenzialdia-
gramm entstand. Dann wurden die Kraftfeldparameter mittels Anfittung an die
quantenmechanischen Potenziale bestimmt. Dazu wurde ein Potenzialdiagramm
fiir den entsprechenden Diederwinkel ohne Kraftfeldparameter bestimmt und die
Differenz zum quantenmechanischem Potenzialverlauf berechnet. An die so er-
mittelten Werte der Differenz wurde dann eine Funktion, bestehend aus mehre-
ren Sinus- und Kosinus- Thermen, angepasst. Kraftkonstanten, Multiplizitat und
Phasenverschiebung der einzelnen Terme der Funktion ergeben dann die Kraft-
feldparameter. Ein Grofteil der so ermittelten Kraftkonstanten fiir die Diederwin-
kel konnten aus Arbeit von Schmelter [44] entnommen werden. Fiir diese Arbeit
mussten nur zwei Diederwinkel, wie beschrieben, neu angepasst werden. Die Par-
tialladungen konnten sogar vollstindig von Schmelter [44] iibernommen werden.
Dieser hat die Partialladung mit Hilfe der RESP-Methode [45] bestimmt.

Fir die Alkylkette wurde das all-atom-OPLS-Modell verwendet, um das elek-
trostatische Potential der Alkylkette adédquat beschreiben zu koénnen. Des wei-
teren wurden alle Bindungen zu Wasserstoffatomen auf die Gleichgewichtsbin-
dungsléange fixiert. Wéhrend der Equilibrierung des Systems mit MOSCITO (sie-
he unten) wurde der SHAKE-Algorithmus verwendet. Fiir die Simulation unter
GROMACS wurde der schnellere und stabilere LINCS-Algorithmus gewéhlt.
Fiir das Wasser wurde das flexible SPC/E Modell von Berendsen et al. [46] ein-
gesetzt.

3.2 Simulationsaufbau

Fiir den Aufbau des Systems wurde zunéchst mittels quantenmechanischer Rech-
nung die energieminimierte Struktur eines einzelnen DPPC-Molekiils ermittelt.
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Dieses wurde so orientiert, dass die Langsachse des Molekiils parallel zur y-Achse
liegt. Dann wird dieses Molekiil auf einer 10 mal 10 Gitterfliche vervielfacht.
Hierbei betriagt die Gitterbreite 1 nm. Auf jedem Gitterplatz liegt ein Molekiil,
welches um einen zufélligen Winkel um seine Léngsachse gedreht wurde. Im An-
schluss daran wurde ein zweites Gitter erstellt und um 180° gedreht. Beide Gitter
wurden dann so zusammengesetzt, dass sich die endsténdigen Glieder der Ketten
bei geringstmoglichem Abstand nicht beriihren. Das System wurde bei 10 K simu-
liert, um starke repulsive Wechselwirkungen zwischen den DPPC Molekiilen zu
minimieren. Dann wurde auf 323,15K aufgeheizt. 6125 Wassermolekiile wurden
oberhalb und unterhalb der Lipiddoppelschicht hinzugefiigt. Um eine vollstéindi-
ge Hydratation zu jedem Zeitpunkt der Simulation sicherzustellen, wurden etwas
mehr Wassermolekiile gewihlt, als fiir eine vollstindige Hydratation notwendig
ist. Die Hydratation der DPPC Membran, wurde mit einer angelegten Ober-
flachenspannung von 30 mN/m im NpyT-Ensemble durchgefiihrt. Nach erfolgter
Hydratation der Membran und einer weiteren kurzen Equilibrierphase wurde der
Druck auf 1000 bar erhéht. Dann erfolgte die eigentliche Equilibrierphase iiber
einen Zeitraum von 1 ns.

Nach der Hydratation und der Druckerh6hung wird auf das Anlegen einer Ober-
flichenspannung verzichtet. Die Bestimmung der Oberflichenspannung ist bei
diesem System nicht ganz unproblematisch. Die Abweichung, die durch die Ver-
wendung der Oberflichenspannung der verschiedenen Quellen in der Literatur
entsteht [47], [48], ist deutlich grofer, als die Abweichung, die durch Wechsel
auf ein NpT-Ensemble gemacht wird. Es wird allerdings darauf geachtet, dass
die Druckkopplung fiir alle drei Raumrichtungen voneinander unabhéngig durch-
gefithrt wird. Dies erfolgt durch das Verwenden der gleichen Kompressibilitéts-
werte in allen drei Raumrichtungen. Dabei ist darauf zu achten, dass keine Kom-
pressibilitédt entlang der Diagonalen des Raumes gesetzt wird, da es sonst zu einer
Verzerrung der Box kommt und diese dann nicht mehr rechtwinklig ist.
Ausgehend von dem equilibrierten System bei 1000 bar wurden alle weiteren Pha-
sen durch Erhohung des Drucks aus diesem System gebildet.

Der Aufbau der Membran und die Equilibrierung der Py Phase erfolgte mit
dem Programmpaket MOSCITO. Fiir die eigentliche Simulation wurde das GRO-
MACS Simulationspaket 3.2 verwandt. Dieses wurde zu dem damaligen Zeitpunkt
neu in die Software des Arbeitskreises implementiert. Es bietet gegeniiber dem
MOSCITO Programmpaket Vorteile in der Datenverwaltung und Speicherung.
Der Speicherplatz der Trajektorien ist bei dem GROMACS Paket aufgrund von
Datenkompression deutlich geringer. Ebenso wird die Rechenzeit pro Nanosekun-
de Simulationszeit deutlich herabgesetzt.
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3.3 Simulationsparameter

Die Simulationen starten nach einer Equilibrierungsphase von 1 ns und erstrecken
sich iiber einen Simulationszeitraum von 5 ns. Der Zeitschritt betrédgt 2 fs. Die
Startkonfiguration der simulierten Systeme sind so aufgebaut, dass die y-Koordinate
des benutzten kartesischen Koordinatensystems ldngs der Bilayernormalen liegt.
Zur Behandlung der langreichweitigen Wechselwirkungen wird die oben beschrie-
bene Particle-Mesh-Ewald-Methode verwandt. Der cuttoff-Radius fiir die kurz-
reichweitigen Anteile der Ewaldsummation wird auf 0,8 nm festgelegt. Fiir die
FFT ( Fast Fourier Transformation) wird ein Gitter fiir die Teilchenladungen
erstellt, welches anstelle der tatsidchlichen Ladungspositionen in den reziproken
Raum transformiert wird. Die Ordnung der Interpolation liegt bei vier. Zur Di-
mensionskontrolle des Gitters wird ein maximaler Gitterabstand 0.12 nm defi-
niert.

Die Lennard-Jones-Wechselwirkungen werden, wie oben beschrieben, als kurz-
reichweitige Wechselwirkungen behandelt. Der cuttoff-Radius fiir diese Wechsel-
wirkungen wird auf 0,95 nm festgelegt. Die so berechneten Energien und Driicke-
werden beziiglich des verwandten cuttoff-Radius korrigiert.

Die Temperatur wird mithilfe des Berendsen Thermostats [49] auf 323,15 K so-
wohl fiir Wasser als auch DPPC eingeregelt. Die Kopplungszeit fiir das Tempe-
raturbad wird auf 0,5 ps festgelegt.

Der Druck wird durch das Berendsen Barostat fiir die jeweilige Phase eingeregelt.
Die Druckregelung erfolgt anisotrop. Fiir alle Richtungen wird eine Kompressibi-
litéit von 4, 51075 bestimmt. Fiir das Druckbad wird eine Kopplungszeit von 0,75
ps eingestellt.

3.4 Die simulierte Membran

Die simulierte Membran besteht aus 200 DPPC Molekiilen, 100 in jeder Schicht,
wie in 3.2 beschrieben.

Das Molekiil selbst wird in drei Bereiche unterteilt. Die polare Kopfgruppe be-
stehend aus der positiv polarisierten Cholingruppe und der negativ polarisierten
Phosphatgruppe, die amphiphile Glyceringruppe, die mit den Fettsduren ver-
estert ist und den lipophilen Alkylketten.

Um zu gewéhleisten, dass bei den hohen Driicken der nachfolgend beschriebenen
Phasen die Simulation nicht festfriert; wird die Dynamik des Systems iiberwacht.
Dazu wird der Diffusionskoeffizient aus den mittleren quadratischen Verschiebun-
gen (MQV) fiir jedes System bestimmt. In nachfolgender Grafik ist exemplarisch
die MQYV fiir das Hydratwasser fiir das bei einem Druck von 1000 bar simulierte
System aufgetragen.
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Mittlere quadratische Verschiebung des Wassers
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Abbildung 3.1: MQYV fiir das Hydratwasser bei 1000 bar

Aus den MQvs ergeben sich fiir die unterschiedlichen Simulationen folgende
Diffusionskoeffizienten.

Druck / bar D/ mTQ
1000 1,796 *10~°
1800 1,727 %1077
3000 1,693 %10~°
5000 1,537 *¥107°
10000 1,139 %107°
15000 0,927 *107°

Tabelle 3.1: Difusionskoeffizienten des Hydratwassers bei verschiedenen Driicken

3.5 Die Phasen des Lipid-Systems

Dieses Kapitel soll einen kurzen Uberblick iiber die verschiedenen Phasen des Sy-
stems verschaffen, die in experimentellen Strukturuntersuchung beobachtet wur-
den.
Vom DPPC sind sieben verschiedene Phasen bekannt. Diese sind in dem nachfol-
gendem Phasendiagramm 3.2 dargestellt. Das Phasendiagramm ist experimentell
mittels Neutronenbeugung [50] erstellt worden.

Von diesen sieben Phasen, lassen sich sechs Phasen bei der gewéhlten Tempe-
ratur von 50° Celsius mittels Druckénderung erreichen.
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Abbildung 3.2: Phasendiagramm des Systems

Dabei handelt es sich um folgende Phasen:

Die L, Phase ist eine fliissigkristalline Phase, die bei Normaldruck und gege-
bener Temperatur stabil ist. Diese Phase ist bereits mehrfach ausfiihrlich und
mit vielen unterschiedlichen Methoden untersucht worden. Insbesondere ist eine
Untersuchung mittels Molekulardynamischer Simulation von Ralf Schmelter [44]
durchgefiihrt worden, an die sich die Strukturanalyse der weiteren druckinduzier-
ten Phasen in dieser Arbeit anschlief}t.

Die Py Phase ist die erste Gel-Phase des Systems. Ihr wird eine wellige Uber-
struktur zugeordnet. Diese kann mithilfe der Molekulardynamischen Simulation
nicht untersucht werden, da die Boxgrofle deutlich kleiner als die Wellenlénge
dieser Uberstruktur ist. Die Packung der Molekiile in dieser Phase ist hexagonal.
Des weiteren wird aufgrund der lamellaren Absténde eine gestreckte Konforma-
tion der Molekiile insbesondere der Ketten vorgeschlagen.

Die Lg; Phase ist eine interkalierte Phase. Bei dieser Phase interkalieren bei-
de Enden der gegeniiberliegende Alkylketten miteinander, so dass der lamellare
Abstand deutlich geringer wird. Die Molekiile sind auch hier entlang der Bilay-
ernormalen gestreckt. Die Packung der Molekiile ist hexagonal.

In der Gel III Phase sind die Molekiile zur Membrannormalen geneigt. Es wurde
eine quadratische Packung bestimmt.

Die Gel IV Phase hat wieder eine hexagonale Packung. Es liegt keine Neigung
der Molekiile vor.

Die Gel V Phase weist ebenfalls eine hexagonale Packung auf. Die Molekiile sind
gestreckt. Der lamellare Abstand ist gesunken.

Zuerst wurden kurze Testsimulation bei verschiedenen Driicken durchgefiihrt.
Diese Simulation zeigten bei ausgesuchten Struktureigenschaften so deutliche Un-
terschiede zueinander, dass ihnen eindeutig verschiedene Phasen zugeordnet wer-
den konnten. Die in dieser Arbeit folgende Auswertung der simulierten Phasen
zeigt, dass dieses experimentelle Phasendiagramm mit den Druckbereichen der
simulierten Phasen bei der gewéhlten Temperatur gut iibereinstimmt und die ex-
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perimentellen Phasen eindeutig den simulierten zugeordnet werden konnen. Da
sich auch innerhalb der Phasen druckabhingige Anderungen ergeben, werden alle
Simulationen bei 50° Celsius und im mittleren Druckbereich der Phasen durch-
gefiihrt, ndmlich:

1000 bar fiir die Py Phase,

5000 bar fiir die Gel III Phase,

10000 bar fiir die Gel IV Phase und

15000 bar fiir die Gel V Phase.

Ausnahme bildet die Lg; Phase. Fiir diese Phase sollen exemplarisch neben den
strukturellen Besonderheiten der Phase auch die druckabhéngigen Strukturénde-
rungen innerhalb einer Phase untersucht werden und den Anderungen durch den
Wechsel in eine andere Phase gegeniibergestellt werden. Die Lg; Phase wurde
ausgewdhlt, weil sie die Phase mit dem kleinsten Druckbereich ist und sich da-
durch bei einer Druckerhéhung um Ap die deutlichsten Anderungen zeigen. Fiir
die Lg; Phase werden sieben Simulationen durchgefiihrt. Die Druckdifferenz zu
jeder Simulation betrdagt 200 bar. Der Simulationsbereich reicht von 1800 bar
bis 3000 bar. Da sémtliche untersuchten druckabhingigen Anderungen innerhalb
dieser Phase linear zum Druckanstieg verlaufen, beschréankt sich diese Arbeit mit
der Darstellung der Ergebnisse fiir den geringsten Druck von 1800 bar und dem
héchsten Druck von 3000 bar.
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Die Strukturanalyse der Hochdruckphasen der hydratisierten Membran erstreckt
sich auf drei Bereiche: die Struktur der einzelnen DPPC-Molekiile, die iiberge-
ordnete Struktur der Membran und die Struktur des Exzess-Wassers.

Zunéchst wird das Molekiil in einzelne Gruppen unterteilt: Die polare Kopfgrup-
pe, bestehend aus der Cholin- und der Phosphatgruppe, die Glyceringruppe, wel-
che die unpolaren Ketten und die polare Kopfgruppe miteinander verbindet, und
die Alkylketten.

Als Erstes wird die Lage der Gruppen entlang der Membrannormalen mittels
Gruppenverteilung untersucht. Dabei wird zum einen die Lage der Gruppen in-
nerhalb einer Membranseite betrachtet aber auch eine mégliche Interkalation der
gegeniiberliegenden Seiten.

Als néchstes wird die Orientierung des Molekiils untersucht. Hierbei werden die
Orientierungen der Gruppen relativ zur Membrannormalen bestimmt. Dadurch
kann ein moglicher Tilt des Molekiils oder der Alkylketten, der experimentell in
einigen Phasen bestimmt wurde, festgestellt werden. Im Anschluss daran wird
der intramolekulare Abstand der einzelnen funtionellen Gruppen zueinander un-
tersucht. Dieser kann sich in Abh#ngigkeit von der gegenseitigen Orientierung
andern, zum Beispiel durch ein Abknicken einer Gruppe. Danach wird die Orien-
tierung einiger spezifischer Bindungen untersucht, die mafigeblichen Einfluss auf
die Orientierung der Gruppen haben.

Die genaue Gestalt des Molekiils wird aber durch die Konformation gegeben.
Daher wurden Diederwinkelverteilungen untersucht. Diese wurden sowohl fiir die
Drehung um die Vektoren zwischen den Schwerpunkten der verschiedenen Grup-
pen, als auch um einzelne Bindungen innerhalb der verschieden Molekiilgrup-
pen betrachtet. Eine genaue Beschreibung der Molekiilkonformationen erfordert
aber eine Angabe der Konoformationsabfolge aufeinanderfolgender Diederwinkel.
Denn diese Kombination aus mehreren Bindungen ist entscheidend fiir die Ge-
stalt der Gruppe und somit des Molekiils.

Im zweiten Teil der Strukturanalyse wird nun die intramolekulare Lage der Grup-
pen verschiedener Molekiile zueinander innerhalb der Membran untersucht. Dazu
werden Paarverteilungen bestimmt. Zuerst werden eine radiale Paarverteilungen
berechnet. Die Gestalt der Paarverteilung ist ein Maf fiir die Stdrke der Wech-
selwirkungen. Da es sich bei DPPC aber nicht um kugelsymmetrische Molekiile,
sondern um stabférmige Molekiile handelt, wird die intermolekulare Struktur mit-
tels radialer Paarverteilung nur unzureichend beschrieben. Daher werden zweidi-
mensionale Paarverteilungen betrachtet. Mit diesen kann sowohl eine gestaffelte
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Anordnung der Molekiile festgestellt werden, aber auch die laterale Packung der
Molekiile, die ein entscheidendes Kriterium fiir die Unterscheidung verschiedener
Phasen ist.

Der letzte Punkt der Strukturanalyse stellt die Untersuchung der Wechselwirkung
der Membran mit dem Wasser dar. Zuerst wird die Orientierung der Wassermo-
lekiile relativ zur Membrannormalen untersucht. Im Anschluss daran wird die
zweidimensionale Paarverteilung des Wassers in Abhéngigkeit von der Eindring-
tiefe in die Membran berechnet.
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In diesem Kapitel wird die ortliche Verteilung der Molekiile und der einzelnen
Molekiilgruppen entlang der Bilayernormalen und damit auch die relative Lage
der einzelnene Molekiilgruppen zueinander untersucht.

Bei der Ermittlung der Aufenthaltswahrscheinlichkeitsdichten wird iiber die Zeit
und die Schichten senkrecht zur Bilayernormalen gemittelt. Um die temporéren
Fluktuationen zu beschreiben, wird die Simulation in Zeitblécke von 50 ps un-
terteilt, iber die zunéchst zeitlich einzeln gemittelt wird. Die minimalen und
maximalen Werte dieser Blockmittel werden durch , Fehlerbalken® dargestellt
(siehe beispielsweise 5.1). Die , Fehlerbalken“ entsprechen nicht den aus der Stat-
sitik bekannten Fehlerbalken, die aus der Varianz bestimmt werden, sondern sind
Schwankungsintervalle. Aus statistischen Griinden sind die , Fehlerbalken“ bei
Wasser und den Alkylgruppen deutlich kleiner als bei den Kopfgruppen. Die
Breite der Peaks beschreibt die Fluktuation der Positionen léngs der Bilayernor-
malen. Die Ausbildung von Doppelpeaks kann auf eine gestaffelte Anordnung
entlang dieser Normalen hinweisen.

Bei allen Simulationen fillt zunéchst eine Asymmetrie der Gruppenverteilungen
in der Membran auf. Diese betrifft sowohl die Position der Peaks entlang der
Membrannormalen als auch die Form der Peaks. Die Asymmetrie der Form der
Peaks wurde bereits in fritheren MD-Simulationen von Lipidmolekiilen [44], [51],
[52] [5], [6], [47], [53] und [54] beobachtet. Vermutlich sind Boxgréfie und Si-
mulationszeit nicht ausreichend, um eine vollstédndig symmetrische Membran zu
erreichen. Die geringe Boxgrofle und die damit verbundene Randeffekte sorgen
eventuell fiir eine Deformation der Membranoberfliche. Diese konnte die Asym-
metrie der Membran erkldren.

Die Asymmetrie der Position ist die triviale Folge aus der Tatsache, dass in der
Simulation die Membranmitte nicht fixiert ist und nicht genau in der Mitte der
Simulationsbox entspricht. Der als Massenschwerpunkt der Membran bestimmte
Membranmittelpunkt liegt in allen Simulationen etwa 0,25nm vom Boxmittel-
punkt entfernt. Die in den Tabellen angegebenen Schwerpunkte der einzelnen
Gruppen beziehen sich jeweils auf den Membranmittelpunkt als Nullpunkt der
y-Achse (Richtung der Membrannormalen) ebenso wie die in den Abbildungen
5.1 bis 5.4 angegebenen Gruppenverteilungen, die iiber beide Membranseiten ge-
mittelt sind.

Um diese Asymmetrie der Membran zu beschreiben, wird eine Gauflverteilung an
die Peakmaxima der Verteilungen fiir die Kopfgruppen auf den beiden Membran-
seiten getrennt mit Hilfe des Levenberg-Marquardt-Verfahrens angepasst [55].

23



5 Gruppenverteilung

10 = 5= e (520 (5.1)

T2 oo 2 o

Die Lage der Maxima und Breite der GauBlverteilungen werden dann fiir die

jeweiligen Phasen und die beiden Seiten der Membran in Tabelle 5.1 angegeben.
Neben den Kopfgruppen wird auch die Membranmitte genauer untersucht, um
herauszufinden, ob und inwieweit die beiden Seiten der Membran miteinander
in Kontakt treten oder iiberlappen. Dazu werden die Verteilungen der beiden
endstidndigen CHs- und CHy-Gruppen beider Alkylketten bestimmt und aufge-
tragen.
Da die beiden Alkylketten, nachfolgend mit SN1 und SN2 bezeichnet, ein un-
terschiedliches Verhalten zeigen, werden auch die Verteilungen der ersten C'H,-
Gruppe der jeweiligen Kette und die sie verbindenden Estergruppen betrachtet.
Im folgenden Abschnitt 5.1 wird zunéchst der allgemeine Verlauf der Aufenthalts-
wahrscheinlichkeiten am Beispiel einer einzelnen Phase diskutiert. Die entspre-
chenden Verteilungen der anderen Driicke werden hier auch abgebildet (kleine
Abbildungen); die Unterschiede, die sich dann bei Druckédnderung ergeben, wer-
den dann im darauffolgenen Abschnitt weiter erldutert.

5.1 Allgemeine Charakteristika der

Gruppenverteilungen
0.6 \ \
H0 ——
tholin-Gruppe
0.5 P 1 hat-Gruppe
SN tergruppen
i ylgruppe
04 % DPPC
> L
= 0.3
02 r
0.1
0
-0.5 0 4

Abbildung 5.1: Gruppenverteilung fiir die Pz Phase
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Abbildung 5.2: Gruppenverteilung der Lg; Phase bei a.)1800 bar und b.) 3000bar
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Abbildung 5.3: Gruppenverteilung der a.) Gel III Phase bei und b.) Gel IV Phase

0.6

HO0 ——
Cholin-Gruppe
Phosphat-Gruppe
05 WIHISN2 Estergruppen
Alkylgruppe
04
) L
2 o3
02
01t
0 sty L i
05 0 05 1 15 2 25 3 35 4

Abbildung 5.4: Gruppenverteilung der Gel V Phase

Die Verteilung der Schwerpunkte der DPPC-Molekiile (orangefarbene Linien
in Abbildungen 5.1, 5.2 und 5.3) zeigt ein lokales Minimum bei y =0. Dieses Mi-
nimum findet sich auch in den Verteilungen der CH,,-Gruppen der Alkylketten
wieder (blaue Linie). Die endliche Aufenthaltswahrscheinlichkeit in der Membran-
mitte weist auf einen Uberlapp der beiden Lipidschichten hin.

Dies wird an den Verteilungen der endstédndigen CHs-und CH3- Gruppen in den
nachfolgenden Abbildungen 5.5 bis 5.7 untersucht. Aufgrund der hohen Beweg-
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lichkeit der endstdndigen Gruppen sind die entsprechenden , Fehlerblaken® so
groB, dass deren Angabe die Diagramme uniibersichtlich machen wird (siehe klei-
nes, in Abbildung 5.5 eingefiigtes Diagramm. Deswegen werden die Fluktuationen
in den groflen Abbildungen nicht dargestellt.

Die Abbildung 5.5 zeigt in der Membranmitte (bei y = 0) jeweils ein Maximum
fir die Verteilung der SN1-(magenta) und SN2-(rot) CH3-Gruppen. Das Maxi-
mum fiir die SN1-Gruppe ist dabei schmaler als das der SN2-Gruppe, das eine
Schulter in positiver y-Richtung aufweist.

Die Verteilung fiir die endstéindige CHyo-Gruppe der SN1-Kette (schwarz) weist
nur einen Peak mit leichter Schulter auf, wohingegen die Verteilung fiir die CHo-
Gruppe der SN2-Kette (griin) einen Doppelpeak hat. Diese Verteilung legt nahe,
dass die SN2-Alkylketten der gegeniiberliegenden DPPC-Molekiile im Bereich der
CHj;-Gruppe teilweise iiberlappen. Die Verteilungen der SN1-Gruppen weisen nur
einen sehr schlanken Peak ohne jegliche Schulter auf, was ein Hinweis darauf ist,
dass die CH3-Gruppen der gegeniiberliegenden Molekiile auf der selben Hohe ent-
lang der Membrannormalen liegen. Der etwas breitere Peak der Verteilung fiir die
CH,-Gruppe mit mal mehr oder weniger ausgeprégter Schulter kann ein Indiz fiir
eine teilweise Uberlappung bis in diesen Bereich sein. Hierbei ist zu vermuten,
dass die SN1-Kette nicht exakt parallel zur Membrannormalen ausgebildet ist,
da sich sonst zwei getrennte Maxima ausbilden miissten.

Einen besonderen Stellenwert bei der Interkalation der Membranseiten nimmt
die L; Phase ein. Diese Phase zeigt als einzige eine Interkalation der Alkylketten
im Experiment. Auch hier in der Gruppenanalyse zeigt sie eine deutlich starkere
Uberlappung der Alkylketten, wie in der nachfolgenden Abbildung 5.6 zu sehen,
als die anderen Phasen. Dies ist in den Abbildungen 5.6 a.) und b.) zu erkennen.
Die Doppelpeaks der CHs- Gruppen sind deutlich stéarker ausgepragt. Desweiteren
verbreitern sich die Peaks der CH3-Gruppen. Diese stéirkere Ausbildung der CHs
Doppelpeaks in Kombination mit der Verbreiterung des Peaks der CH3- Gruppe
zeigt, dass die endstdndigen Methylgruppen jetzt bis zu den CHs-Gruppen hin
iiberlappen.

Wie in den Abbildungen 5.1 bis 5.3 verdeutlicht, iiberlappen die Verteilun-
gen der Carboxylkohlenstoffe der SN1- und SN2- Estergruppen (magentafarbene
Linie) mit denjenigen der Alkylgruppen erwartungsgeméf signifikant. Auch die
Verteilungen der Phosphor bzw. der Stickstoffe der Phosphat- bzw. Cholingrup-
pen (rote und griine Linie) iiberlagern die Alkylgruppen, wenn auch nicht so
stark wie die Estergruppen. Mogliche Ursachen fiir den unterschiedlichen Uber-
lappungsgrad sind die starken Fluktuationen der Positionen der Molekiilgruppen
innerhalb der Querschnittsfliche (x-z-Ebene der Membran) aber auch die unter-
schiedlichen Positionen der SN1- und der SN2-Alkylgruppen. Zur Klarung wird
die in Abbildung 5.11 dargestellte Verteilung der Carboxylkohlenstoffe der Ester-
gruppen und der ersten CHy Gruppe der jeweiligen Ketten getrennt fiir die SN1-
und die SN2-Gruppe berechnet.
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Abbildung 5.5: Gruppenverteilung fiir die endstdndigen Alkylgruppen der Pg
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Abbildung 5.6: Gruppenverteilung fiir die endstédndigen Alkylgruppen der Lg;
Phase bei a.)1800 bar und b.) 3000bar
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Abbildung 5.7: Gruppenverteilung fiir die endstandigen Alkylgruppen a.) der Gel
IIT Phase und b.) der Gel IV Phase
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Abbildung 5.8: Gruppenverteilung fiir die endstéindigen Alkylgruppen der Gel V
Phase

Alle auszumachenden Unterschiede zwischen den Verteilungen der SN1- und SN2-
Gruppen bei der iiber Zeit und Ort durchgefithrten Mittlung liegen weit innerhalb
der Schwankungsbreiten. Damit konnen die Unterschiede in den Verteilungen nur
ein erstes Indiz fiir die Konformation in diesem Bereich der Molekiile sein.

Es ist zu erkennen, dass die Estergruppenverteilung der SN1-Gruppe etwas wei-
ter von der Membranmitte entfernt ist als die der SN2-Gruppe. Dafiir gibt es
zwei mogliche Ursachen: Die Konformation des einzelnen Molekiils, vergleiche
mit Abbildung 5.9 und einen Tilt des Gesamtmolekiile zur Membrannormalen
siehe Abbildung 5.10. In Kapitel 7.8 wird gezeigt, dass fiir die untersuchten Pha-
sen die Konformation der Einzelmolekiile verantwortlich ist.

Abbildung 5.9: Mogliche Konformation, die zu einem unterschiedlichen Abstand
der Estergruppen zum Membranmittelpunkt fiihrt

i3
i

Abbildung 5.10: Tilt der Membran zur Membrannormalen
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Abbildung 5.11: Gruppenverteilung der Estergruppen und des jeweils ersten Al-
kylkettenglieds fiir die P3 Phase
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Abbildung 5.12: Gruppenverteilung der Estergruppen und des jeweils ersten Al-
kylkettenglieds fiir die Lg; Phase a.) bei 1800 bar und b.) bei
3000 bar

Die Betrachtung der Positionen der Kopfgruppen in Abbildung 5.1 bis 5.3
zeigt, dass die Cholingruppe einen sehr geringen Abstand zur Phosphatgruppe
aufweist. Der mittlere Abstand ist etwa halb so grof}, wie man aufgrund der
Bindungsabsténde der einzelnen Atome erwarten wiirde (siehe Position p in Ta-
belle 5.1. Im Gegensatz dazu entspricht der Abstand der Phosphatgruppe zur
Glyceringruppe dem Abstand der gewichteten Schwerpunkte der einzelnen Ato-
me (etwa 3A. Dies deutet darauf hin, dass die Bindung zwischen Cholin- und
Phosphatgruppe nicht parallel zur Bilayernormalen ausgerichtet ist, die Bindung
zwischen Phosphat- und Glyceringruppe dagegen schon. Dies wird spéter bei der
Untersuchung der Orientierungsverteilungen deutlich.

Da nur auf einer Seite der Membran Doppelpeaks auftreten, kann man mit dieser
Gruppenverteilung nicht sagen, ob eine versetzte Anordnung der Molekiile inner-
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Abbildung 5.13: Gruppenverteilung der Estergruppen und des jeweils ersten Al-
kylkettenglieds fiir a.) die Gel III Phase und b.) die Gel IV Phase
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Abbildung 5.14: Gruppenverteilung der Estergruppen und des jeweils ersten Al-
kylkettenglieds fiir die Gel V Phase

halb der Membran, wie in Abbildung 5.15 dargestellt, vorliegt. Es ist aber zu
vermuten, dass die Anordnung nicht gestaffelt ist, da die Seite, auf der die Dop-
pelpeaks auftreten, auch mit einer sehr groffien temporiren Schwankung behaftet
ist und die Blockmittelwerte aller Molekiilgruppenverteilngen innerhalb der Feh-
lerbalken liegen.

o
L

Abbildung 5.15: gestaffelte Anordnung der Molekiile

Schicht

Als letztes soll anhand der Tabelle 5.1 die Asymmetrie der Gruppen betrachtet
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Gruppe Druck / bar p/nm  o/nm

N(CH3)3CH; im Bereich y < 0 1000 -2.24 0,43
1800 -2,25 0,44

3000 -2,28 0,44

5000 -2,27 0,47

10000 -2,34 0,34

15000 -2,34 0,48

N(CH3)3CH; im Bereich y > 0 1000 2,24 0,36
1800 2,25 0,38

3000 2,28 0,39

5000 2,27 0,34

10000 2,34 0,26

15000 2,34 0,37

POy im Bereich y < 0 1000 -2,10 0,42
1800 -2,11 0,42

3000 -2,13 0,42

5000 -2,12 0,45

10000 -2,17 0,26

15000 -2,16 0,47

POy im Bereich y > 0 1000 2,11 0,32
1800 2,11 0,32

3000 2,16 0,35

5000 2,11 0,30

10000 2,16 0,25

15000 2,18 0,30

Glycerin im Bereich y < 0 1000 -1,80 0,32
1800 -1,83 0,35

3000 -1,83 0,35

5000 -1,82 0,37

10000 -1,85 0,20

15000 -1,85 041

Glycerin im Bereich y > 0 1000 1,76 0,21
1800 1,78 0,23

3000 1,75 0,26

5000 1,78 0,22

10000 1,82 0,18

15000 1,78 0,23

Tabelle 5.1: Schwerpunkte p und Bgelite o der angepassten Gaufifunktion
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werden. Dort sind neben den Positionen p der an die Verteilungen angepassten
GauBlkurven auch deren Breiten o angegeben. Die Schwerpunkte sind annéhernd
symmetrisch verteilt. Es fallt auf, dass die Verteilungen fiir die Gruppen mit ne-
gativen y-Koordinaten breiter und flacher (Halbwertsbreite o) sind. Die Breite
der einzelnen Gruppen nimmt auf beiden Seiten der Membran in Richtung der
Alkylketten ab. Das unterstiitzt die These, dass sich die Cholingruppe von der
Membrannormalen weg neigt.

5.2 Vergleich der Ergebnisse

Die Verteilung des Massenschwerpunkts des gesamten DPPC’s, sowie die der
CH,-Gruppen dieser Alkylketten zeigen bei Driicken bis 5000 bar ein lokales Mi-
nimum bei y &~ 0. In den Verteilungen der Simulationen bei 10000 bar und bei
15000 bar ist dieses Minimum verschwunden.

Bei der Untersuchung der endsténdigen Alkylketten féllt auf, dass bei allen un-
tersuchten Driicken und Phasen eine Interkalation der beiden Membranseiten
auftritt. Eine besonders weitreichende Uberlappung findet man bei 3000 bar (der
hohe Druckbereich der Lg; Phase) und der Gel III Phase. Experimentell [50] wur-
de auch bei der Gel III Phase eine geringere Membrandicke gefunden, diese aber
durch einen Tilt der Alkylketten erklart.

Die genauere Betrachtung der Estergruppen zeigt in der Ps Phase nur eine Kon-
formation, in den beiden Simulationen der Lg; Phase und der Simulation der Gel
IIT Phase treten zwei Konformationen auf. Bei den Simulationen der Gel IV und
der Gel V Phase sind die Verteilungen zunehmend diffuser.

Bei der Untersuchung der Kopfgruppen sieht man bei allen Phasen, dass die Cho-
lingruppe aufgrund der stérkeren Fluktuationen der Bindungsabstinde und der
Breite der Verteilungen viel beweglicher ist, als die anderer Kopfgruppen. Bei
allen Driicken weist die Cholingruppe einen Tilt zur Membrannormalen auf. Bei
den beiden hochsten Driicken scheint der Tilt etwas stérker als bei den anderen
Phasen zu sein.

Eine gestaffelte Anordnung ist bei der Pz Phase nicht zu beobachten, bei der Si-
mulation fiir 1800 bar zeigt sich nur eine sehr geringe Wahrscheinlichkeitsdichte
fiir eine zweite Anordnung der Molekiile in der Membran. Fiir 3000 bar und 5000
bar ist eine gestaffelte Anordnung sehr deutlich. Die Verteilungen fiir 10000 bar
und 15000 bar sind zu diffus, um mehr als eine Vermutung auf eine gestaffelte
Anordnung zuzulassen.

Die Asymmetrie ist bei allen Phasen stark ausgepréagt. Lediglich bei der Simula-
tion fiir einen Druck von 10000 bar ist sie etwas geringer.

Zuletzt soll die Lage der Schwerpunkte der Gruppenverteilungen betrachtet wer-
den. Alle betrachteten Schwerpunkte der Kopfgruppen zeigen dasselbe Verhalten.
Den geringsten Abstand zum Mittelpunkt der Membran findet sich bei der Si-
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mulation der Pg Phase und der Lg; Phase bei 1800 bar. Fiir die Simulation der
Lg; Phase bei 3000 bar ist die Lage der Schwerpunkte um 0.04 nm nach auflen
verschoben. Bei der Simulation der Gel III Phase verschiebt sich die Lage des
berechneten Schwerpunktes im Vergleich zur Simulation bei 3000 bar um 0.02
nm nach innen. Dieser Trend ist aber aufgrund der auftretenden Doppelpeaks
mit Vorsicht zu bewerten. Die Gel IV Phase zeigt, bezogen auf die Gel 111 Phase,
eine deutliche Verschiebung aller Schwerpunkte um 0.11 nm. Die Gel V Phase
lasst die Schwerpunkte um 0.5 nm ndher zusammenriicken. Es ist deutlich zu
erkennen, dass der Abstand der Kopfgruppen auf beiden Seiten der Membran
abhéngig von der betrachteten Phase ist. Hier fillt auf, dass sich der Abstand
mit dem Druck vergrofiert, was im ersten Moment widerspriichlich erscheint. Ei-
ne Erklarung hierfiir wird sich bei der Untersuchung der Orientierung und der
Konformation finden.
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In diesem Kapitel sollen sowohl die Orientierungen verschiedener funktioneller
Gruppen, als auch die einzelner Bindungen innerhalb der Gruppen zur Mem-
brannormalen untersucht werden. Die rdumlichen Gruppenverteilungen haben
ein sehr unterschiedliches Verhalten in den einzelnen Phasen gezeigt. Sowohl die
Breite der gesamten Membran als auch die Positionen der einzelnen Gruppen
variieren. Die Orientierung der einzelnen Gruppen zueinander ist eng verkniipft
mit der Position der Molekiile in der Membran. Beispielsweise hat ein Tilt der
Alkylketten oder der Cholingruppe Einfluss auf die Gruppenverteilung, die Mem-
brandicke und auch auf die Gestalt der gesamten Membran.

Zuerst soll in diesem Kapitel die Orientierung der verschiedenen Gruppen zur
Membrannormalen untersucht werden. Im Anschluss daran werden einzelne Bin-
dungen innerhalb der funktionellen Gruppen beziiglich ihrer Orientierung unter-
sucht.

Zur Bestimmung der Orientierungen werden Vektoren V; zwischen den verschie-
denen funktionellen Gruppen beziehungsweise entlang einzelner Bindungen defi-
niert und die Winkel ¢ zwischen den Vektoren und der Bilayernormalen bestimmt.
Dann wird die Verteilung P(cos ¢) berechnet und gegen cos(¢) aufgetragen.
Des weiteren werden die Verteilungen der Léngen dieser Vektoren bestimmt, um
damit die intramolekularen Abstédnde der einzelnen funktionellen Gruppen zu er-
halten.

In den nachfolgenden Beschreibungen der Abbildungen werden zur Veranschau-
lichung der Orientierung direkt die Winkel fiir die Maxima angegeben und nicht
die Cosinuswerte des Winkels.

6.1 Orientierung der Molekiilgruppen

Als erstes sollen die Orientierung der funktionellen Gruppen zur Membrannorma-
len betrachtet werden. Von besonderem Interesse sind hierbei die Orientierung der
Cholingruppe, der Glyceringruppe sowie der Alkylketten. Um die Orientierung
der Cholingruppe zu beschreiben, wird ein Vektor Ve_n definiert, der zwischen
dem Phosphoratom der Phosphatgruppe und dem Stickstoffatom der Cholingrup-
pe aufgespannt wird.

Aus sterischen Giinden wére eine Ausrichtung des Vektors Vp, ~ parallel zur Bi-
layernormalen zu erwarten. Allerdings ist die Kopfgruppe stark polarisiert. Daher
stoflen sich die benachbarten Cholingruppen beziehungsweise die benachbarten

34



6 Orientierung

Phosphatgruppen zweier Molekiile voneinander ab. Aufgrund dieser elektrosta-
tischen Wechselwirkungen ist also entweder eine gestaffelte Konformation, oder
aber eine Neigung der Cholingruppe zur Bilayernormalen zu erwarten.

Die intramolekularen P-N-Abstandsverteilungen (Lénge des Vektors Vp_ ) wei-
sen bei allen Simulationen eine Schulter und zwei Maxima auf ( sieche Abbildung
6.4 bis 6.6. Im Gegensatz zu den teilweise asymmetrischen Maxima der Orientie-
rungsverteilungen haben die Funktionen im Bereich der Maxima hier annédhernd
die Form einer Gauflverteilung. Deswegen werden, wie auch schon in dem Kapitel
5 mit Hilfe des Levenberg-Marquardt-Verfahrens Gaufunktionen an die jeweili-
gen Bereiche angefittet. So konnen Schwerpunkte und Breite der einzelnen Peaks
und der Schulter sehr genau bestimmt werden.

Auch die Glyceringruppe kann einen unterschiedlichen Platzbedarf haben und so
mafgeblich zur Gestalt der Membran beitragen. Sie kann beispielsweise eine ge-
streckte Form entlang der Membrannormalen annehmen oder sich aber senkrecht
zur Membrannormalen anordnen. Zur Untersuchung der Glyceringruppe wird ein
Vektor %lycl,g definiert, der vom ersten bis zum dritten C-Atom der Glycerin-
kette reicht. (Die Nummerierung innerhalb derGlyceringruppe ist in Abbildung
6.20 zu sehen.

Um die Orientierung der Alkylketten zu beschreiben, wird fiir jede Kette ein Vek-
tor 1701,015 definiert. Dieser Vektor reicht vom ersten bis zum letzten C-Atom
der jeweiligen Alkylkette. Um die Orientierung vollstédndig zu beschreiben, wird
zuerst die Verteilung von cos(¢) wie oben beschrieben berechnet und aufgetragen.
AnschlieBend soll iiberpriift werden, ob die Alkylketten einen einheitlichen Tilt
zur Membrannormalen aufweisen. Dazu wird der Vektor ‘701_015 in die Membra-
nebene projiziert und die Verteilung des Winkels @ zur x-Achse der Membran
berechnet.

Des weiteren wird die Verteilung der Léange der Vektoren fiir beide Ketten auf-
getragen, ebenso wie die Verteilung der Abstéinde der endstéindigen SN1- und
SN2-Alkylgruppen zueinander.

6.1.1 Orientierung des Vektors fozv in den verschiedenen
Phasen

In den nachfolgenden Abbildungen sind die Orientierungsverteilungen des Vek-
tors Vp, ~ zur Bilayernormalen fiir die verschiedenen Driicke dargestellt. An dem
unterschiedlichen Aussehen der Orientierungsverteilungen des Vektors zwischen
der Cholin- und der Phosphatgruppe Ve_n sind die strukturellen Unterschiede
der Kopfgruppen in den verschiedenen Phasen zu erkennen.

Die grofie Breite der Verteilungen zeigt, dass alle Winkel (von 0° bis 180°) vor-
kommen. So findet sich das Hauptmaximum bei allen Verteilungen, aufler denen
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Abbildung 6.1: Orientierung des Vektors Vp_y a.) fiir die Py Phase und b.) fiir
die Lg; Phase bei 1800 bar
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Abbildung 6.2: Orientierung des Vektors Vp, ~ a.) fiir die Lg; Phase bei 3000 bar
und b.) fiir die Gel III Phase
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Abbildung 6.3: Orientierung des Vektors Vp_y a.) fiir die Gel IV Phase und b.)
fiir die Gel V Phase

der Gel IV und der Gel V Phase, bei einem Winkel zwischen 70° und 75°. Hierbei
verschiebt sich der Schwerpunkt dieses Hauptmaximums bei hoheren Driicken zu
grofferen Winkeln.

Sowohl bei der Lg; Phase als auch bei der Gel IV und Gel V Phase tritt ein zwei-
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tes Maximum bei einem Winkel von etwa 56° auf. Dieses Maximum nimmt mit
steigendem Druck zu, wihrend das Maximum bei etwa 70° an Bedeutung verliert.
Die Zunahme des Maximums bei 56° zeigt, dass die Ausrichtung der Kopfgrup-
pe mit zunehmendem Druck paralleler zur Bilayernormalen wird. Auch bei der
Gel III Phase tritt dieses Maximum auf, ist aber kleiner. Die Schwankungen der
Position dieses Maximums sind fiir die verschiedenen Phasen marginal. Dies be-
deutet, dass die Konfiguration, die zu diesem Maximum fiihrt, phasenunabhéngig
und druckstabil ist.

Ursache fiir die beiden Maxima ist das Auftreten von zwei unterschiedlichen
Molekiilkonformationen innerhalb der Membran. Diese entstehen durch unter-
schiedliche Molekiilabstdnde innerhalb der Kristallstrukturen der jeweiligen Pha-
se. Hierbei ist der intermolekulare Abstand der Kopfgruppe entlang der Neigungs-
richtung der Kopfgruppe ein anderer als orthogonal zu dieser Neigungsrichtung.
Entlang der Neigungsrichtung stehen die Molekiile enger zusammen, so dass sie,
um die elektorstatische Abstoflung zu minimieren, einen gréflereren Neigungswin-
kel in dieser Richtnug annehmen.

Ein weiteres Maximum, das bei allen Phasen, wenn auch nur mit geringer Inten-
sitdat auftritt, liegt in einem Bereich von 140° bis 155°. Dieses Maximum ist bei
der Py Phase nur als Schulter zu sehen. Bei der Untersuchung der verschiede-
nen Gel Phasen zeigen sich bei diesem Maximum eine Verschiebung zu kleineren
Winkeln fiir einen héher werdenden Druck. Innerhalb der Lg; Phase ist dieses
Verhalten genau entgegengesetzt, bei hoherem Druck erhélt man einen grofleren
Winkel.

Die Schulter, die sich in der Pg Phase bei fast 130° (cos ¢ = -0.84) zeigt, ver-
schwindet in beiden Verteilungen der Lg; Phase. In den Verteilungen der Gel
Phasen zeigt sich diese dann wieder. Thre Abwesenheit ist also ein strukturelles
Merkmal der Lg; Phase. Eine Erkldrung hierfiir wird die Untersuchung der Kon-
formation in der Lg; Phase geben.

In der Gel III und der Gel IV Phase findet sich ein weiteres Maximum bei etwa
40°. Dieser geringe Winkel kénnte daraufhin deuten, dass sich die Molekiile in
einer gestaffelten Anordnung befinden. Denn bei einer nicht gestaffelten Anord-
nung wiirden sich die gleich polarisierten funktionellen Gruppen der benachbarten
Molekiile sonst sehr nah kommen.

Die Gel IV und die Gel V Phase zeigen noch ein weiteres Maximum bei 90°.
Dieses Maximum zeigt, dass die Kopfgruppen iiber einen hoheren Platz verfiigen
miissen, da dies die sterisch ungiinstigste Position ist. Dieser grofiere Platz trotz
eines hoheren Drucks, wird vermutlich seine Ursache in der Konformation der Al-
kylketten haben. Spreizen diese sich so weit ab, dass sie der bestimmende Faktor
fiir den Platzbedarf innerhalb der xz- Ebene sind, wird sich die Kopfgruppe dem
lateralen Druck beugen und eine Neigung von 90° einnehmen.
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6.1.2 Intramolekulare P-N-Abstandsverteilung fiir die
verschiedenen Phasen

In den nachfolgenden Abbildungen sind die P-N-Abstandsverteilungen, die sich
aus der Lénge des Vektors Ve_n (schwarze Kurve) ergeben, dargestellt. Diese
Verteilungen sind im Gegensatz zu den vorrangegangenen Gruppen- und Ori-
entierungsverteilungen sehr glatt und schmal. Dies liegt daran, dass hier nur
intramolekulare Bewegungen eingehen, wéhrend die zu einer grofien Verschie-
bung fithrenden Fluktuationen der Membran keinen Einflul haben. An dieser
aus den Simulationen bestimmten Verteilungen, werden die durch Gleichung 6.1
beschrieben Gaufiverteilungen an die einzelnen Abschnitte der Kurven angepasst
(angepasste Verteilung an Kurvenabschnitt 1 rote Kurve, angepasste Verteilung
an Kurvenabschnitt 2 blaue Kurve, angepasste Verteilung an Kurvenabschnitt 3
griine Kurve, Anpassung an die gesamte Verteilung violett).

f (y —p)?
P(y) = - 6.1
(y) e exp 952 (6.1)

In der nachfolgenden Tabelle 6.1 sind die Ergebnisse der Anpassung also die
Parameter der Gauflverteilung, zusammengefasst, sowie das Maximum der Ver-

teilung P ().

Gesamtabstandsverteilung der Simulation
Vefleilung 1

F 4 12
12 Vefthilung 2
Vértdilung 3

10 - G I il — 0}

P(d)
)

| VAN

03 0.35 04 045 05 0.55 06 0 o5 o1 on o
d /nm d/om

055 06

Abbildung 6.4: Intramolekulare P-N-Abstandsverteilung a.) fiir die Pz Phase bei
1000 bar und b.)fiir die Lg; Phase 1800

Die Verteilungen haben unabhéngig von der jeweiligen Phase die gleiche Ge-
stalt. Man erkennt drei Maxima die jeweils annéhernd die Form einer Gauflvertei-
lung besitzen. Die gute Ubereinstimmung der Maxima mit einer Gaufverteilung
lassen die Fits in den Abbildungen erkennen. Diese drei Maxima sind drei unter-
schiedlichen Konformationen der Kopfgruppe zuzuordnen, die im nachfolgenden
Kapitel 7.1 genauer untersucht werden.

Vergleicht man die einzelnen Phasen miteinander, so stellt man fest, dass sich die
Breite o der Gaufiverteilung nicht dndert. Die Lage des Schwerpunktes verschiebt
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: N\
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Abbildung 6.5: Intramolekulare P-N-Abstandsverteilung fiir die L Phase bei a)
3000 bar und b.) derGel III Phase

Druck Verteilung  pg/nm o/nm f Pu)

1000 bar  Verteilung 1 0,417 0,017 0,166 3,95
Verteilung 2 0,463 0,016 0,509 12,32
Verteilung 3 0,515 0,010 0,325 12,88

1800 bar Verteilung 1 0,417 0,017 0,165 3,90
Verteilung 2 0,463 0,016 0,519 12,63
Verteilung 3 0,515 0,010 0,316 12,54

3000 bar Verteilung 1 0,418 0,018 0,151 3,48
Verteilung 2 0,463 0,016 0,498 12,15
Verteilung 3 0,515 0,010 0,351 13,95

5000 bar Verteilung 1 0,415 0,017 0,168 3,86
Verteilung 2 0,463 0,016 0,500 12,17
Verteilung 3 0,514 0,010 0,333 13,25

10000 bar Verteilung 1 0,413 0,017 0,204 4,68
Verteilung 2 0,461 0,016 0,496 11,97
Verteilung 3 0,513 0,010 0,301 11,99

15000 bar  Verteilung 1 0,412 0,019 0,176  3.65
Verteilung 2 0,461 0,016 0,492 12,45
Verteilung 3 0,512 0,010 0,333 13,33

Tabelle 6.1: Schwerpunkte u, Breite o, die Fléche f der angepassten Gaufifunktion
und P(u die Hohe des jeweiligen Maximums

39



6 Orientierung

03 035 04 045 05 055 06 03 035 04 045 05 055 06
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Abbildung 6.6: Intramolekulare P-N-Abstandsverteilung fiir a) die Gel IV Phase
und b) die Gel V Phase

sich bei hoheren Driicken minimal zu geringeren Abstédnden, wobei sich die Lage
des Maximums 1 mit 0,05 nm am stérksten gegeniiber 0.02 nm fiir Maximum
2 und 0,03 nm fiir Maximum 3 &ndert. Diese Verschiebung findet erst in den
Verteilungen der Gel III, IV und V Phasen statt. In denen der Pz und der Lg;
Phase ist keine Verschiebung zu erkennen. Die Lage der Kopfgruppe innerhalb
der Membran verschiebt sich, wie in Kapitel 5.2 durch die Gruppenverteilungen
beschrieben, mit steigendem Druck zu einem gréfleren Abstand zur Membranmit-
te. Dieses Verhalten liegt, wie hier gezeigt, nicht an einer sich éndernden Gestalt
der Kopfgruppe, so dass die Ursachen fiir die groflere laterale Ausdehnung der
Membran in einem anderen Bereich der Molekiile zu suchen sind.

Unterschiede in den Abstandsverteilungen fiir die verschiedenen Phasen findet
man in der Hohe der einzelnen Maxima. Diese ergeben sich aus dem wie in Glei-
chung 6.1 berechnetem Faktor f. Dieser beschreibt die Abweichung von der nor-
mierten Gaufiverteilung. Da die Hohe des Maximums nicht nur von f sondern
auch von o abhingt, ist aus Griinden der Ubersichtlichkeit die groBte Wahi-
scheinlichkeit P(u) des Maximums in den Tabellen zusétzlich aufgefiihrt. Zuerst
soll nun das Maximum 1 betrachtet werden. Die Hohe des Maximums sinkt beim
Vergleich der Pg mit der Lg; und auch bei Erhohung des Drucks innerhalb der
Lg; ab. Vergrofiert man den Druck weiter, so vergrofiert sich das Maximum fiir
die Gel III und die Gel IV Phase wieder. Die Gel V Phase hingegen zeigt das
Maximum mit der geringsten Hohe.

Vergleicht man nun die Maxima 2 und 3 in den verschiedenen Phasen miteinan-
der, so erkennt man in der Simulation bei 1800 bar, dass dort das Maximum 3
hoher ist, als das Maximum 2. Bei allen anderen Phasen ist dies genau entge-
gengesetzt. Die deutlichsten Unterschiede in der Hohe der beiden Maxima zeigen
sich in der Simulation bei 3000 bar. Damit gleicht der Kurvenverlauf eher dem
der Gel III Phase als dem der Simulation der Lg; Phase bei 1800 bar. Dies zeigt
deutlich, dass auch innerhalb der Phasen druckabhéngig strukturelle Unterschiede
zu finden sind und dass bereits kurz vor dem Phasneiibergang erste strukturelle
Anpassungen an die nichste Phase stattfinden.
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6.1.3 Orientierung der Glyceringruppe

Als n#chstes werden die Orientierungen der Glyceringruppe untersucht. Hierzu
wird die Winkelverteilung zwischen der Bilayernormalen und dem Vektor be-
stimmt der von C1 bis C3 der Glyceringruppe zeigt (siehe Abbildung 6.20). Ein
Winkel von 0° bedeutet also eine Ausrichtung parallel zur Bilayernormalen in
Richtung Membranmitte, ein Winkel von 90° eine Ausrichtung senkrecht zur Bi-
layernormalen.

35

Orientierung der Glyceringruppe ——
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Abbildung 6.7: Orientierung des Vektors \%lyc_l_g a.) fiir die Py Phase und b.)
fiir die Lg; Phase bei 1800 bar
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Abbildung 6.8: Orientierung des Vektors ‘7glycflf3 a.) fiir die Lg; Phase bei 3000
bar und b.) fiir die Gel III Phase

Fiir die Py Phase in der Abbildung 6.7 a.), der Gel III Phase in 6.8 b.) und
der Gel V Phase in Abbildung 6.9 b.) erkennt man eine breite Verteilung, die
bis zu einem Winkel von 11° hin kontinuierlich ansteigt und dort ihr absolutes
Maximum hat. Dies entsteht durch eine nicht zur Bilayernormalen parallele Ori-
entierung der Phosphatsauerstoff-Kohlenstoffbindung.

Ein relatives Maximum findet sich auflerdem bei 35°. Dieses Maximum kann auf
eine alltrans-Konformation aller Bindungen der Glyceringruppe mit einem idea-
len Bindungswinkel von 109,5° und einer Orientierung der Bindung zwischen dem
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Orientierung der Glyceringruppe .——
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—

Abbildung 6.9: Orientierung des Vektors V.13 a.) fiir die Gel IV Phase und
b.) fiir die Gel V Phase

ersten und dem zweiten Kohlenstoffatom der Glyceringruppe parallel zur Bilay-
ernormalen zuriick gefiithrt werden.

Im Gegensatz zu dem kontinuierlichen Anstieg zeigen die Verteilungen der Lg;
Phase bei beiden Driicken in der Abbildung 6.7 b.) und 6.8 a.) sowie die Vertei-
lung der Gel IV Phase ein absolutes Maximum bei etwa 36°.

In den Verteilungen der Lg; Phasen und der Gel Phasen befindet sich eine Schul-
ter bei einem Winkel von etwa 60°. Diese entsteht durch eine zweite Orientierung.
Diese Orientierung ist abhéngig von der Konformation der Glyceringruppe und
erklart sich durch eine Drehung in eine gauche™Stellung des Diederwinkels, um
die Bindung zwischen den ersten beiden Kohlenstoffatomen der Glyceringruppe.
Dies wird in Kapitel 7.8 nédher erldautert.

Mit zunehmendem Druck steigt Strukturierung der Verteilung. In der Gel III
Phase, der Gel IV Phase und der Gel V Phase tritt ein zusétzliches Maximum
bei etwa 130° auf. Es zeigt eine vollig neue Orientierung, die auf eine andere
Konformation zuriickzufiihren ist. Bei dieser neuen Konformation wird der Die-
derwinkel zwischen dem Sauerstoff, der die Glycerin- mit der Phosphatgruppe
verbriickt und den drei Kohlenstoffatomen des Glycerins in cis-Position gedreht
(siche Kapitel 7.8).

Allgemein beobachtet man bei Druckanstieg eine Verschiebung der Maxima zu
grofferen Winkeln. Diese starkeren Winklungen hat wie unten gezeigt wird Ein-
flufl auf den Abstand zwischen dem Anfang und dem Ende der Glyceringruppe
sowie das Auftreten von Maxima, die sich aus einer anderen Konformation als
der alltrans Konformation ergeben.
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6.1.4 Intramolekulare C1-C3-Abstandsverteilung in der
Glyceringruppe

Wie zu erwarten gibt es bei dieser Abstandsverteilung ein sehr schmales Maxi-
mum. In Abbildung 6.10 sind die Verteilungen aller Driicke zu erkennen. Alle
Maxima weisen eine Breite von etwa einer halben Bindungsldnge auf. Die Brei-
te ergibt sich primér aus den Schwingungen des Bindungswinkels. Des weite-
ren ist eine leichte Verschiebung der Verteilungen von etwa einer hundertstel
Bindungslédnge in Richtung kleinerem Abstand, also einer Stauchung derGlyce-
ringruppe bei steigendem Druck zu beobachten. Dies geht mit der Verschiebung
der Orientierungswinkel bei Druckerh6hung konform.

Gell V Phase
Gel IV Phase
Gel lll Phase

P(d) /nm™

0.28

d/nm

Abbildung 6.10: Vergleich der Intramolekularen C1-C3 Abstandsverteilungen

43



6 Orientierung

6.1.5 Orientierung des Alkylkettenvektors ‘701_015

In diesem Kapitel werden die Orientierungen der beiden Alkylketten untersucht.
Dazu wird ein Vektor definiert, der sich vom ersten (C1) zum letzten (C15) C-
Atom der jeweiligen Alkylkette erstreckt. Zuerst wird die Orientierung des Vek-
tors zur Membrannormalen (Abbildungen 6.11, 6.12 und 6.13) untersucht. Dabei
zeigt sich, ob die Alkylketten eine bevorzugte Neigung aufweisen. Des weiteren
wird der Vektor 1701,015 in die xz-Ebene projiziert und die entsprechende Win-
kelverteilung P(©) in Abbildungen 6.14, 6.15 und 6.16 aufgetragen. Diese Pro-
jektion zeigt, ob sich die jeweiligen Ketten in dieselbe Richtung neigen oder in
unterschiedliche.

= Orientierung der SN1 Kette
Orientierung der SN2 Kette

e — Orientierung der SN1 Kette
Orientierung der SN2 Kette

P(cos(®))

P(cos(®))

cos(®) cos(®)

Abbildung 6.11: Orientierung des Vektors 1701,015 zur Membrannormalen a.) in
der Py Phase und b.) in der Lg; Phase bei 1800 bar

- Orientierun; g der SN1 Kette |
Orientierung der SN2 Kette i

e — Orientierung der SN1 Kette
Orientierung der SN2 Kette

P(cos(®)
P(cos(®))

Abbildung 6.12: Orientierung des Vektors 1701,015 zur Membrannormalen a.) in
der Lg; Phase bei 1800 bar und b.) in der Gel III Phase

Fiir die Verteilungsfunktionen der Orientierung des Vektors zur Membrannor-
malen gilt, dass ein Winkel von 0° bedeutet, dass kein Tilt vorliegt, beziehungs-
weise der Tilt durch Orientierung der letzten Alkylkettenglieder ausgeglichen

44



6 Orientierung
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Abbildung 6.13: Orientierung des Vektors ‘701,015 zur Membrannormalen a.) in
der Gel IV Phase und b.) in der Gel V Phase
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Abbildung 6.14: Winkelverteilung der Projektion in die x-z-Ebene fiir a.) die Pg
Phase und b.) die Lg; Phase bei 1800 bar
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Abbildung 6.15: Winkelverteilung der Projektion in die x-z-Ebene fiir a.) die Lg;
Phase bei 3000 bar und b.) die Gel III Phase

wiirde.
Aller Verteilungen steigen in Richtung kleinerer Winkel an und haben ihr Maxi-
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Abbildung 6.16: Winkelverteilung der Projektion in die x-z-Ebene fiir a.) die Gel
IV Phase und b.) die Gel V Phase

mum bei 0°. Die Maxima der Verteilungen liegen in allen Phasen aufler der Lg;
Phase fiir die SN1-Alkylketten etwas hoher als fiir die SN2-Alkylketten. In der
Lg; Phase sind fiir beide Ketten die Maximumswinkel identisch.

Ursache fiir diese Verschiebung der Orientierungswinkelmaxima zwischen SN1-
und SN2- Kette sind zum einen die elektrostatischen Abstoffungen der Carboxyl-
gruppe und dadurch bedingte sterische Hinderungen in diesem Bereich und die
platzintensiven Konformationen der Alkylketten, die einer genau paralllelen An-
ordnung trotz des erhdhten Platzbedarfs des gesamten Molekiils entgegenwirken.
Zum anderen ist auch die Orientierung und die Konformation der Glyceriun-
gruppe entscheidend fiir die Ausrrichtung der Ketten. Die SN1-Kette weifit be-
dingt durch die Orientierung der Glyceringruppe eine etwas Die Abwesenheit der
Verschiebung der Maximumswinkel in der Lg, Phase ist eine phasenspezifische
Besonderheit und entsteht durch die stédrkere Interkalation der Phasen, die die
Beweglichkeit der endstdndigen Gruppen einschrénkt.

Bei der Simulation der Lg; Phase verschieben sich die Orientierungsmaxima bei
steigendem Druck zu kleineren Winkeln. Eine fiir alle Phasen einheitliche druck-
abhéngige Verschiebung der maximalen Héaufigkeit ist aber nicht zu beobachten.
Im weiteren Verlauf fallen alle Verteilungsfunktionen gleichméfig und langsam in
Richtung groflerer Winkel ab. Dieser sanfte Abfall begriindet sich in der hohen
Beweglichkeit der Alkylgruppe. Mit zunehmenden Druck zeigen sich Nebenma-
xima bei groBeren Winkeln. Auch die Hohe der Maxima bei groBleren Winkeln
nimmt zu. Diese gréfferen Winkel der Alkylketten entstehen nicht durch einen
Tilt, sondern durch eine Kndulung der Alkylketten. Diese wird bei der Untersu-
chung der Konformationen néher beschrieben.

Bei den Nebenmaxima finden sich einige, die in allen oder mehreren Phasen auf-
treten: Bei der SN1-Kettenverteilung finden sich relative Maxima bei etwa 40°
und bei etwa 100°, die in der Pg, in der Lg; und der Gel III Phase auftreten.
Auch bei der SN2-Kettenverteilung finden sich in mehreren Phasen relative Ma-
xima die bei gleichen Winkeln auftreten, wie zum Beispiel die bei etwa 40° oder

46



6 Orientierung

bei 55°.

Dass das Hauptmaximum und auch das relative Maximum bei 40° fiir beide Ket-
tenverteilungen identisch sind, kann ein Indiz fiir einen gemeinsamen Tilt der
Alkylgruppen sein. Um den gemeinsamen Tilt nun letztendlich zu verifizieren,
wird die Verteilung des in die xz- Ebene projizierten Vektors herangezogen.

Die Phasen zeigen alle einen unterschiedlichen Verlauf. Fiir die Pg Phase zei-
gen die Verteilungen der SN1- und SN2-Kette keine gemeinsamen Maxima, aber
einen phasenverschobenen sehr dhnlichen Kurvenverlauf. Dies zeigt, dass die bei-
den Alkylketten in ihrem Neigungsverhalten voneinander abhéngig sind.

Fiir die Verteilung der Lg, Phase bei einem Druck von 1800 bar findet man
einen sehr dhnlichen Kurvenverlauf, wobei allerdings die Lage der Maxima der
SN2-Gruppe zu gréferen Winkeln hin verschoben ist. Diese Phasenverschiebung
nimmt in Richtung gréerer Winkel zu. Es ist also von einem gemeinschaftlichen
Tilt auszugehen.

Fiir die Simulation dieser Phase bei einem Druck von 3000 bar kann man erst
ab einem Winkel -50° einen dhnlichen Kurvenverlauf erkennen. Auch hier ist die
Verteilung der SN2-Kette zu grofleren Winkeln phasenverschoben. Ebenso nimmt
auch hier die Phasenverschiebung bei groleren Winkeln zu. Das heifit, dass auch
hier zumindest {iber einen weiten Bereich der Simulation ein kollektiver Tilt auf-
tritt.

Bei den Verteilungen der Gel III Phase nehmen die Hohenunterschiede der Mini-
ma und Maxima innerhalb einer Verteilung im Gegensatz zu den Simulationen bei
kleineren Driicken zu. Hier erkennt man einen parallelen Kurvenverlauf ab einem
Winkel von etwa -60°. Die Phasenverschiebung zwischen SN1- und SN2-Kette ist
viel geringer als bei den Simulationen der Lg, Phase, nimmt aber auch wieder in
Richtung hoherer Winkel zu. Auch in dieser Phase findet sich ein kollektiver Tilt
der Alkylkette.

Die Verteilungen bei den Simulationen der Gel IV und der Gel V Phase zeigen
keinen gleichen Kurvenverlauf. Einzige Gemeinsamkeit bei der Gel IV Phase ist
die nahezu identische Hohe und Breite des absoluten Maximums. Die Lage des
Maximums der SN2-Kettenverteilung ist allerdings um etwa 40° zu einem hoheren
Winkel hin verschoben. Die Gestalt dieses einen Maximums ist kein ausreichendes
Indiz fiir einen gemeinsamen Tilt. Die Gel V Phase zeigt ein noch eindeutigeres
Bild, da hier keinerlei Ubereinstimmungen vorliegen. Es ist zu beachten, dass die
Intensitédt der Minima und Maxima mit steigendem Druck zunimmt.
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6.1.6 Intramolekulare C1-C15 und CH;-CH;
Abstandsverteilungen der Alkylkette und fiir die
verschiedenen Phasen

Die C1-C15 Abstandsverteilungen fiir die Alkylketten werden aus der Lénge
des Vektors 17(;1_015 fiir die jeweilige Kette bestimmt. In den nachfolgenden
Abbildungen ist die Verteilung der SN1-Alkylkettenldnge rot und die der SN2-
Kettenldnge blau dargestellt. Des weiteren wird die Abstandsverteilung zwischen
den endsténdigen CH3-Gruppen der SN1- und der SN2-Alkylkette in schwarz auf-
getragen.
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schen den CHy-Gruppen ———
r SN1-Alkylkettenlaenge ———
r SN2-Alkylkettenlaenge —— |
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Abbildung 6.17: Abstandsverteilung des Vektors 1701,015 a.) fir die Py Phase
bei 1000 bar und b.) fiir die Lg; Phase bei 1800 bar
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Abbildung 6.18: Abstandsverteilung des Vektors \701_015 a.) fir die Lg; Phase
bei 3000 bar und b.) fiir die Gel III Phase bei 5000 bar

Zuerst soll die Abstandsverteilung der endsténdigen Alkylgruppen untersucht
werden. Fiir die Simulationen bei einem Druck von 10000 bar in Abbildung 6.17 a
erkennt man ein deutliches Maximum bei 0,52 nm. Die Verteilungen beginnen alle
bei 0,32 nm. Dies ist der geringstmégliche Abstand der Schwerpunkte der beiden
Gruppen und entspricht dem absolutem Mindestabstand der Gruppen aufgrund
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Abbildung 6.19: Abstandsverteilung des Vektors 1701,015 a.) fiir die Gel IV Phase
bei 10000 bar und b.) fiir die Gel V Phase bei 15000 bar

des Volumens der CH3-Gruppen. Die Verteilungen reichen alle bis zu einem Ab-
stand von fast 3 nm. Dieser Abstand ist der maximal mdogliche Abstand, wenn
man die Orientierung der beiden Vektoren Ver—cns fiir die jeweilige Alkylkette
beriicksichtigt. Dazu wird bei der relativen Orientierung der beiden Vektoren zu-
einander der groftmogliche Winkel, der sich aus beiden Orientierungsverteilungen
ergibt, eingesetzt.

Genau wie bei der Winkelverteilung findet man auch bei der Abstandsvertei-
lung ein sanftes Abklingen des Maximums, welches bei hoher werdenden Driicken
mehrere relative Maxima zeigt. Das Aussehen der Abstandsverteilung der beiden
endstandigen Alkylgruppen wird also stark von den beiden Orientierungsvertei-
lungen beeinflusst. Welchen Anteil die Konformation innerhalb der Alkylketten
an der Abstandsverteilung hat, wird in Kapitel 7.15 beschrieben.

Vergleicht man nun die Abstandsverteilungen bei verschiedenen Driicken, so er-
kennt man fiir die Pg Phase ein sehr deutliches absolutes Maximum, das stark
asymmetrisch ist. Zuerst ist ein steiler Anstieg im Kurvenverlauf mit einer leich-
ten Schulter zu erkennen und dann ein sanfter Abfall mit zwei Plateaus bei 0,9
nm und 1,3 nm. Fiir die beiden Simulationen der Lg; Phase zeigt sich ein sehr
dhnlicher Kurvenverlauf, bei dem die Lage des absoluten Maximums unverandert
bleibt. Statt der beiden Plateaus finden sich nun zwei relative Maxima. Die beiden
Maxima entfernen sich mit zunehmendem Druck etwas voneinander und liegen
in der Verteilung der Simulation bei 3000 bar bei 0,85 nm und 1,46 nm. In der
Gel IIT Phase dargestellt in Abbildung 6.18 b findet man neben diesen drei Ma-
xima weitere Maxima bei gréfleren Abstidnden aber auch eine deutliche Schulter
links des absoluten Maximums. Die Gel IV Phase Abbildung 6.19 a hat ein stark
verindertes Aussehen. Aus der Schulter links des Maximums ist ein separier-
tes Maximum geworden, ein weiteres Maximum bei kleinen Absténden tritt mit
grofler Haufigkeit auf, und die Verteilung endet bereits bei einem Abstand von
2,3 nm. Diese starke Verdanderung kann nicht allein durch die Orientierung der
beiden Vektoren erkldrt werden und hat vermutlich ihre Ursache in der Konfor-
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mation der Alkylketten. Die Verteilung der Gel V Phase erstreckt sich wieder, wie
in Abbildung 6.19 b gezeigt, iiber einen Bereich von 3 nm und zeigt links vom
Hauptmaximum eine Schulter dhnlich der Gel III Phase. Rechts des absoluten
Maximums finden sich mehrere relative Maxima, die dhnliche Positionen haben,
wie die Maxima der Gel IV Phase sich aber von dieser in der Wahrscheinlichkeit
unterscheiden.

Nun sollen die Langenverteilungen des Vektors Ver—cns fiir die beiden Alkylket-
ten genauer betrachtet werden. Beide Langenverteilungen haben einen nahezu
identischen Kurvenverlauf. Deutliche Unterschiede im Kurvenverlauf finden sich
nur in den Simulationen der Gel IV und der Gel V Phase. Erste geringere Ab-
weichungen sind auch schon in der Gel III Phase zu erkennen. Die Pg Phase
und die Lg; verhalten sich in dieser Verteilung identisch. Ansonsten treten zwei
dicht bei einander liegende Maxima bei einem Abstand von 1,68 nm und 1,75
nm fiir die SN1-Kettenverteilung und bei 1,70 nm sowie bei 1,76 nm fiir die SN2-
Kettenverteilung auf. Nach dem zweiten Maximum fallt die Verteilung steil ab
und endet bei einem Abstand von 1,83 nm. Dieser Abstand entspricht etwa der
all-trans-Konformation (siehe Kapitel 7.15). Sdmtliche Verteilungen haben auch
einen minimalen Abstand von 0,36 nm. Dies entspricht einer stark geknéulten
Konformation der Kette. In dem Bereich zwischen 0,36 nm und 1,68 nm steigt
die Kurve langsam aber stetig an. In diesem Bereich sind auch die deutlichsten
Unterschiede zwischen den Simulationen zu erkennen. Bei der Simulation der Gel
IV Phase fehlt das zweite sehr hohe Maximum bei 1,75 nm. Bei diesem Abstand
ist fiir die SN2 Kette eine Schulter zu erkennen. Des weiteren féllt eine kleine Ver-
schiebung der beiden Verteilungen zueinander auf. Dieses abweichende Verhalten
kann an dieser Stelle noch nicht geklart werden. Dazu muss die Konformation in
dieser Simulation genauer betrachtet werden.
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6.2 Orientierung einzelner Bindungen

Nun sollen die Orientierungen einzelner Bindungen untersucht werden. Bei der
Untersuchung der Orientierungsverteilung des Vektors ‘791@,6,1,3, der die Orien-
tierung der gesamten Glyceringruppe beschreibt, wurde gezeigt, dass die gesamte
Orientierung der Gruppe durch die Orientierung einer einzelnen Bindung, wie
zum Beispiel die Orientierung einer Sauerstoff-Kohlenstoftbindung, erheblich be-
einflusst wird.

In nachfolgender Abbildung sind die untersuchten Bindungen innerhalb der Gly-
ceringruppe dargestellt.

Abbildung 6.20: Nomenklatur der Glycerin-Gruppe

Von besonderer Bedeutung sind die Orientierungsverteilungen einzelner Bin-
dungen innerhalb der beiden Alkylketten. Dort entscheiden die Orientierung und
die Konformation einzelner Bindungen {iber den Platzbedarf eines ganzen Mo-
lekiils. Haben die Alkylketten eine nahezu all-trans-Konformation, ist der Platz-
bedarf gering, wohingegen bei vielen Gauche-Konformationen ein grofler Platz-
bedarf fiir die Kette und somit auch fiir das gesamte Molekiil entsteht. Dieser
unterschiedliche Platzbedarf ist abhédngig von der untersuchten Phase.

In den ersten Abbildungen werden die mit den Glyceringruppen veresterten Car-
boxylgruppen untersucht, in einer weiteren werden ausgesuchte C-C-Bindungen
der Alkylketten dargestellt.
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6.2.1 Orientierung einzelner Bindungen innerhalb der
Glyceringruppe
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Abbildung 6.21: Orientierung einzelner Bindungen a.) fiir die P3 Phase und b.)
fiir die Lz; Phase bei 1800 bar
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Abbildung 6.22: Orientierung einzelner Bindungen a.) fiir die L; Phase bei 3000
bar und b.) fiir die Gel III Phase
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Abbildung 6.23: Orientierung einzelner Bindungen a.) fiir die Gel IV Phase und
b.) fiir die Gel V Phase
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In Grafik 6.21 a sind die Orientierungsverteilungen fiir die Bindungen innerhalb
der Glyceringruppe dargestellt. Fiir die Bindung zwischen dem Kohlenstoff C1
und dem Sauerstoffatom, das die Glycerin- mit der Phosphatgruppe verbriickt
(griin), erkennt man zwei Maxima bei 38° und bei 17°. Die Orientierungsver-
teilungen der Bindungen zwischen den C-Atomen der Glyceringruppe (rot und
schwarz) zeigen jeweils nur ein Maximum fiir die Bindung C1-C2 ist es 16° fiir
C2-C3 ist es 64°. Das heifit, eine bestimmte Konformation (siehe 7.8) wird inner-
halb der Glyceringruppe bevorzugt. Da aber eine freie Drehbarkeit der Bindungen
gegeben ist, sorgen die Schwingungen rund um die fiir diese Konformation ver-
antwortliche Orientierung fiir die grole Breite der Verteilung.

Auch bei den C-O-Bindungen beobachtet man dhnliche Verteilungen. Die Maxima
der Orientierungsverteilungen sind etwa gegengleich zu den Maxima der Vertei-
lungen der C-C-Bindungen. Dies spricht fiir eine bevorzugte all-trans-Konformation.
Die maximalen Winkel der C-O-Bindungen sind im Gegensatz zu denen der C-C-
Bindungen zu kleineren Winkeln hin verschoben. Diese Verschiebung begriindet
sich in dem erhohten Platzbedarf der CHy-Gruppe im Gegensatz zu dem des Sau-
erstoffatoms.

Insgesamt erkennt man bei der Betrachtung der Bindungsorientierungen der
Lg; Phase bei 1800 bar in der Abbildung 6.21 b innerhalb der Glyceringruppe
Verteilungen, die denen der Pz Phase dhnlich sind. Fiir die Hauptmaxima be-
obachtet man eine Verschiebung zu kleineren Winkeln, fiir die relativen Maxima
eine Verschiebung zu grofleren Winkeln. Des weiteren treten fiir die zwei Bin-
dungsorientierungen der C-C-Bindungen zwei neue relative Maxima auf. Fiir die
C1-C2-Bindung findet sich das Maximum bei 59° und bei der C2-C3 Bindung
findet sich auBlerdem ein zusétzliches Maximum bei 11°. Die Abwesenheit einer
zweiten bevorzugten Bindungsorientierung bei den C2-0 bzw. C3-O Bindungen
scheint zunéchst unerwartet, begriindet sich aber in der Breite der Verteilungen
die ein zweites Maximum {iberlagert.

Die Verteilung der Simulation der Lg; Phase bei einem Druck von 3000 bar in
Abbildung 6.22 a sieht der bei einem Druck von 1800 bar sehr dhnlich. Die Unter-
schiede neben einer leichten Verschiebung der Winkel treten bei der C1-C2- und
der C2-C3-Bindungsverteilung auf. Bei der C2-C3-Bindung tritt der Verlust des
relativen Maximums bei 11° und dafiir entstehen zwei relative Maxima bei 102°
und 145°. Wobei das Erscheinen des Maximums bei etwa 102° und das Auftreten
des zweiten Maximums bei der C1-C2-Bindung bei 45° darauf zuriickzufiihren
sind, dass sich die beiden Maxima in der Simulation bei 1800 bar zu einem {iiber-
lagert haben.

In den Orientierungsverteilungen der Gel III Phase in Abbildung 6.22 b zeigen

sich deutlich mehr und andere Maxima als in den vorangegangenen Simulationen.
Dies zeigt eine groflere Konformations- und Orientierungsvielfalt. Die bisherige
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Hauptorientierung der C-O-Bindung ist génzlich verschwunden und das bisherige
relative Maximum ist nun das Hauptmaximum. Auflerdem treten zwei weitere re-
lative Maxima bei hoheren Winkeln bei 86° und bei 114° auf. Diese beiden neuen
Maxima decken sich mit den zwei groBleren Winkeln in der Verteilung des Vektors
Ve ~, der eine stiarkere Abwinklung der Kopfgruppe in dieser Phase anzeigt.
Die Bindungen zwischen den C-Atomen in der Glyceringruppe werden durch die
Neigung der Kopfgruppe deutlich weniger beeinflusst. Die relativen Maxima der
Verteilung bei C1-C2-Bindung bei 71°, 48° und bei 11° sind wie bei den vor-
herigen Simulationen durch den steigenden Druck leicht verschoben, ansonsten
phasenunabhéngig. Das neue absolute Maximum bei etwa 20° ist jedoch auf die
Neigung der Kopfgruppe zuriickzufithren. Die C2-C3-Bindung wird kaum beein-
flusst. Lediglich das relative Maximum bei 67° hat vorher nicht existiert.

Die C2-O-Bindung zeigt zwei weitere relative Maxima bei 76° und 32°, die aber
eine untergeordnete Rolle spielen. Das Hauptmaximum ist nach wie vor phase-
nunabhéngig.

Die Verteilung der C3-O-Bindung zeigt ein neues absolutes Maximum bei 24°.
Diese Verschiebung des absoluten Maximums liegt an der Konformation der Al-
kylketten, die in dieser Phase einen grofieren Abstand zueinander haben.

Die Verteilungen der Gel IV Phase in Abbildung 6.23 a zeigen ein deutlich
anderes Bild. Besonders die O-C1- und die C2-O-Bindung fallen durch mehrere
etwa gleich hohe Maxima auf. Fiir die O-C1-Bindung stimmt nur das Maximum
bei 11° mit den Maxima aus den Simulationen bei niedrigeren Driicken iiberein.
Alle anderen Maxima (24°, 57° und 138°) treten in dieser Phase erstmals auf.
Vergleicht man wieder mit der Orientierung des Vektors Vp, N, SO sieht man auch
hier viele verschiedene erstmals auftretende Orientierungen die Einfluss auf diese
Bindungsorientierung nehmen.

Auch bei dieser C2-O-Bindung treten genau wie bei der Verteilung der Gel III
Phase drei Maxima auf. Doch diesmal sind die Maxima bei 59° und 11° etwa
gleich haufig. Die Kurve fillt nicht wie bisher nach dem Hauptmaximum wieder
ab.

Betrachtet man die C1-C2-Bindungsorientierung, so findet man fast ausschlie3-
lich Orientierungsmaxima, die aus den Simulationen bei niedrigeren Driicken be-
kannt sind. Lediglich ein relatives Maximum mit sehr geringer H&ufigkeit bei
einem Winkel von 99° tritt hier erstmals auf.

Auffallig ist bei dieser Bindung wie auch bei den Verteilungen der anderen Win-
kel, dass sich die Maxima nun nicht mehr zu hoheren Winkeln hin verschieben,
sondern gleich bleiben bzw. sogar wieder zu geringeren Winkeln hin verschoben
sind. Fiir die C2-C3-Bindung erhélt man ebenfalls ein neues Maximum bei etwa
25°. Auffallig ist bei dieser Verteilung, dass sie bei einem Winkel von 13° auf Null
abfllt.

Die C3-0O-Bindungsorientierungsverteilung ist breiter und flacher als bei den vor-
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angegangenen Simulationen. Man erkennt sogar eine leichter Schulter bei 32°.

Die Auflésung der Struktur der Verteilungen setzt sich in der Gel V Phase fort
wie in Abbildung 6.23 b. Wie auch bei der Gel IV Phase sind hier viele Maxima
und breitere flachere Verteilungen zu erkennen.

Bei der Betrachtung der O-C1-Bindung liegt das Hauptmaximum bei etwa 39°.
Das stimmt mit dem jeweiligen absolutem Maximum bei etwa 42° in den voran-
gegangenen Phasen in Form und Position iiberein und fiihrt zu einer dhnlichen
Orientierung der gesamten Glyceringruppe. Wie schon in der Gel IV Phase hat
sich der Trend, dass mit steigendem Druck die Maxima zu héheren Winkeln ver-
schoben sind, umgekehrt. Die Maxima verschieben sich auch hier zu kleineren
Winkeln.

Die Orientierungsverteilung der C1-C2-Bindung gleicht der der Gel IV Phase. Die
in der Gel IV Phase auftretenden relativen Maxima treten nun mit einer hoheren
Wahrscheinlichkeit auf. Die Kurve insgesamt ist etwas breiter geworden.

Bei der Orientierung der C2-C3-Bindung tritt das Hauptmaximum wieder bei
etwa 63° auf und ist damit zu niedrigeren Winkeln verschoben.

Auch fiir die C2-O-Bindung erhélt man dasselbe Hauptmaximum, dass bei den
vorangegangenen Simulationen aufgetreten ist. Hier wird die Auflésung der Struk-
tur sehr deutlich, da sich viele relative Maxima zeigen und diese breit und flach
sind.

Die C3-O-Bindung zeigt ihr Hauptmaximum wie in den Pg und den Lg; bei 11°
und ein relatives Maximum mit grofer Wahrscheinlichkeit bei 23°, das dem der
Gel III Phase entspricht.

Beim Vergleich der Orientierungsverteilungen erkennt man unabhéngig von der
Bindung innerhalb der Glyceringruppe, dass mit zunehmenden Druck die Anzahl
der Maxima steigt. Dies zeigt die Auflésung einer einheitlichen Struktur. Die
Breite der Maxima ist phasenabhéngig, differiert aber nur gering. Alle Maxima
sind sehr breit, so dass sie teilweise sogar iiberlappen. Man erhélt keine scharfen
Peaks. Dies begriindet sich in der hohen Beweglichkeit der Einfachbindungen und
freien Drehbarkeit. Fiir die Py, die Lg; und die Gel III Phase beobachtet man mit
steigendem Druck eine Verschiebung der Maxima zu grofleren Winkeln. Bei der
Gel IV und der Gel V Phase hingegen verschieben sich die Maxima zu kleineren
Winkeln bei Druckanstieg.

Betrachtet man die O-C1-Bindung, so erkennt man ein Hauptmaximum bei et-
wa 42°, welches sich phasenabhéngig um bis zu 4° verschiebt. Dieses Maximum
ist sehr breit und flach. Ausnahme bildet die Gel IV Phase, bei der sich dieses
Hauptmaximum in zwei Maxima auflost. Einige Phasen zeigen neben diesem Ma-
ximum ein weiteres bei 11°. Hierbei handelt es sich nicht um eine Verschiebung,
sondern um eine andere Orientierung, die sich aus einer zweiten Orientierung der
Kopfgruppe ergibt. In der Analyse der Konformation der einzelne Molekiile zu-
einander wird erklért, wie es zu dem Auftreten der zweiten Orientierung kommt.
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Die C1-C2-Bindung steigt nahezu kontinuierlich in Richtung kleinerer Winkel
an und hat ihr Maximum stets bei etwa 11°. Mit zunehmenden Druck erhélt
man zwei weitere immer deutlicher ausgeprigte Maxima, die sich auch mit der
Orientierung der C2-C3-Bindung ergénzen. Diese hier weist ebenfalls ein Haupt-
maximum auf, die im Vergleich mit der C1-C2-Bindungsorientierung auf eine
trans-Konformation schlieflen lésst. Auch bei dieser Bindung(C2-C3) erhélt man
neben einzelnen kleineren Maxima zwei relative Maxima die phasenunabhéngig
auftreten und zu den relativen Maxima der C1-C2-Bindung ebenfalls eine trans-
Konformation bilden.

Wihrend bei der C2-O-Bindung in allen Phasen das Hauptmaximum bei etwa
56° vorliegt, zeigt die C3-O-Bindung den deutlichsten Unterschied zwischen den
Phasen. Wéhrend in den Py und den Lg; Phasen das Hauptmaximum bei dem
kleinsten Winkel liegt, so verschiebt sich dieses Maximum fiir die Gel III, Gel
IV und Gel V Phase zu einem grofleren Winkel. Die Erklarung dieses grofleren
Winkels liegt in der Gestalt der Alkylgruppen und dem Platzbedarf selbiger.
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6.2.2 Orientierung der Carboxylbindungen innerhalb der
Alkylketten
Zuerst wird die Orientierung des Kettenanfangs untersucht. Dazu werden die

Orientierungsverteilungen der C=0-Doppelbindungen beider Alkylketten unter-
sucht.

T r T T
C=0 Doppelbindung der SN1 Kette C=0 Doppelbindung der SN1 Kette
_C=0 Doppelbindung der SN2Kette —— | 181 __C=0 Doppelbindung der SN2Kette —— _|

0s(®))

P(cos(®))

P(c

cos(®) cos(®)

Abbildung 6.24: Orientierung der Carboxylgruppe a.) fiir die Pg Phase und b.)
fiir die Lg; Phase bei 1800 bar

C=0 Doppelbindung der SN1 Kette
C=0 Doppelbindung der SN2Kette

cos(®) cos(®)

Abbildung 6.25: Orientierung der Carboxylgruppe a.) fiir die Lg; Phase bei 3000
bar und b.) fir die Gel III Phase

In den Verteilungen der Pz Phase in Abbildung 6.24 a gibt es fiir jede C=0-
Doppelbindung ein breites Hauptmaximum, welches langsam abflacht und bei
kleineren Winkeln ein relatives Maximum. Die Verteilung der SN1-Carboxylgruppe
ist im Vergleich zu der der SN2-Gruppe zu héheren Winkeln hin verschoben.
Das absolute Maximum der SN1-Carboxylgruppenverteilung bei 128° ist breiter,
hoher und féllt steiler ab als das Maximum der SN2-Carboxylgruppenverteilung
bei 100°. Die Winkel der Maxima entsprechen den erwarteten Winkeln, wenn ei-
ne trans-Konformation der Glyceringruppe und des ersten Glieds der Alkylketten
vorliegt. Das relative Maximum der SN1-Carboxylgruppenverteilung tritt mit ei-
ner deutlich geringeren Wahrscheinlichkeit auf als das der SN2-Gruppe und ist
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-0 Doppelbindung der SN1 Kette

C=0 Doppelbindung der SN1 Kette
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Abbildung 6.26: Orientierung der Carboxylgruppe a.) fiir die Gel IV Phase und
b.) fiir die Gel V Phase

um 7° zu dem kleineren Winkel von 50° hin verschoben.

Bei der Verteilung der SN1-Carboxylgruppe fiir die Lg; Phase bei 1800 bar in

Abbildung 6.24 b zeigen sich drei Maxima. Die zwei Maxima mit einer grofien
Héaufigkeit finden sich bei 149° und bei 124°. Das Maximum bei 61° hat im Ver-
gleich zu der Verteilung der Py Phase an Haufigkeit verloren. Es ist zu beobach-
ten, dass die beiden Maxima, die in der ersten Simulation aufgetreten sind, ndher
zusammenriicken.
Bei der Verteilung der SN2-Carboxylgruppe in Abbildung 6.24 b ist das Haupt-
maximum nur um 4° zu kleineren Winkeln hin verschoben. Das relative Maximum
aus der Py Phase ist allerdings nicht mehr vorhanden. Dafiir erkennt man bei
einem Winkel von 19° ein relatives Maximum von untergeordneter Bedeutung.

Bei der SN1-Carboxylgruppenverteilung treten bei dieser zweiten Simulation

der Lg; Phase in Abbildung 6.25 a die beiden Hauptmaxima etwa bei den sel-
ben Winkeln auf wie in der Simulation bei einem Druck von 1800 bar, aber die
Wahrscheinlichkeiten haben sich gedndert. Nun ist das Maximum bei 148° das
absolute, wihrend das bei 124° kleiner geworden ist. Das relative Maximum bei
61° tritt nicht mehr auf.
Die SN2-Carboxylgruppenverteilung weist ebenso wie in der Simulation mit einem
Druck von 1800 bar ihr Hauptmaximum bei 96° auf. Auch die Form und Héaufig-
keit haben sich hier nicht signifikant geédndert. Lediglich das Maximum bei 19° ist
verschwunden. Dafiir haben sich zwei Schultern bei 49° und bei 29° ausgebildet.
Die schwicheren Anderungen der SN2-Verteilung im Verlauf des Druckanstiegs
innerhalb der Lg;, Phase setzen den Trend fort, der auch schon bei den Untersu-
chungen der Glyceringruppe zu beobachten war. Dort war die Orientierung der
C2-O-Bindung deutlich stabiler als die der C3-O-Bindung.

Die SN1-Carboxylgruppenverteilung zeigt in Abbildung 6.25 b bei der Gel III
Phase zwei Hauptmaxima und zwei relative von untergeordneter Bedeutung. Die
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beiden Hauptmaxima sind im Gegensatz zu denen der Lg; Phasen zu kleineren
Winkeln hin verschoben. Das relative Minimum zwischen diesen beiden Maxima
ist deutlicher zu erkennen, dass heifit die beiden Maxima {iberlappen weniger,
o sinkt. Die Wahrscheinlichkeit mit der diese Orientierung auftritt steigt aller-
dings nicht signifikant an. Stattdessen bilden sich zwei weitere relative Maxima
bei kleineren Winkeln, ndmlich 59° und 33°.

In der SN2-Carboxylgruppenverteilung entsteht ein neues relatives Maximum bei
128°. Das absolute Maximum befindet sich bei 98° und ist damit im Gegensatz
zu den Lg; Phasen zu grofleren Winkeln hin verschoben. Diese Verschiebung zu
grofferen Winkeln findet sich ebenfalls bei den relativen Maxima.

Auch in der Gel IV Phase in Abbildung 6.26 a finden sich vier Maxima in der

Verteilung der SN1-Carboxylgruppe. Hier hat sich, wie bei den Orientierungs-
verteilungen der Bindungen innerhalb der Glyceringruppe die Richtung, in der
sich die Winkel bei steigendem Druck verschieben, umgekehrt. Die Winkel, bei
denen die Maxima auftreten, verschieben sich zu héheren Driicken. Des weite-
ren beobachtet man eine Umkehrung der Wahrscheinlichkeit mit der die beiden
Hauptmaxima auftreten. Das Auffélligste ist allerdings das Auftreten eines neuen
Maximums bei 111° und somit das Uberlappen der SN1- und SN2-Verteilungen
im Bereich ihrer Maxima.
Bei der SN2-Carboxylgruppenverteilung sind erstmals zwei Hauptmaxima bei
111° und bei 75° zu erkennen. Das bisherige Hauptmaximum hat sich also in
zwei Maxima aufgeteilt. Des weiteren beobachtet man ein relatives Maximum bei
137°. Die Maxima bei kleineren Winkel sind nicht mehr relevant.

Die Verteilung der SN1-Carboxylgruppe in Abbildung 6.26 b hat fiir die Gel

V Phase eine dhnliche Gestalt wie die der Gel 111 Phase, ist aber wie bei der Gel
IV Phase zu groBleren Winkeln hin verschoben.
Die SN2-Carboxylgruppenverteilung weist wie in der Gel IV Phase zwei Haupt-
maxima auf, wovon das bei kleinerem Winkel auftretende Maximum geringer ist.
Auflerdem sind die beiden Maxima im Vergleich zur Gel IV Phase um 8° zu kleine-
ren Winkeln hin verschoben. Das relative Maximum bei 137° gewinnt geringfiigig
an Bedeutung. Der Bereich kleinerer Winkel hingegen verliert an Bedeutung.

Werden nun die Orientierungsverteilungen der verschiedenen Phasen betrach-
tet, hat die SN1-Kette in der Pg Phase zunéchst ein breites Maximum, welches
sich in allen hoheren Phasen in zwei schmalere Maxima auflost. Bis zur Gel 111
Phase verschieben sich bei Druckanstieg die Phasen zu kleineren Winkeln. In der
Gel IV und der Gel V Phase hingegen verschieben sich die Maxima zu grofleren
Winkeln. Aulerdem haben die Verteilungen aller Phasen mit Ausnahme der der
Lg; Phase bei 3000 bar ein relatives Maximum bei etwa 60°. Auch bei diesem
Maximum sind die oben beschriebenen druckabhéngigen Verschiebungen zu be-
obachten. Des weiteren kann in der Gel III und der Gel V Phase ein relatives
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Maximum bei etwa 33° und in der Gel IV Phase ein Maximum bei 111° beob-
achtet werden.

Das Hauptmaximum bei etwa 120° wird bei einer gestreckten Molekiilform, die
weitestgehend parallel zur Bilayernormalen liegt, erwartet. Das zweite Maximum
bei 145° tritt dann auf, wenn sich der Winkel der Glyceringruppe zur Alkylkette
hin &ndert. Da die Orientierung der gesamten Alkylkette stets ein sehr deutli-
ches Hauptmaximum hat, kann man die Orientierung der beiden funktionellen
Gruppen zueinander sehr schon an der Orientierung des Vektors\_/;,lyc_l_g able-
sen. Dort erkennt man in fast allen Phasen zwei Hauptmaxima. Diese sind fiir
das Auftreten der beiden Maxima bei der Orientierung der Carboxylsauerstoffe
verantwortlich.

Die relativen Maxima bei kleinen Winkel h&ngen von ungiinstigen gauche™ oder
cis-Konformationen ab, die im néchsten Kapitel ndher beschrieben werden.

Fiir die Verteilung des SN2-Carboxylsauerstoffs erkennt man ein Hauptmaximum
fiir die Pgr, die Lg; und die Gel III Phasen. Bei der Gel IV und der Gel V Phase
spaltet sich das Maximum in zwei Maxima auf.

Es finden sich einige relative Maxima bei kleineren Winkeln.

Das Hauptmaximum liegt bei 98°, also dem Winkel, den man bei einer gestreckten
Molekiilanordnung erwartet. Das Auftreten von nur einem Maximum ist zu er-
warten, da das Doppelmaximum des Gesamtvektors der Glyceringruppe %lyc,l,g
bei den meisten Phasen durch die C2-C3-Bindung zustande kommt. Erst bei den
grofferen Driicken der Gel IV und Gel V Phase dndert sich die Lage des C2-
Kohlenstoffatoms aufgrund ungiinstigerer Konformationen.
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6.2.3 Orientierung ausgesuchter Bindungen innerhalb der
Alkylketten
In nachfolgenden Abbildungen sind die Orientierungsverteilungen der ersten Ket-

tenglieder, einer Bindung im mittleren Bereich der Kette und die letzte Bindung
de r Alkylkette dargestellt.

0s(®))

P(cos(®))

P(c
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Abbildung 6.27: Orientierung einzelner Bindungen a.) der SN1-Kette und b.) der
SN2-Kette fiir die P3 Phase
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Abbildung 6.28: Orientierung einzelner Bindungen a.) der SN1-Kette und b.) der
SN2-Kette fiir die Lg; Phase bei 1800 bar

Abbildung 6.27 a zeigt die Verteilung der SN1-Alkylkettenbindungen und in
Abbildung 6.27 b die der SN2-Alkylkettenbindungen fiir die P Phase.
Fiir die ersten vier Bindungen erhélt man eine Verteilung mit nur einem Maxi-
mum. Fiir die Verteilung des mittleren und des letzten Gliedes erhélt man flachere
und breitere Verteilungen mit zwei Maxima. Dies liegt an der freien Beweglich-
keit der Alkylgruppen und an der daraus resultierenden Konformationsvielfalt. Je
grofler die Anzahl der Kettenglieder, desto mehr unterschiedliche Orientierungen
der vorangegangenen Kettenglieder treten auf.
Alle Verteilungen der SN1-Kette zeigen ihr Hauptmaximum bei etwa 33°, wobei
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Abbildung 6.29: Orientierung einzelner Bindungen a.) der SN1-Kette und b.) der
SN2-Kette fiir die Lg; Phase bei 3000 bar
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Abbildung 6.30: Orientierung einzelner Bindungen a.) der SN1-Kette und b.) der
SN2-Kette fiir die Gel III Phase
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Abbildung 6.31: Orientierung einzelner Bindungen a.) der SN1-Kette und b.) der
SN2-Kette fiir die Gel IV Phase

sich die Maxima der Verteilungen fiir die ersten 5 Bindungen mit steigender Bin-
dungszahl zu gréferen Winkeln hin verschieben. Diese Verschiebung ist allerdings
sehr gering. Die entsprechenden Maxima der SN2-Kette liegen bei einem Winkel
von etwa 32°. Hier ist keine Verschiebung der Winkel zu beobachten.

Die Haufigkeit der Verteilung steigt bei den ersten fiinf Bindungen beider Ket-
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Abbildung 6.32: Orientierung einzelner Bindungen a.) der SN1-Kette und b.) der
SN2-Kette fiir die Gel V Phase

ten im Bereich der Maxima mit steigender Bindungszahl an. Hierbei verkleinert
sich der vertikale Abstand zwischen den Maxima mit steigender Bindungszahl.
Beim Vergleich der SN1- und der SN2-Kette zeigt sich, dass dieses Verhalten
bei der SN1-Kette stidrker ausgeprigt ist als bei der SN2-Kette. Dieser schein-
bare Widerspruch zum Verhalten der mittleren und endstdndigen Kettenglieder
begriindet sich in dem Einfluss der Glyceringruppe. Man erkennt bei der Vertei-
lung des Vektors ‘7glycflf3 einen breiten Bereich mit hoher Wahrscheinlichkeit,
der zwischen dem absoluten Maximum bei 11° und dem relativen Maximum bei
35° liegt. Dieser breite Bereich der Glycerinverteilung sorgt auch fiir eine Ver-
breiterung der Verteilung der ersten Kettenglieder und beeinflusst die SN1-Kette
natiirlich starker.

Die zweiten Maxima bei einem Winkel von 148° fiir die mittleren Kettenglieder
beziehungsweise 150° bei der endsténdigen Bindung bei der Betrachtung entste-
hen durch cis-Konformationen innerhalb der Kette.

Die Verteilungen der SN1-und der SN2-Alkylkettenbindungen der Lg; Phase
bei 1800 bar in Abbildungen 6.28 a und b ein dhnliches Verhalten wie die Vertei-
lungen in der Pg Phase. Fiir die ersten fiinf Bindungen beider Ketten beobachtet
man jeweils ein Maximum, welches fiir die SN1-Kette bei etwa 30° und fiir die
SN2-Kette bei etwa 32°liegt.

Fiir die Bindungen im endsténdigen Bereich erhélt man jeweils ein weiteres Maxi-
mum, das bei der SN1-Kette etwa bei 158° und bei der SN2-Kette bei 163° liegt.
Fiir die Verteilungen der Bindungen im mittleren Bereich der Ketten teilt sich
dieses Maximum in zwei gleich hohe Maxima bei 134° und 159° fiir die SN1-Kette
und bei 132° und 160° fiir die SN2-Kette auf. Fiir diese Nebenmaxima hat also
eine Verschiebung zu grofleren Winkeln hin stattgefunden. Des weiteren ist eine
Verbreiterung und damit einhergehend eine geringere Hohe bei allen Maxima zu
erkennen. Dies spricht fiir eine gréflere Konformationsvielfalt in dieser Phase.

Betrachtet man nun die Verteilungen der ersten vier Bindungen genauer, so zei-
gen sie auch hier einen Anstieg der Haufigkeit mit zunehmender Bindungslénge.
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Doch hier sind die Unterschiede in den Héaufigkeiten deutlich geringer als bei
der Py Phase. Des weiteren gibt es keinen erkennbaren Trend einer einheitlichen
Verschiebung der wahrscheinlichsten Winkel. Stattdessen erkennt man eine Ver-
schiebung in der Orientierung der ungeraden Bindungen zu héheren Winkeln im
Gegensatz zu den geraden Bindungen fiir die SN1-Kette und eine Verschiebung
der ungeraden Bindungen zu niedrigeren Winkeln in der SN2-Kette. Dies ldsst
sich auf den odd-even Effekt bei Alkylgruppen zuriickfiithren [44].

Bei der Betrachtung der Orientierungen der Lg; Phase bei 3000 bar in Abbil-
dungen 6.29 zeigt sich ein sehr &hnliches Verhalten wie zuvor. Man beobachtet je
ein Hauptmaximum fiir alle Driicke, welches sich fiir die SN1-Kette bei etwa 33°
und fiir die SN2-Kette bei 32° befindet.

Fiir die letzte Bindung in den Alkylketten existieren neben den Hauptmaxima
bei etwa 32° jeweils ein Maximum bei 148° bei der SN1-Kette und 151° bei der
SN2-Kette. Wo also beim Wechsel der Phase von der Pg zur Lg; Phase eine
Verschiebung zu gréferen Winkeln stattfindet, findet bei einer Druckerh6hung
innerhalb der Lg; Phase bei Druckanstieg ein genau entgegengesetzter Trend,
ndmlich eine Verschiebung zu kleineren Winkeln hin, statt.

Fiir die Bindungen im mittleren Bereich erkennt man jeweils ein relatives Maxi-
mum bei den gréfleren Winkeln und ein absolutes bei etwa 33° fiir die SN1-Kette
bzw 32° fiir die SN2-Kette. Das relative Maximum der SN1-Kette liegt bei 146°,
das der SN2-Kette ist mehr ein Plateau als ein Maximum und deckt einen Bereich
von 131°bis 151° ab.

Bei der Betrachtung der Orientierung der ersten vier Bindungen sind &hnlich
geringere Unterschiede in der Héufigkeit aber dafiir groflere Unterschiede in der
Lage der Maxima zu erkennen. Man erhélt Verschiebungen von etwa 5°. Doch
auch hier ist wieder zu erkennen, dass die Verteilungen der ungeraden Bindungen
fiir die SN1-Gruppe zu hoheren Winkeln hin verschoben ist, die der SN2-Gruppe
zu kleineren Winkeln.

Auch in der Gel III Phase in Abbildungen 6.30 zeigen sich fiir die SN1-Gruppe
dghnliche Verteilungen wie in den vorangegangenen. Bei allen Verteilungen zeigt
sich ein Hauptmaximum bei etwa 34°. Die Orientierungsverteilungen der mittle-
ren und endstdndigen Kettenglieder zeigen ein beziehungsweise zwei zusétzliche
Maxima. Diese Maxima sind im Gegensatz zu den Phasen mit geringeren Driicken
zu kleineren Winkeln hin verschoben. Auch fiir die Hauptmaxima erkennt man ei-
ne Verschiebung zu grofleren Winkeln. Hier macht sich der odd-even Effekt durch
die Anderung der Winkel bei geraden beziehungsweise ungeraden Bindungen wie-
derum bemerkbar.

Deutlicher verhélt es sich bei der Orientierungsverteilung der SN2-Kette. Die Be-
trachtung der Maxima der ersten vier Bindungen zeigt, nicht nur eine sehr grofle
Verschiebung zwischen geraden und ungeraden Maxima von iiber 10°, sondern
auch eine Anderung in der Hohe der Maxima. Die Hohe der Maxima steigt nicht
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wie bei der SN1-Kette nur mit der Bindungszahl. Man erkennt fiir die ungeraden
Bindungen ein deutlich breiteres und niedrigeres Maximum als fiir die geraden
Bindungen. Der Abstand zwischen den Maxima fiir die Verteilungen der unge-
raden Bindungen ist geringer als der fiir die geraden Bindungen. Diese starke
Verschiebung der Winkel lésst sich sogar noch bei den Bindungen im mittle-
ren und endstindigen Bereich erkennen. Auch hier stimmen die Positionen der
Hauptmaxima mit den Positionen der ersten Bindungen iiberein.

Die Bindung im mittleren Bereich der Alkylkette hat wieder zwei relative Maxima
der Verteilung. Diese liegen bei 139° und 167° also deutlich weiter auseinander
und zu gréferen Winkeln verschoben als in den bisherigen Simulationen. Das
Maximum der endsténdigen Bindungsverteilung liegt bei einem Winkel von 157°
und ist damit grofer als bei der Verteilung der Lg, Phase bei einem Druck von
3000 bar.

Wie schon bei den vorangegangenen untersuchten Bindungen erkennt man bei
der Betrachtung der Orientierungsverteilungen der SN1-Alkylketten in Abbildung
6.31 a eine Auflosung der Struktur in der Gel IV Phase. Die Verteilungen wer-
den breiter und flacher, die Form der Maxima ist nicht mehr klar umrissen. Man
muss hierbei von maximalen Bereichen statt einzelner Maxima sprechen. Fiir die
endstédndige Bindung ist das Maximum bei einem Winkel von 146° erstmals das
absolute und nicht wie bisher das bei 33°. Besonders diese Verteilung zeigt einen
sehr diffusen Verlauf. Man erkennt kein klares Minimum oder einen minimalen
Bereich.

Fiir die mittlere untersuchte Bindung erkennt man das Hauptmaximum bei 22°.
Es ist also im Gegensatz zu den Simulationen bei kleineren Driicken zu kleineren
Winkeln hin verschoben. Aulerdem befindet sich eine Schulter bei 45°. Das bishe-
rige Hauptmaximum hat sich also in zwei Maxima aufgespalten. Ursache hierfiir
findet sich in einem erhohten Anteil alternativer Konformationen. Die beiden re-
lativen Maxima bei 138° und 157° sind nach wie vor vorhanden.

Fiir die ersten vier Bindungen sind in der Orientierungsverteilung neben der Ver-
schiebung der Maxima der ungeraden Bindungen zu gréoleren Winkeln auch einen
generell anderen Kurvenverlauf fiir gerade und ungerade Bindungen zu erkennen.
Die ungeraden Bindungen weisen neben dem Maximum bei 31° ein zweites Ma-
ximum bei 13° auf. Die geraden Bindungen haben in der Verteilung nur ein abso-
lutes Maximum bei etwa 25°. Damit ist auch hier eine Verschiebung zu kleineren
Winkeln gegeben. Des weiteren finden sich bei allen Verteilungen einige Schultern
und relative Maxima.

Die Verteilung der SN2-Kette in Abbildung 6.31 b stellt sich dhnlich dar. Hier
ist der Kurvenverlauf noch etwas breiter und flacher. Hauptunterschiede finden
sich in der Verteilung der endsténdigen Bindungen und in dem mittleren Bereich
der Alkylkette. Hier sind die Maxima im Bereich gréflerer Winkel von geringerer
Bedeutung als bei der SN1-Kette. Besonders bei den mittleren Bindungen haben
die Verteilungen kaum noch ein erkennbares Maximum.
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In den Bindungsorientierungsverteilungen der SN1-Alkylkette in Abbildung
6.32 zeigen sich in der Gel V Phase wieder die Hauptmaxima bei 33° fiir die
ungeraden und 35° fiir die geraden Bindungen.

Fiir die Verteilung der endstdndigen Bindung ist ein relatives Maximum bei 145°
zu sehen und fiir die mittlere Bindung erhélt man zwei weitere relative Maxima.
Es findet also wieder eine Verschiebung der relativen Maxima zu kleineren Win-
keln statt und eine Verschiebung der absoluten Maxima zu grofleren Winkeln.
Auflerdem finden sich Schultern und relative Maxima bei 11° und bei 65° in allen
Verteilungen.

Der grofite Unterschied, der bei der Betrachtung der ersten vier Bindungen aufféllt,
ist der, dass die ungeraden Bindungen hier erstmals eine groflere Wahrscheinlich-
keit aufweisen als die geraden Bindungen.

Bei der Betrachtung der Verteilungen der SN2-Alkylkette erkennt man wie bei der
Untersuchung der vorangegangen Gel IV Phase eine deutlich diffusere Verteilung
besonders bei den endsténdigen Bindungen und denen im mittleren Bereich. Hier
sind die relativen Maxima bei gréfleren Winkeln wieder weniger stark ausgeprégt.
Es finden sich hier fiir die ungeraden Bindungen in der N&he der Glyceringruppe
zwei Hauptmaxima. Bei den geraden Bindungen erkennt man wie zuvor ein Ma-
ximum.

Nun sollen die C-C-Bindungen innerhalb der Alkylketten verglichen werden. Man
kann bei allen C-C Bindungen in allen Phasen ein Hauptmaximum zwischen 27°
und 38° erkennen. Dieses Maximum entspricht einer trans-Konformation, wenn
die Alkylkette parallel zur Bilayernormalen angeordnet ist.

Die Wahrscheinlichkeit P(cos(¢)) fiir die Verteilungen wird vorrangig von der Por-
tion der Bindung in der Alkylkette bestimmt. Die Verteilung wird mit steigender
Zahl der Bindung immer breiter und flacher, da die Alkylkette aufgrund der
freien Drehbarkeit der C-C-Bindungen eine grofle Konformationsvielfalt bietet.
Diese verschiedenen Konformationen treten in Abhéngigkeit von der jeweiligen
Phase unterschiedlich stark auf. In der Ndhe der Glyceringruppe also etwa bei
den ersten vier Bindungen ist die Orientierung in erster Linie abhéngig von der
Orientierung der Glyceringruppe. Die Vielfalt der Orientierungen und der Kon-
formation sind hier aus sterischen Griinden eingeschrénkt. Da die Orientierung
des Vektors ‘_/;]lyc_l_g ein relativ breites Maximum aufweist, nimmt die Hohe der
Maxima bei den C-C-Bindungsorientierungen der Alkylgruppe zunéchst mit stei-
gendem Abstand zur Glyceringruppe zu und somit die Breite der Verteilung o
ab. Etwa ab der fiinften C-C Bindung kehrt sich das Verhalten dann um, und die
Hohe der Verteilungen nimmt aus oben beschriebenen konformativen Griinden
wieder ab und und Breite zu.

Des weiteren werden hier zwei weitere Bindungen untersucht. Zum einen die letz-
te C-C-Bindung innerhalb dieser Alkylgruppe und exemplarisch eine Bindung
im mittleren Bereich der Alkylgruppe. Bei diesen beiden Bindungen ist die Ver-
breiterung und Abflachung der Verteilung mit zunehmender Bindungszahl sehr
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deutlich zu erkennen. Auflerdem zeigen sich ab dem mittleren Bereich weitere Ma-
xima im Bereich sehr grofler Winkel. Fiir diese Maxima ist eine cis-Konformation
verantwortlich. Bei fast allen Phasen erhélt man fiir alle ungeraden Bindungs-
zahlen zwei Maxima und fiir die geraden Bindungszahlen ein Maximum.

Aber nicht nur bei diesen relativen Maxima kann man ein unterschiedliches Ver-
halten fiir die gerade und ungerade Bindungszahlen erkennen. Der odd-even Ef-
fekt tritt besonders bei grofleren Driicken zutage. Es wird eine Verschiebung der
Maxima in Abhéangigkeit davon, ob die Bindung gerade oder ungerade ist, beob-
achtet. Fiir die SN1-Gruppe verschieben sich die ungeraden Maxima zu kleineren
Winkeln fiir die SN2-Gruppe zu grofleren Winkeln. Besonders deutlich ist diese
Verschiebung bei der Simulation der Gel III Phase zu erkennen. Bei dieser Simu-
lation betrégt der Unterschied etwa 10°.

Bei den Simulationen der Gel IV und der Gel V Phase macht sich auch in die-
sem Teil der Molekiile eine Verbreiterung der Maxima und Abflachung der Kurve
bemerkbar. Des weiteren beobachtete man in diesen beiden Phasen mehr Schul-
tern und relative Maxima als in den vorangegangenen. Bei diesen hohen Driicken
kommt es zu Strukturverlusten.
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Wie schon in den vorangegangenen Kapiteln gezeigt, hangt die Struktur der Mo-
lekiile nicht nur von der Orientierung der Bindungen ab, sondern wird mafigeblich
durch die Konformation bestimmt.

Zur Bestimmung der Konformation werden die Diederwinkel ®; zwischen einzel-
nen funktionellen Gruppen beziehungsweise zwischen einzelnen Atomen bestimmt
und deren normierte Verteilung berechnet. Des weiteren werden die Diederwinkel
zur Klassifizierung in folgende Bereiche unterteilt.

0° < ®; < 120° : gauche ~
120° < ®; < 240° : trans
240° < ®; < 360° : gauche ©

Diese Unterteilung hilft eine Gesamtkonformation einer Gruppe oder des Mo-

lekiils, die aus mehreren aufeinander folgenden Diederwinkeln besteht, zu be-
schreiben.
Zur Untersuchung der Diederwinkel werden zuerst die Wahrscheinlichkeiten, mit
der ein Winkel auftritt, berechnet und als Funktion des Winkels aufgetragen. Des
weiteren wird das Potenzial des Diederwinkels aus der Boltzmann-Verteilung 7.1
wie folgt berechnet und ebenfalls in Abhéngigkeit des Winkels aufgetragen.

p(®) ~ exp (_ki (ﬁ)) (7.1)

_ p(®) )
U(P) kT In <pmax(q)) (7.2)
Anschlieend werden die Anteile, mit der, die wie oben unterteilten Winkel auf-
treten, in der ersten nachfolgenden Tabelle aufgetragen. In einer weiteren Tabelle
sind die Anteile an bestimmten Diederwinkelkombinationen aufgetragen, um die
Abhéngigkeit der Konformation eines Winkels von seiner unmittelbaren Umge-
bung zu bestimmen. In den nachfolgenden Beschreibungen der Konformationen
werden diese Anteile als Haufigkeit bezeichnet, wohingegen die Maximahohen die
Wahrscheinlichkeit angibt.
In diesen Tabellen kann ,,gauche® sowohl eine gauche™- als auch eine gauche™-
Bindung bezeichnen, die Bezeichnung gauche’” wurde fiir den entgegengesetzten

68



7 Konformation der Molekiile

Winkel gewahlt, dass heifit die gauche - gauche’-Kombination entspricht sowohl
der gauche™- gauche -Kombination als auch der gauche™-gauche*.

Fiir einige Konformationen tritt eine Asymmetrie zwischen dem gauchet- und
dem gauche™-Bereich auf. Um diese Asymmetrie quantifizieren zu kénnen, wird
ein Asymmetrieparameter definiert. Dieser gibt das Verhéltnis zwischen dem
gauche™-Anteil und dem gauche -Anteil an.

Zuerst wird die Konformation der Kopfgruppe betrachtet. Das heifit es werden
samtliche Diederwinkelverteilungen zwischen der Cholingruppe und der Phos-
phatgruppe betrachtet. In nachfolgender Abbildung 7.1 ist eine Struktur der
Kopfgruppe dargestellt, die die Benennung der Diederwinkel veranschaulicht.

Abbildung 7.1: Nomenklatur der Kopfgruppe

Bei der Untersuchung der Kopfgruppe wird das effektive Diederwinkelpoten-
zial nur fiir einen Druck dargestellt, da die Funktion des Potenzial einen genau
gegengleichen Kurvenverlauf zu der Wahrscheinlichkeit zeigt und keinen neuen
Aufschluss auf die Struktur des Molekiils gibt.

Im zweiten Teil wir die Konformation der Glyceringruppe untersucht. In der Ab-
bildung 7.2 wird die Nomenklatur der Glyceringruppe dargestellt.

Aufgrund der starken Verzweigungen der Glyceringruppe ergibt sich eine grofie
Konformationsvielfalt. In diesem Teil des Molekiils werden neun unterschiedliche
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Abbildung 7.2: Nomenklatur der Glyceringruppe

Diederwinkel betrachtet. In der ersten Abbildung werden die Diederwinkel un-
tersucht, die die Phosphatgruppe mit der SN-2 Kette verbinden, in der jeweils
zweiten Abbildung die Diederwinkel, die an die SN-1-Kette ankniipft.

Zuletzt soll die Konformation der Alkylketten untersucht werden. Dazu wird in
einem ersten Schritt eine mittlere Diederwinkelverteilung iiber alle Molekiile be-
trachtet, um eine allgemeine Einschétzung {iber das phasenabhéngige Verhalten
der Diederwinkel innerhalb der Ketten zu erhalten.
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7.1 Konformation der Kopfgruppe fiir die Py Phase
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Abbildung 7.3: Konformation der Kopfgruppe fiir die Pg Phase
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Abbildung 7.4: effektives Diederwinkelpotenzial der Kopfgruppe fiir die P Phase

In der Abbildung 7.3 ist die Verteilung der Diederwinkel der Kopfgruppe dar-
gestellt. In Abbildung 7.4 wird das effektive Diederwinkelpotenzial abgebildet.
Wie zu sehen ist dieses Potenzial genau gegengleich zu der Diederwinkelvertei-
lung. In Tabelle 7.1 sind die Anteile an den drei wie oben beschrieben unterteilten
Konformationen angegeben.
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Der Diederwinkel C0O-N-C1-C2 zeigt, wie erwartet, drei etwa gleich grole Ma-
xima bei 62°, 180° und 296°. Dies entspricht der erwarteten Verteilung, da al-
le drei CH3-Gruppen der Cholingruppe gleichberechtigt sind (siehe Tabelle 7.1)
und eine trans- beziehungsweise gauche-Konformation zu C2 einnehmen. Eine
cis-Konformation ist aus sterischen Griinden so gut wie ausgeschlossen. Bei der
Betrachtung des effektiven Diederwinkelpotenzials féllt bei hohen Energien ein
Rauschen auf, dass auf die schlechte Statistik zuriickzufiihren ist, da bei diesen
Energien kaum Konformationen zu finden sind.

Der Diederwinkel N-C1-C2-01 zeigt ebenfalls 3 Maxima. Bei einem Winkel von
179° befindet sich sich das absolute Maximum. Bei 68° und 292° sind die relati-
ven Maxima. Die relativen Maxima sind im gauche™-Bereich zu gréferen und im
gauche™-Bereich zu kleineren Winkeln hin verschoben. Hierbei ist das gauche™
Maximum mit einer Wahrscheinlichkeit von 0,0079 geringfiigig grofler als das
gauche™ Maximum mit einer Wahrscheinlichkeit von 0,0072. Die Daten in der
Tabelle 7.1 zeigen noch deutlicher die Unterschiede in der H&ufigkeit zwischen
gauche™ und gauche™. Das absolute Maximum ist etwa doppelt so hoch, wie die
beiden relativen. Die trans-Konformation ist die aus sterischen Griinden stabil-
ste. Die gauche-Konformationen sind begiinstigt, da zwischen der Cholin- und
der Phosphatgruppe starke attraktive elektrostatische Wechselwirkungen statt-
finden. Eine cis-Konformation kann aus sterischen Griinden nicht auftreten. Die
Wahrscheinlichkeit einer gauche-Konformation dieses Winkels héngt stark von
der Konformation des Winkels C1-C2-O1-P ab. Diese Abhéngigkeiten sind in
Tabelle 7.2 dargestellt. Man erkennt bei dem Vergleich mit dem Winkel CO-N-
C1-C2 eine Bevorzugung von gauche-trans-Konformationen. Bei dem Vergleich
mit dem Winkel C1-C2-O1-P ist sowohl eine trans-trans-Konformation als auch
eine gauche-trans-Konformation bevorzugt. Gauche-gauche Konformationen oder
trans-gauche Konformationen sind hingegen weniger haufig. Hieran erkennt man,
das dreiviertel der trans-Konformationen nur dann auftreten, wenn der Winkel
C1-C2-O1-P ebenfalls eine trans-Konformation aufweist. Bei der Kombination
gauche-trans kommt es bei gauche™ zu einer sterischen Hinderung, bei der sich
Cholin- und Phosphatgruppe zu sehr nihern oder bei gauche™ zu einem stark
vergrofertem Platzbedarf in x-z-Ebene, da sie sich Phosphat und Cholingruppe
auf gegeniiberliegenden Seiten des Membranschwerpunkts anordnen.

Der Winkel C1-C2-O1-P zeigt ein sehr deutliches absolutes Maximum bei 179°
und zwei relative Maxima bei 70° und 285°. Damit sind die relativen Maxima
noch weiter in trans-Richtung verschoben. Das absolute Maximum ist mehr als
vier mal so wahrscheinlich wie die relativen Maxima. Auch bei diesen relativen
Maxima und den zusammengefassten Daten erkennt man eine Préferenz fiir die
gauche™-Verteilung. Vergleicht man nun diese Haufigkeiten mit denen der benach-
barten Winkel, so ist zu erkennen, dass die gauche-trans-Verbindung gegeniiber
der trans-trans-Verbindung bevorzugt wird. Des weiteren ist zu sehen, dass die
gauche-gauche’-Konformation nicht auftritt. Beim Vergleich mit der Bindung C2-
0O1-P-0O0 tritt eine deutliche Bevorzugung der trans-gauche-Konformationen auf.
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Winkel Konformation Anteil der Konformation
CO-N-C1-C2 trans 0,34
CO0-N-C1-C2 gauche 0,66
C0-N-C1-C2 gauche* 0,33
CO0-N-C1-C2 gauche™ 0,33
N-C1-C2-O1 trans 0,48
N-C1-C2-O1 gauche 0,51
N-C1-C2-O1 gauche™ 0,24
N-C1-C2-O1 gauche™ 0,27
C1-C2-O1-P  trans 0,71
C1-C2-O1-P  gauche 0,29
C1-C2-O1-P  gauche* 0,13
C1-C2-O1-P gauche™ 0,16
C2-01-P-O0 trans 0,12
C2-01-P-O0 gauche 0,88
C2-O1-P-O0 gauche* 0,47
C2-01-P-O0 gauche™ 0,41

Tabelle 7.1: Durchschnittlicher Anteil der Konformationen in der Pz Phase

Eine trans-trans-Konformation tritt fast gar nicht auf. Dies liegt zum einen an der
Gleichwertigkeit beider O0 Sauerstoffe, zum anderen an der Bevorzugung einer
trans-Konformation des Diederwinkels C2-O1-P-O2. Denn so werden stérende
sterische Hinderungen durch eine auftretende cis-Konformation ausgeschlossen.
Auch die gauche-Konformationen dieses Winkels paaren sich fast ausschliellich
mit den gauche-Konformationen des anderen Winkels.

Der Diederwinkel C2-O1-P-O0 zeigt zwei etwa gleichberechtigte Maxima bei
74° und bei 287° und ein relatives mit sehr geringer Wahrscheinlichkeit bei
178°. Dies entspricht den Erwartungen, da die beiden Doppelbindungen zwischen
den Sauerstoffatomen und dem Phosphor gleichberechtigt sind. In dieser Grafik
nicht dargestellt ist der C2-O1-P-O2 Winkel, der in einer nahezu vollstandigen
trans-Konformation auftritt und nur eine sehr geringe Wahrscheinlichkeit fiir die
gauche-Konformationen zeigt, sich also in der Hohe der Maxima genau umge-
kehrt zu diesem Winkel verhélt.
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Winkel 1 Konformation 1 Winkel 2 Konformation 2 Anteil der Konformationen
CO-N-C1-C2  trans N-C1-C2-O1 trans 0,16
CO-N-C1-C2 trans N-C1-C2-O1 gauche 0,18
CO-N-C1-C2 gauche N-C1-C2-O1 trans 0,33
CO0-N-C1-C2 gauche N-C1-C2-O1 gauche 0,17
CO0-N-C1-C2 gauche N-C1-C2-O1 gauche’ 0,17
N-C1-C2-O1 trans C1-C2-O1-P trans 0,33
N-C1-C2-O1 trans C1-C2-O1-P gauche 0,16
N-C1-C2-O1 gauche C1-C2-O1-P trans 0,38
N-C1-C2-O1 gauche C1-C2-O1-P gauche 0,12
N-C1-C2-O1 gauche C1-C2-O1-P gauche’ 0,00
C1-C2-O1-P trans C2-0O1-P-O0 trans 0,08
C1-C2-O1-P trans C2-01-P-O0 gauche 0,64
C1-C2-O1-P  gauche C2-01-P-O0 trans 0,04
C1-C2-O1-P  gauche C2-01-P-O0 gauche 0,17
C1-C2-O1-P  gauche C2-0O1-P-O0 gauche’ 0,07

Tabelle 7.2: Durchschnittlicher Anteil der Konformationen in der Pz Phase
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7.2 Konformation der Kopfgruppe fiir die Ls; Phase
bei 1800 bar
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Abbildung 7.5: Konformation der Kopfgruppe fiir die L Phase bei 1800 bar

Der generelle Kurvenverlauf, die Anzahl und die Lage der Maxima entspricht
in den obigen Wahrscheinlichkeitsverteilungen dem Aussehen der entsprechenden
Verteilungen der Pz Phase. Bei allen Diederwinkeln ist die Abweichung der Lage
der Maxima sehr gering. Fiir die Diederwinkel die etwa bei 180° liegen ist gar
keine Abweichung zu erkennen. Fiir Diederwinkel N-C1-C2-O1 und C1-C2-O1-P
verschiebt sich die Lage der gauche-Maxima um 1° in Richtung gréferer Winkel.
Fiir den Winkel CO-N-C1-C2 vergroflern die beiden gauche- Maxima ihren Ab-
stand zum trans- Maximum um 1°. Bei dem Winkel C2-O1-P-O0 veréndert sich
nur die Lage des gauche™- Maximums. Dieses verschiebt sich um 2° in Richtung
kleinerer Winkel.

Bei der Betrachtung der Hohe der Maxima konnte in der vorangegangenen Si-
mulation leichte Asymmetrien beobachtet werden, die mit den unterschiedlichen
Hiufigkeiten von gauchet und gauche™ einhergehen. Auch hier korrelieren diese
beiden Groflen. Die Asymmetrie hat sich bei den ersten drei betrachteten Win-
keln umgekehrt.

Bei dem Winkel C0-N-C1-C2 erkennt man nun eine Bevorzugung des gauche™
Winkels sowohl gegeniiber des gauche™-Winkels als auch gegeniiber der trans-
Stellung. Dies zeigt eine leichte Einschrinkung in der freien Drehbarkeit. Be-
griindet wird diese Asymmetrie, wenn die Konformationen der néchsten Nach-
barn betrachtet werden.

Der Winkel N-C1-C2-O1 hat nun eine Préferenz fiir den gauche™ Bereich. Das
Maximum bei 179° ist etwas breiter und flacher geworden.
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Winkel Konformation Anteil der Konformation
CO-N-C1-C2 trans 0,32
CO0-N-C1-C2 gauche 0,68
C0-N-C1-C2 gauche* 0,36
CO0-N-C1-C2 gauche™ 0,32
N-C1-C2-O1 trans 0,49
N-C1-C2-O1 gauche 0,51
N-C1-C2-O1 gauche™ 0,25
N-C1-C2-O1 gauche™ 0,25
C1-C2-O1-P  trans 0,72
C1-C2-O1-P  gauche 0,28
C1-C2-O1-P  gauche* 0,15
C1-C2-O1-P gauche™ 0,13
C2-01-P-O0 trans 0,12
C2-01-P-O0 gauche 0,88
C2-O1-P-O0 gauche* 0,48
C2-01-P-O0 gauche™ 0,39
Tabelle 7.3: Durchschnittlicher Anteil der Konformationen in der Lg; Phase bei

1800 bar

Auch bei dem Vergleich der Kombinationen der Diederwinkel wird der Einfluss
der Asymmetrie deutlich. Bei der vorangegangenen Simulation waren die gauche-
gauche’ und gauche-gauche Kombinationen gleichwertig. Nun tritt aufgrund der
entgegengesetzten Bevorzugung bei dem Asymmetrieverhalten die Kombination
gauche-gauche’ mit einer grofleren Héufigkeit auf.

Auch fiir den Winkel C1-C2-O1-P kehrt sich das Asymmetrieverhalten um und
somit wird der gauche™ Winkel bevorzugt. Bei der Betrachtung der Kombination
der Diederwinkel N-C1-C2-O1 und C1-C2-O1-P erfolgt durch die Erhohung der
trans-Anteile bei beiden Winkeln ein Anstieg der Kombination trans-trans und
gauche-trans. Im Gegensatz dazu verringert sich, wie zu erwarten, die Haufigkeit
der Kombination gauche-gauche.

Der Winkel C2-O1-P-O0 verstérkt sein Asymmetrieverhalten hingegen in Rich-
tung gauche™ als bevorzugten Winkel. Durch diese Bevorzugung vergrofiert sich
auch bei der Kombination der Winkel C1-C2-O1-P und C2-O1-P-O0 der Anteil
an gauche-gauche’ auf Kosten der Kombination gauche-gauche.
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Winkel 1 Konformation 1 Winkel 2 Konformation 2 Anteil der Konformationen
CO-N-C1-C2  trans N-C1-C2-O1 trans 0,15
CO-N-C1-C2 trans N-C1-C2-O1 gauche 0,18
CO-N-C1-C2 gauche N-C1-C2-O1 trans 0,34
CO0-N-C1-C2 gauche N-C1-C2-O1 gauche 0,14
CO-N-C1-C2 gauche N-C1-C2-O1 gauche’ 0,19
N-C1-C2-O1 trans C1-C2-O1-P trans 0,34
N-C1-C2-O1 trans C1-C2-O1-P  gauche 0,16
N-C1-C2-O1 gauche C1-C2-O1-P trans 0,39
N-C1-C2-O1 gauche C1-C2-O1-P gauche 0,11
N-C1-C2-O1 gauche C1-C2-O1-P gauche’ 0,00
C1-C2-O1-P trans C2-01-P-O0 trans 0,08
C1-C2-O1-P trans C2-01-P-O0 gauche 0,64
C1-C2-O1-P  gauche C2-01-P-O0 trans 0,04
C1-C2-O1-P  gauche C2-01-P-O0 gauche 0,14
C1-C2-O1-P  gauche C2-01-P-O0 gauche’ 0,10

Tabelle 7.4: Durchschnittlicher Anteil der Konformationen in der Lg; Phase bei

1800 bar
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7.3 Konformation der Kopfgruppe fiir die Ls; Phase
bei 3000 bar
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Abbildung 7.6: Konformation der Kopfgruppe fiir die L Phase bei 3000 bar

Auch diese Simulation zeigt fiir die Konformation der Kopfgruppen ein fast
identisches Bild zu den vorangegangenen. Man findet leichte Verschiebungen der
Maxima und etwas andere Hohen. Bei allen Diederwinkeln verdndern sich die
gauche™ Bereiche stirker als die gauche™ Bereiche.

Zuerst soll wieder der Diederwinkel C0O-N-C1-C2 betrachtet werden. Das Maxi-
mum im gauche -Bereich verschiebt sich um 2° zu grofleren Winkeln, das im
gauche™-Bereich um 1° zu kleineren Winkeln hin. Die drei Maxima riicken also
ndher zusammen. Dieses Zusammenriicken hdngt mit der sich &ndernden Orien-
tierungsverteilung zusammen. Die Hohe der Maxima ist etwa identisch, ebenso
wie die Haufigkeit mit der die jeweilige Konformationen auftreten.

Die Maxima des Diederwinkels N-C1-C2-O1 verschieben sich im Gegensatz zu der
vorangegangenen Simulation der Lg, Phase um jeweils 1°. Damit haben sie die
gleiche Lage wie in der P Phase. Das Maximum im Bereich gauche™ hat deutlich
an Haufigkeit verloren, das Maximum der trans-Konformation nimmt zu, das der
gauche-Konformation dndert sich nicht. Bei der Betrachtung der Haufigkeiten
hingegen steigt die Haufigkeit der gauche™-Konformationen etwas an, die anderen
Héaufigkeiten gehen mit der Wahrscheinlichkeit konform. Am deutlichsten ist, ge-
nau wie bei der Hohe der Maxima, der Anstieg an trans-Konformationen. Beim
Vergleich der Kombinationen der Diederwinkel C0-N-C1-C2 und N-C1-C2-O1,
ist wie in den vorangegangenen Simulationen eine Bevorzugung der Kombination
gauche-trans zu erkennen. Diese tritt im Gegensatz zu allen anderen Kombina-
tionen nach wie vor mit etwa der doppelten Haufigkeit auf. Im Gegensatz zu den
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vorangegangenen Simulationen verringern sich die Unterschiede zwischen den an-
deren Winkeln deutlich. Sie treten nun alle &hnlich oft auf.

Bei der Betrachtung des Diederwinkels C1-C2-O1-P fallt im Vergleich zu der
Simulation der Lg, Phase bei 1800 bar eine Verschiebung des Maximums im
gauche™-Bereichs um 4° zu gréfleren Winkeln auf. Das Maximum im trans Bereich
ist um 1° zu gréBeren Winkeln verschoben, das Maximum im gauche™-Bereich
dandert seine Lage nicht. Bei der Hohe der Maxima ist eine Verringerung der
beiden gauche-Maxima und eine Erhchung des trans-Maximums feststellen. Die
Asymmetrie der gauche-Maxima bleibt wie in der vorangegangenen Simulation
erhalten. Bei der Kombination der Diederwinkel N-C1-C2-O1 und C1-C2-O1-P
treten nur minimale Abweichungen zu den vorangegangen Simulationen auf. Die-
se begriinden sich in dem Anstieg der trans-Konformationen in dieser Simulation.
Beim Vergleich des Diederwinkels C2-O1-P-O0 verschiebt sich das trans-Maximum
im Vergleich zu beiden vorangegangenen Simulationen um 2° auf 181°, der gauche™-
Winkel vergrofert sich um 1°, der gauche™-Winkel bleibt gleich. Der Vergleich
der Hohen der Maxima ergibt eine VergroBerung des Maximums im gauche™-
Bereich und eine Verkleinerung im gauche™-Bereich. Auch bei den Haufigkeiten
ist ebenfalls ein leichter Anstieg im gauchet-Bereich zu sehen. Die Kombinati-
on dieses Diederwinkels mit dem Winkel C1-C2-O1-P zeigt wie bei den vorhe-
rigen Simulationen, dass die Kombination trans-gauche mit einem Anteil von
0,66 am Héaufigsten auftritt. Im Vergleich zu den vorangegangenen Simulationen
fallen Unterschiede im Bereich der gauche-Kombinationen auf. Die Kombinati-
on gauche-gauche gewinnt an H&ufigkeit, wiahrend der Anteil der Kombinati-
on gauche-gauche’abnimmt. Urséchlich hierfiir ist die Anderung der Anteile an
gauche™ beziehungsweise an gauche™ bei beiden Diederwinkeln.

7.4 Konformation der Kopfgruppe fiir die Gel Il
Phase

Auch die Verteilungen in dieser Simulation dhneln den vorangegangenen in Posi-
tion und Kurvenverlauf.

Zuerst soll auch hier der Diederwinkel CO-N-C1-C2 betrachtet werden. Im Ver-
gleich zu allen vorherigen Simulationen hat die Hohe aller Maxima abgenommen,
die Maxima der Verteilung verbreitern sich. Des weiteren hat sich das Maximum
der gauche™-Verteilung verringert. Dadurch vergroBert sich die Asymmetrie die-
ser Verteilung. Diese Asymmetrie kann man, auch wie in Tabelle 7.7 dargestellt,
an der Haufigkeit, mit der die einzelnen Anteile auftreten, erkennen. Das Maxi-
mum der gauche™-Verteilung verringert seine Hohe nur minimal, verschiebt sich
aber um 3° zu grofleren Winkeln.

Auch der Diederwinkel N-C1-C2-O1 zeigt eine Verbreiterung und auch eine ge-
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Winkel Konformation Anteil der Konformation
CO-N-C1-C2  trans 0,33
CO0-N-C1-C2 gauche 0,67
C0-N-C1-C2 gauche* 0,33
CO0-N-C1-C2 gauche™ 0,33
N-C1-C2-O1 trans 0,51
N-C1-C2-O1 gauche 0,49
N-C1-C2-O1 gauche™ 0,26
N-C1-C2-O1 gauche™ 0,23
C1-C2-O1-P  trans 0,74
C1-C2-O1-P  gauche 0,26
C1-C2-O1-P  gauche* 0,13
C1-C2-O1-P gauche™ 0,13
C2-0O1-P-O0 trans 0,11
C2-01-P-O0 gauche 0,89
C2-O1-P-O0 gauche™ 0,50
C2-01-P-O0 gauche™ 0,39

Tabelle 7.5: Durchschnittlicher Anteil der Konformationen in der Lg; Phase bei
3000 bar
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Winkel 1 Konformation 1 Winkel 2 Konformation 2 Anteil der Konformationen
CO-N-C1-C2  trans N-C1-C2-O1 trans 0,17
CO-N-C1-C2 trans N-C1-C2-O1 gauche 0,16
CO-N-C1-C2 gauche N-C1-C2-O1 trans 0,34
CO0-N-C1-C2 gauche N-C1-C2-O1 gauche 0,16
CO-N-C1-C2 gauche N-C1-C2-O1 gauche’ 0,17
N-C1-C2-O1 trans C1-C2-O1-P trans 0,36
N-C1-C2-O1 trans C1-C2-O1-P  gauche 0,15
N-C1-C2-O1 gauche C1-C2-O1-P trans 0,38
N-C1-C2-O1 gauche C1-C2-O1-P gauche 0,10
N-C1-C2-O1 gauche C1-C2-O1-P gauche’ 0,00
C1-C2-O1-P trans C2-01-P-O0 trans 0,08
C1-C2-O1-P trans C2-01-P-O0 gauche 0,66
C1-C2-O1-P  gauche C2-01-P-O0 trans 0,04
C1-C2-O1-P  gauche C2-01-P-O0 gauche 0,16
C1-C2-O1-P  gauche C2-01-P-O0 gauche’ 0,06

Tabelle 7.6: Durchschnittlicher Anteil der Konformationen in der Lg; Phase bei

3000 bar
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Abbildung 7.7: Konformation der Kopfgruppe fiir die Gel 111 Phase

ringere Hohe der trans- und gauche™-Maxima. Das gauche -Maxima hingegen
vergrofert sich. Dadurch kehrt sich das Asymmetrieverhalten wieder um. Die
gauche™-Verteilung hat nun nicht nur wieder ein héheres Maximum als die gauche™-
Verteilung, sie tritt auch mit groferer Haufigkeit auf. Die Wahrscheinlichkeit der
trans-Winkel nimmt ebenfalls ab. Dieses Maximum ist nach wie vor das Hauptma-
ximum. Die Kombination der beiden Diederwinkel C0-N-C1-C2 und N-C1-C2-O1
zeigt einen weiteren Anstieg der Symmetrie verglichen zu den vorangegangenen
Simulationen. Die Kombination gauche-trans tritt mit einer Héufigkeit von 0,33
auf, alle anderen Kombinationen mit nahezu der selben Haufigkeit von 0,17.
Bei dem Winkel C1-C2-O1-P nimmt das trans-Maximum im Vergleich zu den
vorangegangenen Simulationen ab, die beiden relativen Maxima in den gauche-
Bereichen hingegen zu. Bei der Betrachtung der Héufigkeit findet man das gleiche
Verhalten. Die Maxima verschieben sich alle zu kleineren Winkeln, so dass die
Lage der Maxima der Gel III Simulation in etwa der Lage der Maxima der Pg
Simulation entspricht. Sowohl die Héaufigkeit als auch die Hohe der Maxima zei-
gen genau wie bei der Simulation der Lg; Phase bei einem Druck von 3000 bar
ein symmetrisches Verhalten zwischen gauche™ und gauche™.

Vergleicht man nun die Kombination der Diederwinkel N-C1-C2-O1 und C1-C2-
O1-P mit den Ergebnissen der letzten Simulation, so ist zu erkennen, dass die
trans-trans-Kombination etwas weniger haufig auftritt und die gauche-gauche-
Kombination in gleichen Maflen zunimmt. Der Winkel C2-O1-P-O0 zeigt ein fast
identisches Verhalten im Vergleich zur Verteilung der Lg; Phase bei 1800 bar. Ver-
gleicht man nun die Kombination der Diederwinkel C1-C2-O1-P und C2-O1-P-
OO0 setzt sich der Trend der vorangegangenen Simulationen fort. Die Haufigkeiten
der trans-trans und trans-gauche-Kombinationen nehmen ab. Dies liegt an der
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Winkel Konformation Anteil der Konformation
CO-N-C1-C2  trans 0,33
CO0-N-C1-C2 gauche 0,67
C0-N-C1-C2 gauche* 0,32
CO0-N-C1-C2 gauche™ 0,35
N-C1-C2-O1 trans 0,49
N-C1-C2-O1 gauche 0,51
N-C1-C2-O1 gauche™ 0,25
N-C1-C2-O1 gauche™ 0,26
C1-C2-O1-P  trans 0,72
C1-C2-O1-P  gauche 0,28
C1-C2-O1-P  gauche* 0,14
C1-C2-O1-P gauche™ 0,14
C2-01-P-O0 trans 0,11
C2-01-P-O0 gauche 0,89
C2-O1-P-O0 gauche* 0,49
C2-01-P-O0 gauche™ 0,40

Tabelle 7.7: Durchschnittlicher Anteil der Konformationen in der Gel 11T Phase

geringeren Wahrscheinlichkeit mit der die trans-Bindungen bei dem Diederwinkel
C1-C2-0O1-P auftreten.
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Winkel 1 Konformation 1 Winkel 2 Konformation 2 Anteil der Konformationen
CO-N-C1-C2  trans N-C1-C2-O1 trans 0,16
CO-N-C1-C2 trans N-C1-C2-O1 gauche 0,17
CO-N-C1-C2 gauche N-C1-C2-O1 trans 0,33
CO0-N-C1-C2 gauche N-C1-C2-O1 gauche 0,17
CO-N-C1-C2 gauche N-C1-C2-O1 gauche’ 0,17
N-C1-C2-O1 trans C1-C2-O1-P trans 0,34
N-C1-C2-O1 trans C1-C2-O1-P gauche 0,15
N-C1-C2-O1 gauche C1-C2-O1-P trans 0,38
N-C1-C2-O1 gauche C1-C2-O1-P gauche 0,13
N-C1-C2-O1 gauche C1-C2-O1-P gauche’ 0,00
C1-C2-O1-P trans C2-0O1-P-O0 trans 0,07
C1-C2-O1-P trans C2-01-P-O0 gauche 0,65
C1-C2-O1-P  gauche C2-01-P-O0 trans 0,04
C1-C2-O1-P  gauche C2-01-P-O0 gauche 0,17
C1-C2-O1-P  gauche C2-01-P-O0 gauche’ 0,07

Tabelle 7.8: Durchschnittlicher Anteil der Konformationen in der Gel 11T Phase
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7.5 Konformation der Kopfgruppe fiir die Gel IV
Phase
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Abbildung 7.8: Konformation der Kopfgruppe fiir die Gel IV Phase

Auch diese Verteilungen gleichen im Verlauf den zuvor untersuchten Simula-
tionen.
Bei der Betrachtung des Diederwinkels C0-N-C1-C2 gewinnen die Maxima im
gauche™-Bereich und im trans-Bereich an Hohe, das Maximum gauchet nimmt
ab. Die Haufigkeit der trans-Konformation nimmt ebenfalls zu, nicht aber die des
gauche'-Bereichs. Diese Verteilung ist lediglich breiter und flacher geworden. Die
Lage des Maximums im gauche™-Bereich hat sich im Vergleich zu der Simulation
der Gel III Phase zu kleineren Winkeln hin verschoben und entspricht damit der
Lage der Pg Phase.
Der Diederwinkel N-C1-C2-O1 zeigt die selbe Hohe fiir das Maximum der trans-
Konformation wie in der Simulation der Gel III Phase. Die Wahrscheinlichkeit
fiir die gauche™-Konformationen nimmt ab, die der gauche*-Konformation nimmt
zu. Die Lage aller Maxima verschiebt sich um etwa 1° zu grofleren Winkeln.
Bei der Kombination der Diederwinkel CO-N-C1-C2 und N-C1-C2-O1 tritt die
gauche-trans-Kombination mit groiter Haufigkeit auf. Alle anderen Kombinatio-
nen sind gleich wahrscheinlich.
Bei dem Diederwinkel C1-C2-O1-P wird in der Verteilung eine deutliche Abnahme
des Maximums in trans-Position beobachtet, die beiden Maxima in den gauche-
Positionen werden gréfier. Insbesondere das Maximum bei gauche™ gewinnt an
Hohe, so dass sich hier eine Asymmetrie zwischen gauche™ und gauche™, die in
der Ps und der Lg; Phase bei 1800 bar zu beobachten war, wieder ausbildet.
Dieses Verhalten spiegelt sich auch in der Betrachtung der H&aufigkeiten wieder.
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7 Konformation der Molekiile

Der trans-Anteil ist von iiber 0,7 auf 0,66 zuriickgegangen. Auch hier zeigt sich
die Asymmetrie der gauche-Anteile.

Die Betrachtung der Kombination der Diederwinkel N-C1-C2-O1 und C1-C2-
O1-P zeigt eine Abnahme der beiden grofiten Haufigkeiten. Der Gesamtanteil
an Kombinationen, in der der Diederwinkel N-C1-C2-O1 in trans-Position steht,
dndert sich nicht im Vergleich zu der Simulation der Gel III Phase. Wohl aber
das Verhiltnis zwischen trans-trans und trans-gauche Kombinationen. Dies zeigt,
dass diese Kombination hauptséchlich durch den C1-C2-O1-P Winkel beeinflusst
wird. Erstmals tritt die Kombination gauche-gauche’ auf, wenn auch nur mit ei-
nem Anteil von 0,01.

Die Untersuchung des Diederwinkels C2-O1-P-O0 ergibt nur geringe Abweichun-
gen zu den Simulationen mit kleinerem Druck. Der deutlichste Unterschied liegt
in der stirker werdenden Asymmetrie zwischen gauche™ und gauchet. Die Wahr-
scheinlichkeit fiir eine gauche™ Konformation nimmt im Vergleich zu den anderen
Simulationen ab, die fiir ein Auftreten einer gauchet Konformation nimmt zu.
Gleiches ergibt sich auch bei der Betrachtung der Haufigkeit.

Bei der Kombination der Winkel C1-C2-O1-P und C2-O1-P-O0 findet aufgrund
des deutlich geringer werdenden trans-Anteils beim Diederwinkel C1-C2-O1-P ei-
ne Verringerung des Hauptanteils statt ndmlich der Kombination trans-gauche.
Die Kombination gauche-gauche steigt im Vergleich zur Gel III Phase am stérk-
sten an.
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Winkel Konformation Anteil der Konformation
CO-N-C1-C2 trans 0,34
CO0-N-C1-C2 gauche 0,66
C0-N-C1-C2 gauche* 0,32
CO0-N-C1-C2 gauche™ 0,34
N-C1-C2-O1 trans 0,49
N-C1-C2-O1 gauche 0,51
N-C1-C2-O1 gauche™ 0,26
N-C1-C2-O1 gauche™ 0,25
C1-C2-O1-P trans 0,66
C1-C2-O1-P  gauche 0,34
C1-C2-O1-P  gauche* 0,18
C1-C2-O1-P gauche™ 0,16
C2-01-P-O0 trans 0,11
C2-01-P-O0 gauche 0,89
C2-O1-P-O0 gauche* 0,51
C2-01-P-O0 gauche™ 0,38

Tabelle 7.9: Durchschnittlicher Anteil der Konformationen in der Gel IV Phase

Winkel 1 Konformation 1 Winkel 2 Konformation 2 Anteil der Konformationen
CO-N-C1-C2  trans N-C1-C2-O1 trans 0,17
CO-N-C1-C2 trans N-C1-C2-O1 gauche 0,17
CO-N-C1-C2 gauche N-C1-C2-O1 trans 0,32
CO0-N-C1-C2 gauche N-C1-C2-O1 gauche 0,17
CO0-N-C1-C2 gauche N-C1-C2-O1 gauche’ 0,17
N-C1-C2-O1 trans C1-C2-O1-P trans 0,31
N-C1-C2-O1 trans C1-C2-O1-P gauche 0,18
N-C1-C2-O1 gauche C1-C2-O1-P trans 0,35
N-C1-C2-O1 gauche C1-C2-O1-P gauche 0,15
N-C1-C2-O1 gauche C1-C2-O1-P gauche’ 0,01
C1-C2-O1-P trans C2-0O1-P-O0 trans 0,07
C1-C2-O1-P trans C2-01-P-O0 gauche 0,60
C1-C2-O1-P  gauche C2-01-P-O0 trans 0,05
C1-C2-O1-P  gauche C2-01-P-O0 gauche 0,20
C1-C2-O1-P  gauche C2-01-P-O0 gauche’ 0,09

Tabelle 7.10: Durchschnittlicher Anteil der Konformationen in der Gel V Phase
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7.6 Konformation der Kopfgruppe fiir die Gel V
Phase
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Abbildung 7.9: Konformation der Kopfgruppe fiir die Gel V Phase

Wie in allen vorangegangenen Simulationen dndert sich auch in dieser der Kur-
venverlauf nur minimal. Bei der Betrachtung des Diederwinkels CO-N-C1-C2 ist
beim Vergleich keine Verschiebung der Maxima zu erkennen. Allerdings hat sich
das Asymmetrieverhalten umgekehrt. Das Maximum im gauche™ Bereich hat nun
eine groflere Wahrscheinlichkeit als das im gauchet Bereich. Das trans-stindige
Maximum verliert etwas an Hohe. Der gleiche Trend zeigt sich auch bei der Be-
trachtung der Héufigkeiten. Auch hier kehrt sich das Symmetrieverhalten um und
die Haufigkeit der trans-Anteile wird kleiner.

Der Diederwinkel N-C1-C2-O1 ist im gauche™-Bereich um 2° zu kleineren Win-
keln hin verschoben und nimmt damit einen kleineren Winkel als in allen anderen
Simulationen ein. Das Maximum im gauche'-Bereich ist um 1° zu gréfieren Win-
keln hin verschoben. Damit liegt dieses Maximum beim grofiten Winkel in allen
Simulationen. Die Hohe der gauche Maxima ist geringer geworden die Asym-
metrie bleibt erhalten. Die Hohe des trans-Maximums und auch die Héufigkeit
nehmen zu.

Die Kombination der ersten beiden Diederwinkel zeigt in dieser Simulation eine
starkerer Bevorzugung bei gauche-trans- und ein geringeres Auftreten der gauche-
gauche- und gauche-gauche’-Kombinationen. Dies liegt an dem grofler geworde-
nen trans-Anteil von N-C1-C2-O1.

Bei dem Diederwinkel C1-C2-O1-P gewinnt der trans-Anteil wieder an Bedeu-
tung. Das Maximum im gauche®-Bereich verschiebt sich zu hoheren Winkeln
und die Asymmetrie zwischen den gauche™’- und gauche™-Maxima verstirkt sich
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Winkel Konformation Anteil der Konformation
CO-N-C1-C2  trans 0,35
CO0-N-C1-C2 gauche 0,65
C0-N-C1-C2 gauche* 0,33
CO0-N-C1-C2 gauche™ 0,32
N-C1-C2-O1 trans 0,52
N-C1-C2-O1 gauche 0,48
N-C1-C2-O1 gauche™ 0,24
N-C1-C2-O1 gauche™ 0,23
C1-C2-O1-P trans 0,69
C1-C2-O1-P  gauche 0,31
C1-C2-O1-P  gauche* 0,17
C1-C2-O1-P gauche™ 0,14
C2-0O1-P-O0 trans 0,13
C2-01-P-O0 gauche 0,87
C2-O1-P-O0 gauche* 0,45
C2-01-P-O0 gauche™ 0,42

Tabelle 7.11: Durchschnittlicher Anteil der Konformationen in der Gel V Phase

besonders durch die Abnahme der Wahrscheinlichkeit im gauche™-Bereich. Auch
bei der Haufigkeit der Winkel sieht man ein dhnliches Verhalten. Allerdings sinkt
die Haufigkeit im Bereich gauche™ weniger stark als die Betrachtung der Wahr-
scheinlichkeiten erwarten lésst.

Untersucht man nun den Zusammenhang zwischen dem Diederwinkel N-C1-C2-
O1 und C1-C2-O1-P so fillt ein Anstieg der trans-trans Kombination auf. Das
geht mit einem Abfall der Kombination gauche-gauche einher. Die Ursache hierfiir
ist in den grofleren trans-Anteilen bei beiden Diederwinkeln zu finden.

Bei dem Diederwinkel C2-O1-P-O0 verschieben sich die Maxima nur minimal.
Auffillig ist aber, dass die Asymmetrie zwischen gauche®™ und gauche™ zuriick-
geht. Das Maximum des trans-Winkels bleibt unverdndert hoch dndert aber seine
Form. Es hat nun nicht mehr die Form einer Gauflverteilung, sondern ist asym-
metrisch. Durch diese Asymmetrie verbreitert sich das Maximum und tritt somit
auch mit einer grofleren Haufigkeit auf.

Wird dieser Diederwinkel nun mit dem Diederwinkel C1-C2-O1-P verglichen, er-
kennt man einen Anstieg aller Kombinationen mit einem trans-Anteil in einem der
beiden Winkel und einem geringeren Anteil bei den Kombinationen der gauche-
Winkel.
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Winkel 1 Konformation 1  Winkel 2 Konformation 2  Anteil
CO-N-C1-C2 trans N-C1-C2-O1 trans 0,17
CO-N-C1-C2 trans N-C1-C2-O1 gauche 0,18
CO0-N-C1-C2 gauche N-C1-C2-O1 trans 0,35
CO0-N-C1-C2  gauche N-C1-C2-O1 gauche 0,14
CO0-N-C1-C2 gauche N-C1-C2-O1 gauche’ 0,16
N-C1-C2-O1 trans C1-C2-O1-P trans 0,34
N-C1-C2-O1 trans C1-C2-O1-P gauche 0,18
N-C1-C2-O1 gauche C1-C2-O1-P trans 0,35
N-C1-C2-O1 gauche C1-C2-O1-P  gauche 0,12
N-C1-C2-O1 gauche C1-C2-0O1-P  gauche’ 0,00
C1-C2-O1-P trans C2-01-P-O0 trans 0,08
C1-C2-O1-P  trans C2-01-P-O0 gauche 0,62
C1-C2-O1-P  gauche C2-01-P-O0 trans 0,06
C1-C2-O1-P  gauche C2-01-P-O0 gauche 0,18
C1-C2-O1-P  gauche C2-01-P-O0 gauche’ 0,07
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7.7 Vergleich der Konformation der Kopfgruppe

Werden die verschiedenen Simulationen miteinander verglichen, fallt auf, dass
sich die Konformationen der Kopfgruppen in den verschiedenen Phasen nicht
stark voneinander unterscheiden.

Alle Simulationen zeigen den selben Kurvenverlauf. Die Maxima sind nur minimal
zueinander verschoben. Die Wahrscheinlichkeit, also die Hohe der Maxima &ndert
sich um nur wenige Prozent. Bei den meisten Simulationen tritt eine Asymme-
trie zwischen gauche™ und gauche™ auf. Die Asymmetrie ist gering, so dass die
geringen phasenabhingigen Anderungen ausreichen, um dieses unsymmetrische
Verhalten aufzulésen oder sogar um zukehren.

Bei der Betrachtung des Diederwinkels CO-N-C1-C2 finden sich drei etwa gleich
grofle Maxima bei etwa 62°, 180° und 297°. Da alle drei CH3-Gruppen gleichbe-
rechtigt sind, liegen die erwarteten Maxima bei 60°, 180° und 300°. Die Verschie-
bung der Winkel in den gauche-Bereichen ist sterisch durch den Platzbedarf der
CO- und der C2-Gruppe begriindet. Bei der Lage der Maxima féllt einzig die Si-
mulation der Gel III Phase auf, da sich hier das Maximum im gauche™-Bereich um
4° verschiebt. Diese Verschiebung begriindet sich in der Orientierungsverteilung
des Winkels. Neben dieser Verschiebung ist in dieser Simulation eine Asymmetrie
zugunsten der gauche™-Phase zu erkennen. Diese Asymmetrie bedingt sich durch
die Verschiebung des gauche™-Winkels. Eine Erkléarung fiir die Verschiebung des
Winkels und die gednderte Orientierung wird die Betrachtung der benachbarten
Molekiile und die Wechselwirkungen mit diesen bringen.

Der Diederwinkel N-C1-C2-O1 zeigt drei Maxima. Diese liegen im Schnitt bei
68°, 179° und 293°. Schwankungen bei der Lage der Maxima betragen nicht mehr
als ein Grad. Auch sie befinden sich in der Néhe der idealen Verteilung. Auch
hier ist die Verschiebung im gauche®- und gauche -Bereich sterisch begriindet.
Eine cis-Konformation ist aus sterischen Griinden ausgeschlossen Hierbei wiirde
eine der CH3-Gruppen das O1-Atom beriihren. Die trans-Konformation, die dop-
pelt so haufig auftritt wie die gauche-Konformationen ist die sterisch giinstigste
Konformation. Die gauche-Konformationen werden durch die elektrostatischen
Wechselwirkungen zwischen der Cholin- und der Phosphatgruppe begiinstigt.
Vergleicht man mit den Orientierungsverteilungen des Vektors Vp_n erkliren
sich durch die trans- und die gauche-Konformationen das Auftreten der beiden
Hauptmaxima bei etwa 55° und 75° in den Orientierungsverteilungen. Das Ma-
ximum bei 75° entsteht durch die trans-Konformation, das bei 55° durch die
gauche-Konformationen. Durch diese zwei Orientierungen wird auch die Funk-
tion der Gruppenverteilung, wie in Kapitel 5 beschrieben, fiir den Bereich der
Kopfgruppe aufgeweitet. Die Verschiebung in der Verteilung der Konformationen
der Gel IIT Phase ergibt sich durch die das Auftreten des Maximums bei 38.5° in
der Orientierungsverteilung.

Vergleicht man nun die Konformation zweier aufeinander folgender Diederwin-
kel, so stellt man bei der Kombination der beiden Diederwinkel CO0-N-C1-C2
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und N-C1-C2-01 fest, dass die Kombination gauche-trans mit einem Anteil von
33% in allen Phasen bevorzugt wird. Alle anderen Kombinationen haben Antei-
le zwischen 14% und 19%. Die deutlichsten Phasenunterschiede zeigen sich bei
den gauche-gauche und gauche-gauche’ Kombinationen. Die Simulationen der Lg;
Phase und die Simulation der Gel V Phase zeigen hier verschieden hohe Anteile
beider Kombinationen, wohingegen diese beiden Kombinationen in den anderen
Simulationen gleichberechtigt auftreten. Diese Asymmetrie hat ihre Ursache in
den néichsten Nachbarn der Molekiile, die die Drehbarkeit einschranken.

Die Verteilung des Diederwinkels C1-C2-O1-P zeigt ein deutliches Maximum bei
179°. Die Wahrscheinlichkeit dieses Maximums ist mehr als doppelt so hoch wie
das der beiden gauche-Maxima. Die H&aufigkeiten mit der gauche- und trans-
Konformationen auftreten, zeigt dies noch deutlicher. Mit Ausnahme der Gel IV
und Gel V Phase tritt das trans-Maximum mit einer Haufigkeit von iiber 70% aulf.
Bei diesen beiden Phasen verringert sich der Anteil der trans-Konformationen.
Dies héngt von der oben schon angesprochenen Auflosung der Strukturen bei
diesen extremen Driicken ab. Auffillig bei der Untersuchung dieses Diederwin-
kels ist die Asymmetrie der gauche-Anteile, die sich phasenabhéngig dndert. In
der Py Phase zeigt sich eine Asymmetrie zugunsten der gauche -Konformation,
bei allen anderen Phasen ist der gauche®-Anteil groBer als der gauche™-Anteil.
Bei der Simulation der Lg; Phasen ist diese Asymmetrie bei einem Druck von
1800 bar stérker ausgepragt als bei der Simulation bei 3000 bar. In der Gel III
Phase ist nur eine minimale Asymmetrie in der Kurve zu erkennen, diese ver-
groflert sich aber bei den beiden nachfolgenden Simulationen der Gel IV und
der Gel V Phase wieder. Dies zeigt einen Trend, bei dem das Verhalten bei
Druckerhohung innerhalb einer Phase gegensétzlich zu dem Verhalten bei stei-
gendem Druck und Phasenwechsel ist. Bei dem Vergleich mit der Asymmetrie
der gauche™ und gauche' Anteile des Diederwinkels N1-C1-C2-O1 fallen noch
mehr phasenabhéngige Unterschiede auf. Aufgrund der elektrostatischen Anzie-
hung zwischen der Cholingruppe und dem Sauerstoff der Phosphatgruppe ist eine
Asymmetrie in gleicher Richtung zu erwarten. Diese wird durch den Platzbedarf
der beiden Gruppen abgeschwécht. Bei den Untersuchungen der Py Phase, der
Lg; Phase bei einem Druck von 3000 bar und der Gel V Phase ist die gleich
ausgerichtete Asymmetrie zu erkennen. Bei der Untersuchung der Lg; Phase bei
1800 bar und bei der Betrachtung der Gel IV erkennt man ein entgegengesetz-
tes Verhalten. Bei der Gel III Phase ist die Asymmetrie des Diederwinkels C1-
C2-O1-P nur sehr schwach ausgeprigt, zeigt aber auch Tendenzen zu einer ent-
gegengesetzten Richtung der Asymmetrie. Des weiteren ist bei einem Vergleich
dieser beiden Winkel nicht nur ein Zusammenhang zwischen den Asymmetrien
zu erkennen, sondern auch das Auftreten bevorzugter Kombinationen. Neben
der trans-trans-Kombination, die erwartungsgeméfl einen hohen Anteil hat, dass
beide Diederwinkel die trans-Stellung bevorzugen, ist die Kombination gauche-
trans noch héufiger vertreten. Diese Kombination sinkt allerdings mit steigendem
Druck. Die Kombination gauche-gauche’ hingegen tritt gar nicht auf.
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Die Verteilung des Diederwinkels C2-O1-P-O0 weist ebenfalls drei Maxima auf, je
eins in den gauche-Bereichen und eins in trans-Stellung. Hierbei ist das Maximum
in trans-Position klein in Relation zu den beiden Maxima in gauche-Stellung. Dies
entspricht den Erwartungen, da die beiden sp2-Sauerstoffatome gleichberechtigt
sind. In trans-Stellung befindet sich also vorwiegend das mit der Glyceringruppe
verbriickende sp3-Sauerstoffatom. Auch bei dieser Verteilung ist eine Asymme-
trie der gauche-Konformationen zu beobachten. Bei allen Simulationen ist das
Maximum bei gauche™ deutlich gréfier. Die geringsten Asymmetrien treten bei
der Simulation der Pg Phase und der Gel V Phase auf. Diese Asymmetrien sind
die einzigen Unterschiede zwischen den Phasen. Die Position der Maxima &ndert
sich nicht und das Verhéltnis zwischen gauche- und trans-Anteilen @ndert sich
nur bei der Pg und der Gel V Phase. Des weiteren zeigt das Maximum der Gel
V Phase bei 179° nicht die bei allen anderen Verteilungen vorkommende, sym-
metrische Glockenform, sondern eine flachere asymmetrische Verlaufsform. Auch
dies zeigt, dass bei so hohen Driicken die Struktur der Membran weniger aus-
geprégt ist. Betrachtet man nun den Einfluss vorangegangener Diederwinkel auf
diesen, so sieht man erwartungsgeméfl die grofite Haufigkeit bei der Kombina-
tion trans-gauche. Des weiteren tritt noch die Kombination gauche-gauche mit
einer gewissen Héufigkeit auf, die Kombinationen gauche-gauche’ und gauche-
trans sind dagegen sehr selten. Letztere Kombination tritt aufgrund des geringen
trans-Anteils des Winkels C2-O1P-00 selten auf, erstere ist nicht symmetrisch,
da das sp?-Sauerstoffatom und das sp?-Sauerstoffatom nicht gleichberechtigt sind.

93



7 Konformation der Molekiile

7.8 Konformation der Glyceringruppe fiir die Py
Phase

In den folgenden Abbildungen sind die Diederwinkelverteilungen der Glyceringrup-
pe dargestellt. In Abbildung 7.10 sind alle Diederwinkel zwischen der Phosphat-
gruppe und der SN-2-Alkylkette zu sehen, in der Abbildung 7.17 die Dieder-
winkel, die zwischen Phosphatgruppe und SN-1-Alkylkette liegen. Aufgrund der
Verzweigungen werden fiir eine vollstédndige Beschreibung der Konformation der
Glyceringruppe neun Diederwinkel untersucht.

0.03

]‘Diedel‘rwinke‘l P—Oi-Cl—éZ -
Diederwinkel 01-C1-C2-02 ——
0.025 - Diederwinkel C1-C2-02-Clgyp —— 4
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Abbildung 7.10: Konformation der Glyceringruppe fiir die P3 Phase

In der Abbildung 7.10 beschreibt die Verteilung in blau den Diederwinkel P-
01-C1-C2 (Nomenklatur siehe Einleitung dieses Kapitels). Hier sind drei Maxima
zu erkennen. Das Hauptmaximum befindet sich bei 179° also in trans-Stellung.
Es hat eine mehr als doppelt so grofle Wahrscheinlichkeit, wie die jeweiligen Ma-
xima in gauche-Stellung. Die beiden gauche-Maxima befinden sich bei Winkeln
von 71° und 289°. Damit sind sie im Vergleich zu idealen gauche-Winkeln, in
trans-Richtung verschoben. Diese Verschiebung begriindet sich in dem erhéhten
Platzbedarf der cis-Konformation. Diese sterische Hinderung in cis-Stellung ist
auch noch in den gauche-Konformationen vorhanden und sinkt in trans-Richtung
immer weiter ab.

Die Asymmetrie der beiden gauche-Positionen entsteht durch die Nachbaratome
des C2-Atoms, ndmlich C3 und O2. Aufgrund der elektrostatischen Abstoflung
zwischen der Phosphatgruppe und dem O2-Atom wird die gauche™-Konformation
der gauche™-Konformation vorgezogen. Dieses Verhalten zeigt sich auch in den in
Tabelle 7.23 aufgefiihrten Anteilen an den jeweiligen Konformationen. Dass die
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Minima dieser Verteilung nicht ganz auf Null abfallen und die drei Maxima im
Vergleich zu anderen Maxima in der Auftragung niedriger sind, zeigt, dass dieser
Winkel in seiner Drehbarkeit nicht sehr stark eingeschrankt ist.

Die rote Kurve zeigt die Verteilung des Diederwinkels O1-C1-C2-O2. Auch hier
sind drei Maxima zu erkennen. Das Hauptmaximum befindet sich im gauche™-
Bereich. Im gauche™ Bereich treten die geringsten sterischen Hinderungen zwi-
schen dem O1l-Sauerstoffatom und den Nachbarn des C2-Atoms auf. Eine cis-
Konformation ist hier nicht nur aus sterischen Griinden ungiinstig, sondern auch
aufgrund der elektrostatischen Abstofflung zwischen dem O1-Atom und dem O2-
Atom. In der gauchet Konformation tritt eine sterische Hinderung des O1-Atoms
durch das C3-Atom des Molekiils auf. Doch der Gesamtplatzbedarf der Glyce-
ringruppe ist bei dieser Konformation am giinstigsten. Bei der Betrachtung des
Molekiils entlang der Bilayernormalen steht hier die Kopfgruppe genau zwischen
beiden Alkylketten.

Abbildung 7.11: schematische Darstellung des lateralen Platzbedarfs der
gauche™-Konformation

Im Gegensatz dazu steht die Kopfgruppe bei der gauche™-Verteilung auf der
gegeniiberliegenden Seite der Alkylketten. Vergleiche dazu mit Abbildungen 7.11,
7.12 und 7.13. Auch bei der trans-Konformation tritt deswegen ein gréflerer Platz-
bedarf des Gesamtmolekiils auf, so dass diese Konformation sterisch ungiinsti-
ger als die gauche™-Konformation ist. Die Tatsache, dass das gauche ™ -Maximum
hoher ist, als das gauche™-Maximum, zeigt, dass der Platzbedarf des Gesamt-
molekiils einen geringeren Stellenwert hat, als die Behinderungen zwischen den
Nachbarn des C2-Atoms und des Ol-Atoms. Dies deutet darauf hin, dass der
Platzbedarf des Gesamtmolekiils nicht nur durch die Konformation der Gly-
ceringruppe bestimmt wird, sondern durch die Alkylketten. Bei der genaueren
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Abbildung 7.12: schematische Darstellung des lateralen Platzbedarfs der
gauche™-Konformation

Abbildung 7.13: schematische Darstellung des lateralen Platzbedarfs der trans-
Konformation

Betrachtung der Lage der Maxima lésst sich auch hier wie bei dem Winkel P-
01-C1-C2 eine Verschiebung der gauche-Maxima in trans-Richtung beobachten.
Diese entsteht durch die schon angesprochene elektrostatischen Abstoflung zwi-
schen dem O1-Atom und dem O2-Atom.

In Tabelle 7.14 werden die Anteile an die Konformationen zweier aufeinander
folgender Diederwinkel in Relation zueinander gesetzt. Es ist eine Bevorzugung
der Kombinationen trans-gauche und gauche-gauche zu erkennen. Die Kombina-
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tion gauche-gauche’ hingegen ist sehr unwahrscheinlich. Das sehr geringe Auftre-
ten der Kombination gauche-gauche’ erklart sich zum einen durch den erhéhten
Platzbedarf des Gesamtmolekiils bei dieser Kombination und durch die Absto-
Bung zwischen dem O2-Atom und den Sauerstoffen der Phosphatgruppe. Die
Kombinationen trans-trans und gauche-trans treten etwa gleich hédufig auf. Es
gibt also keine Bevorzugung der einen oder anderen Konformation. Die héiufig-
ste Kombination ist trans-gauche und ergibt sich aus den Anteilen der einzelnen
Diederwinkel.

Der néchste Diederwinkel ist C1-C2-02-COgpy2. Dessen Verteilung wird in Abbil-
dung 7.10 griin dargestellt. Auch diese Verteilung zeigt drei Maxima. Jeweils eins
in den gauche-Bereichen und das deutlich ausgepriagte Hauptmaximum in trans-
Stellung. Diese Konformation wird in erster Linie von dem Platzbedarf des Ge-
samtmolekiils beeinflusst. Bei dem Blick entlang der Bilayernormalen, dreht sich
bei einer anderen Konformation als der trans-Konformation die SN2-Alkylkette
aus der platzsparenden Léangsrichtung in die xz-Ebene, wie in Abbildungen 7.14,
7.15 und 7.16 dargestellt, raus.

Abbildung 7.14: schematische Darstellung des lateralen Platzbedarfs der trans-
Konformation von C1-C2-O2-COgpno

Des weiteren ist eine Asymmetrie zwischen gauche™ und gauche™ zugunsten der
gauche™-Konformation zu beobachten. Auch dies begriindet sich in dem Platz-
bedarf des Molekiils. Wie spéter gezeigt wird, bevorzugt auch die SN1-Kette eine
trans-Verteilung bei dem Diederwinkel C1-C2-C3-O3. Bei der gauche™ Verteilung
des Winkels C1-C2-O2-C0gpn2 dreht sich die SN2- Alkylkette in entgegengesetzter
Richtung zur SN1-Kette, bei der gauche™ Verteilung in Richtung der SN1-Kette,
so dass sich der Platzbedarf des Molekiils weniger stark erhoht (siehe Abbil-
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Abbildung 7.15: schematische Darstellung des lateralen Platzbedarfs der
gauche™-Konformation von C1-C2-02-C0gn2

Abbildung 7.16: schematische Darstellung des lateralen Platzbedarfs der
gauche™-Konformation von C1-C2-02-C0g x>

dung 7.16 und Abbildung 7.15). Die Drehbarkeit in dieser Richtung ist ebenfalls
begiinstigt, was man an der Wahrscheinlichkeitsverteilung im Bereich der Mini-
ma erkennen kann. Zwischen trans und gauche™ fillt die Verteilung nicht auf
Null ab. Die in der Tabelle 7.23 dargestellten Anteile zeigen dasselbe Bild. Wird
nun die genaue Lage der Maxima betrachtet, so fillt auf, dass alle Maxima um
10°-16° in Richtung gréBerer Winkel verschoben sind. Diese Verschiebung ist bei
dem trans-Maximum am gréfiten. Diese Verschiebung ist sterisch begriindet. Bei
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einem trans-Winkel von 180° bei beiden Ketten, ist der Platzbedarf zwar am ge-
ringsten, doch die beiden Alkylketten kommen sich zu nah.

In Tabelle 7.14 wird die Kombination dieses Winkels mit dem vorangegangen un-
tersucht. Hier ist zu sehen, dass die Kombinationen gauche-gauche und gauche-
gauche’ gleichberechtigt auftreten. Die Kombination trans-gauche hingegen ist
deutlich unwahrscheinlicher. Dies liegt an dem erhéhten Platzbedarf des Gesamt-
molekiils bei dieser Kombination. Ansonsten entsprechen die Anteile der jewei-
ligen Kombinationen den unter Beriicksichtigung der einzelnen Anteile der Die-
derwinkel den erwarteten.

Der Winkel C2-02-C0gn2Clgye wird als néchstes betrachtet. Seine Verteilung
ist in Abbildung 7.10 orange dargestellt. Diese Verteilung unterscheidet sich in
ihrer Form von den oben untersuchten. Sie hat ein Maximum bei einem Win-
kel von 210° und eine Schulter bei 128°. Das Maximum ist relativ breit und
unsymmetrisch geformt. Zu beachten ist hierbei, dass das CO-Atom, welches an
der Drehbindung liegt sp?-hybridisiert ist. Eine cis-Konformation kommt aus ste-
rischen Griinden nicht in Betracht, da hier die beiden Alkylketten viel zu nah
kdmen. Ein Maximum von 210° erméoglicht den beiden Alkylketten eine nahezu
parallele Ausrichtung (bei einer alltrans-Konformation der SN1-Kette), bei der
die beiden Carboxylsauerstoffe einen Winkel von 180° zueinander einnehmen.
Das Molekiil hat also eine platzsparende und zugleich aus elektrostatischer Sicht
optimale Anordnung. Die Schulter bei einem Winkel von 128° ist im Vergleich
zu einer all-trans-Konformation der SN1-Kette ungiinstig und kann erst nach der
Betrachtung der SN1-Kettenkonformation erklért werden.

Der Winkel O2-COgn2Clgn2C25n2 zeigt eine breite und flache Verteilung mit
zwei Maxima. Diese Verteilung fallt nicht auf Bull ab, was die freie Drehbarkeit
und die hohe Beweglichkeit innerhalb der Alkylgruppe unterstreicht. Die beiden
Maxima befinden sich bei 98° und bei 263°. Das Maximum bei 98° ist etwa vier
mal so grof}, wie dass bei 263°. Aufgrund der Breite der Verteilung erscheint die-
ses Verhalten in der Tabelle weniger deutlich. Aus diesem Grund ist auch ein
Vergleich der Anteile nicht sinnvoll. Bei dem Maximum bei etwa 98° zeigt die
Alkylkette weiterhin nach unten, wenn die vorangegangenen Diederwinkelvertei-
lungen beriicksichtigt werden.

In Abbildung 7.17 werden die Verteilungen der Diederwinkel, die zwischen der
Phosphatgruppe und der SN1-Alkylkette liegen dargestellt. Die Verteilung des
Winkels C1-C2-C3-03 ist hier magentafarben. Es sind zwei Maxima zu erken-
nen. Das Hauptmaximum befindet sich in trans-Position bei einem Winkel von
176° und das relative Maximum bei 301°, also im gauche™-Bereich. Die Abwesen-
heit eines Maximums im gauche™-Bereich erklért sich durch die dort auftretende
Néhe zwischen O2- und dem O3-Atom und die damit verbundenen elektrostati-
sche AbstoBung. Die trans-Konformation fiithrt zu einer Streckung des Molekiils
und damit verbunden ist ein geringerer Platzbedarf als in gauche-Stellung. Fiir
ein Auftreten des gauche™-Anteils hingegen spricht die maximierte Entfernung

99



7 Konformation der Molekiile

0‘03 T T T T T T
Diederwinkel C1-C2-C3-O3 ———
Diederwinkel C2-C3-O3-C0gyy;
0.025 | Diederwinkeil C3-O3-COgyClgn i
Diederwinkel O2-COgn,Clgn,C2gng
002 F [ i
=
= 0.015 i
<
0.01 R
0.005 1
N ~ LN\,

0 3 60 9 120 150 180 210 240 270 300 330
Diederwinkel ¢

Abbildung 7.17: Konformation der Glyceringruppe fiir die Pz Phase

der Sauerstoffatome O2 und O3. Die Anteile an den Konformationen zeigen ein
gleiches Bild.

Nun soll die Kombination mit dem Diederwinkel O1-C1-C2-C3 untersucht wer-
den. Dieser Winkel geht mit dem oben untersuchten Winkel O1-C1-C2-O2 einher.
Diese zeigt, dass erwartungsgeméf die gauche-trans und trans-trans- Kombina-
tionen bevorzugt werden. Der gauche-Anteil dieses Diederwinkels zeigt deutliche
Tendenzen. Die Kombination gauche-gauche’ tritt gar nicht auf, da sich die SN1-
Alkylkette der SN2-Alkylkette ndhern wiirde und dadurch das O3-Atom dem
Carboxylsauerstoff zu nahe kommt. Auch die gauche-gauche-Kombination tragt
nur einen sehr geringen Anteil, da sich bei dieser Kombination das O1-Atom und
und das O3-Atom anndhern, und so eine elektrostatische Abstofung stattfindet.
Die Kombination trans-gauche hingegen minimiert die elektrostatische Wechsel-
wirkungen, so dass sie den hochsten Anteil hat.

Die Verteilung des Diederwinkels C2-C3-03-C0gy1 zeigt drei Maxima. Das Haupt-
maximum befindet sich in trans-Stellung. FEine cis-Konformation kommt hier
nicht in Frage, da sich hierbei die beiden Ketten iiberlappen wiirden. Auch hier
ist eine starke Asymmetrie zwischen gauche® und gauche™ zu erkennen. Die-
se steht in enger Verbindung zu der Konformation der SN2-Alkylkette. Bei den
Hauptkonformationen (Der Diederwinkel C1-C2-O2-C0Ogyo hat eine trans- oder
gauche™-Konformation) der SN2-Kette stehen die beiden Carboxylsauerstoffe in
der gauche™ Verteilung auf gegeniiberliegenden Seiten des Molekiils wie in Ab-
bildung 7.19 schematisch dargestellt ist. Im Gegensatz dazu sind in Abbildung
7.18 die Carboxylsauerstoffe auf der gleichen Molekiilseite dargestellt.

Die gauche™ Verteilung tritt hier praktisch nur dann auf, wenn bei dem Dieder-
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Abbildung 7.18: Carboxylsauerstoffe auf gleicher Molekiilseite

winkel C1-C2-02-C0gpy2 auch eine gauche™ Konformation auftritt. Die Maxima
der Verteilung liegen bei Winkeln von 81°, 180° und 288°. Damit tritt bei den
gauche-Konformationen eine Verschiebung in Richtung trans auf. Diese begriindet
sich in der massiven sterischen Hinderung in cis-Stellung.

Die Kombinationen der Konformationen dieses Winkels mit dem vorangegan-
genen zeigt, dass die Kombinationen trans-trans und gauche-trans etwa gleich-
berechtigt sind. Die Kombination gauche-gauche’ ist extrem ungiinstig, da sich
hier die beiden Carboxylsauerstoffatome der Ketten sehr nah kommen und sogar
iiberlappen koénnen. Bei der Kombination gauche-gauche hingegen dreht sich die
SN1-Kette aus dem Bereich des Molekiils heraus und vergréfiert so den Platzbe-
darf des Molekiils erheblich.

Die Diederwinkelverteilung von C3-O3-C0gxn1-Clgn zeigt ein Maximum bei 177°,
also in trans-Position. Dieses Maximum hat eine grofle Breite. Die gauche-Anteile
in der Tabelle 7.23 finden ihre Ursache in dieser Breite und nicht in Nebenmaxima.
Eine gauche-Position der Verteilung kommt hier nicht in Frage, da es dort zu ei-
ner Uberlappung von dem Clgyi-Atom beziehungsweise des Carboxylsauerstoffs
mit der SN2-Alkylkette kommen wiirde. Ein cis-Konformation ist ebenfalls aus-
zuschlielen, da bei dieser die Alkylkette in Richtung Kopfgruppe weisen wiirde.
Eine Kombination der Diederwinkel ist hier nicht sehr aussagekriftig, da dieser
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Abbildung 7.19: Carboxylsauerstoffe auf gegeniiberliegender Molekiilseite

Winkel fast ausschliefllich in trans-Konformation auftritt.

Als letzte Diederwinkelverteilung der Glyceringruppe wird der Winkel O3-COgp1-
Clgn1-C2gn1 untersucht. Diese Verteilung weist zwei Maxima in den gauche-
Positionen auf. Diese Maxima sind nicht sehr grofl und fiir alle Winkel liegt eine
zumindest geringe Wahrscheinlichkeit vor. Bei einer cis-Konformation néhert sich
das C2gxn1-dem O3-Atom bei einer trans-Konformation nahert es sich dem Car-
boxylsauerstoffatome und ist somit in beiden Féllen sterisch gehindert. Die Hohe
der beiden gauche-Maxima unterscheidet sich nur geringfiigig. Bei der Betrach-
tung der Anteile fallt eine Bevorzugung der gauche-Konformation auf. Diese be-
griindet sich in den Wechselwirkungen der beiden Carboxylsauerstoffatome. Die
SN1-Kette hat eine bessere freie Drehbarkeit als die SN2-Kette, da sie am letz-
ten Glied der Glyceringruppe verbriickt ist. Daher ist die Asymmetrie zwischen
gauche™ und gauche™ bei dieser Verteilung nicht so stark ausgeprigt, wie bei der
Verteilung des Winkels O2-C0gn2C1lgn2C2gn1. Aufgrund des hohen Rauschens
und aufgrund der Tatsache, dass der vorangegangene Diederwinkel ausschlieflich
in trans-Konformation auftritt ist eine Betrachtung der Kombination aus den
beiden Diederwinkeln nicht lohnend.
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Winkel Konformation Anteil der Konformation
P-O1-C1-C2 trans 0,62
P-01-C1-C2 gauche 0,38
P-O1-C1-C2 gauche™ 0,13
P-01-C1-C2 gauche™ 0,25
01-C1-C2-02 trans 0,23
01-C1-C2-02 gauche 0,76
01-C1-C2-02 gauche™ 0,26
01-C1-C2-02 gauche™ 0,51
C1-C2-02-C0gpn2 trans 0,82
C1-C2-02-C0gpn2 gauche 0,18
C1-C2-02-C0gpn2 gauche™ 0,13
C1-C2-02-C0gp2 gauche™ 0,05
C1-C2-C3-03 trans 0,72
C1-C2-C3-03 gauche 0,28
C1-C2-C3-03 gauche™ 0,28
C1-C2-C3-03 gauche™ 0,00
C2-C3-03-C0gn1 trans 0,56
C2-C3-03-COgn1 gauche 0,44
C2-C3-03-COgn gauche™ 0,38
C2-C3-03-C0gp1 gauche™ 0,06
03—03-0051\[1—6151\[1 trans 0,97
03—03-0051\[1—6151\[1 gauche 0,03
03—03-0051\[1—6151\[1 gauche* 0,02
C3-03-C0gn1-Clgy;  gauche™ 0,01

Tabelle 7.13: Durchschnittlicher Anteil der Konformationen in der Pg Phase
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Winkel 1 Konformation 1  Winkel 2 Konformation 2 Anteil
P-01-C1-C2 trans 01-C1-C2-02 trans 0,12
P-01-C1-C2 trans 01-C1-C2-02 gauche 0,50
P-01-C1-C2 gauche 01-C1-C2-02 trans 0,11
P-01-C1-C2 gauche 01-C1-C2-02 gauche 0,24
P-01-C1-C2 gauche 01-C1-C2-02 gauche’ 0,03
01-C1-C2-02 trans C1-C2-02-C0gpno trans 0,20
01-C1-C2-02 trans C1-C2-02-C0gn2 gauche 0,03
01-C1-C2-02 gauche C1-C2-02-C0gn2 trans 0,61
01-C1-C2-02 gauche C1-C2-02-COgp2 gauche 0,08
01-C1-C2-02 gauche C1-C2-02-COgpo gauche’ 0,07
01-C1-C2-C3 trans C1-C2-C3-03 trans 0,32
01-C1-C2-C3 trans C1-C2-C3-03 gauche 0,19
01-C1-C2-C3 gauche C1-C2-C3-03 trans 0,41
01-C1-C2-C3 gauche C1-C2-C3-03 gauche 0,09
01-C1-C2-C3 gauche C1-C2-C3-03 gauche’ 0,00
C1-C2-C3-03 trans C2-C3-03-C0gn1 trans 0,36
C1-C2-C3-03 trans C2-C3-03-C0gn1 gauche 0,35
C1-C2-C3-03 gauche C2-C3-03-C0gn1 trans 0,19
C1-C2-C3-03 gauche C2-C3-03-C0spny gauche 0,08
C1-C2-C3-03 gauche C2-C3-03-C0spn1 gauche’ 0,02
02—03-03-0051\[1 trans Cg—Og—COSNl-Clle trans 0,54
C2-C3-03-C0gpq  trans C3-03-COgn1-Clgy1  gauche 0,02
C2-C3-03-COgn71  gauche C3-03-C0gn1-Clgy; trans 0,43
C2-C3-03-COgpn71  gauche C3-03-C0gn1-Clgy1  gauche 0,00
C2-C3-03-COgpn1  gauche C3-03-C0gn1-Clgn1  gauche’ 0,01

Tabelle 7.14: Durchschnittlicher Anteil der Konformationen in der Pg Phase
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7.9 Konformation der Glyceringruppe fiir die L,
Phase bei 1800 bar

Auch bei diesem Druck sollen die Diederwinkelverteilungen fiir die Glyceringrup-
pe untersucht werden. Der prinzipielle Aufbau der Diederwinkelverteilungen ent-
spricht dem der Pg Phase. Deshalb werden in diesem Kapitel vornehmlich die
Unterschiede zu der Pz Phase dargestellt.
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Abbildung 7.20: Konformation der Glyceringruppe fiir die L Phase bei 1800 bar

Die blaue Kurve zeigt in Abbildung 7.20 die Verteilung des Diederwinkels P-O1-
C1-C2. Hier sind drei Maxima zu erkennen, jeweils eins in den gauche-Bereichen
und eins im trans-Bereich. Die Lage der Maxima hat sich bei der Druckerh6hung
nicht gedndert. Beim Vergleich mit der Py Phase féllt auf, dass das Maximum
im trans-Bereich deutlich stérker ausgeprigt ist. Das trans-Maximum ist sterisch
am giinstigsten, dass heifit die Minimierung des Platzbedarfs des Gesamtmolekiils
gewinnt an Bedeutung.

Der Diederwinkel O1-C1-C2-O2 zeigt drei Maxima jeweils eines fiir die gauche™-
eins fiir die trans- und eins fiir die gauche™-Konformation. Die Maxima sind
im Gegensatz zur Pg Phase leicht verschoben. Die beiden gauche-Maxima in
Richtung groerer Winkel das trans-Maximum in Richtung kleinerer Winkel. Die
Asymmetrie verstarkt sich bei dieser Verteilung. Aulerdem ist eine Vergroflerung
des trans-Maximums zu beobachten. Bei der Betrachtung der Anteile zeigt sich
die Verstarkung der Asymmetrie zugunsten der gauche™-Konformation ebenfalls.
Eine Vergroflerung des trans-Anteils findet nicht statt. Die Vergréflerung die-
ses Maximums ergibt sich also nur aus der Verringerung der Maximumsbreite.
Die Vergroflerung der Asymmetrie zeigt dass die Hinderung der Atome (O1 und
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C3) bei diesem hoheren Druck stédrker ausgeprigt ist. Ursache hierfiir ist der
verringerte Maximumswinkel bei den Orientierungsverteilungen. Vergleicht man
nun die Kombination dieser beiden Winkel, fallt auf, das im Vergleich zur Pg
Phase die Anteile der Kombinationen trans-trans und trans-gauche auf Kosten
der Kombination gauche-gauche zunehmen. Dies begriindet sich in dem hoheren
trans-Anteil des Diederwinkels P-O1-C1-C2.

Die Verteilung des Diederwinkels C1-C2-O2-C0 in Abbildung 7.20 griin darge-
stellt zeigt ein Hauptmaximum in trans-Position und zwei untergeordnete in den
jeweiligen gauche-Bereichen. Das Hauptmaximum ist in dieser Verteilung weniger
grof aber die Tabelle 7.15 zeigt, dass die Anteile an der trans-Konformation des
Diederwinkels nicht gesunken sind. Sie sind sogar um 1% gestiegen. Die Verringe-
rung des Maximums liegt an der Verbreiterung dessen. Die Asymmetrie zwischen
gauche™ und gauche™ wird vergrofert. Dies spiegelt sich nicht nur in der Hohe
der Maxima wieder, sondern auch in den Anteilen. Das heif3t auch hier wird die
Konformation bevorzugt, die einen platzsparenderen Raum einnimmt. Kombi-
niert man nun diesen Diederwinkel mit dem vorangegangenen, weisen diese im
Vergleich zur Pg Phase keine signifikanten Unterschiede auf.

Die Verteilung des Diederwinkels C2-O2-C0-C1 zeigt den gleichen Kurvenverlauf
wie in der Pz Phase. Die Schulter ist um circa 10° zu héheren Winkeln hin ver-
schoben und gewinnt an Hohe. Diese Schulter ist abhéngig von der Konformation
der SN1-Alkylkette. Diese nimmt nur zu, wenn sich bei der SN1-Alkylkette die
entsprechenden Diederwinkelverteilung ebenfalls dndert, also dort die entspre-
chende Konformationen zunehmen. Dies wird unten gezeigt.

Die Verteilung des Diederwinkels O2-C0-C1-C2 zeigt die gleiche Breite Vertei-
lung wie in der Pg Phase. Das Hauptmaximum ist etwa gleich hoch und gleich
breit. Es ist lediglich eine kleine Schulter in der Nihe des Hauptmaximums bei
139° zu erkennen. Das relative Maximum hat sich allerdings um fast 20° in den
gauche™-Bereich verschoben. Auch diese Verschiebung findet ihre Ursache in der
Konformation der SN1-Alkylkette.

In Abbildung 7.21 sind die Diederwinkelverteilungen zwischen der Phosphat-
gruppe und der SN1-Alkylkette dargestellt. Die Diederwinkelverteilung C1-C2-
(C3-03 ist hier magentafarben dargestellt. Sie weist zwei Maxima auf, eines in
trans-Stellung und eines in gauche™-Position. Im Gegensatz zur Py Phase sind
hier die beiden Maxima etwas hoher und schmaler. Dieses Phdnomen zeigt sich
auch bei den oben besprochenen Winkeln. Auch wenn das Maximum in gauche™-
Stellung stérker erhoht wird, ist bei der Betrachtung der Anteile zu erkennen,
dass eine Zuname der trans-Konformationen erfolgt. Des weiteren ist eine leichte
Verschiebung des gauche™-Maximums in trans-Richtung zu beobachten. Es zeigt
sich auch bei dieser Verteilung, dass der Platzbedarf des Gesamtmolekiils in die-
ser Phase an Bedeutung gewinnt und dass die Drehbarkeit etwas eingeschréankter
ist. Betrachtet man die Kombination des Winkels mit dem Diederwinkel O1-C1-
C2-C3 so féllt im Gegensatz zur Pz Phase auf, dass die Kombinationen gauche™-
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Abbildung 7.21: Konformation der Glyceringruppe fiir die Lg; Phase bei 1800 bar

trans und trans-gauche an Bedeutung gewinnen, wohingegen die Kombinationen
trans-trans geringer wird. Die Kombination gauche™trans ist aus sterischer Sicht
besonders giinstig, da dort die Kopfgruppe genau zwischen den beiden Alkylket-
ten liegt, also den Platzbedarf des Gesamtmolekiils verringert.

Der Diederwinkel C2-C3-03-C0gy1 zeigt drei Maxima. Jeweils eines in den gauche-
Bereichen und eins im trans-Bereich. Die beiden gauche-Maxima sind stark asym-
metrisch, wobei das gauche™-Maximum bevorzugt auftritt. Bei dem Vergleich
mit der Pg Phase ist zu erkennen, dass der trans-Bereich, sowohl was die Hohe
der Maxima betrifft als auch den Anteil, zunimmt. Wahrend sich die Hohe bei-
der gauche-Maxima verringert, ist bei den Anteilen nur eine Verringerung des
gauche™-Bereiches zu erkennen. Das heifit der Anteil an gauche™-Konformationen
ist von dem Phasenwechsel unbeeinflusst. Wird dieser Winkel nun in Kombina-
tion mit dem vorangegangenen Diederwinkel betrachtet, ergibt der Vergleich mit
der Py Phase, einen Abfall der trans-trans-Kombination und einen Anstieg der
Kombinationen trans-gauche und gauche-gauche. Bei diesen beiden Kombination
haben die beiden Carboxylsauerstoffe die Moglichkeit sich in entgegengesetzter
Richtung anzuordnen.

Der Diederwinkel C3-O3-C0gsn1-Clgny ist in Abbildung 7.21 blau dargestellt. Es
sind zwei Maxima zu erkennen, ein stark ausgepréigtes Hauptmaximum und ein
sehr kleines relatives Maximum im gauche™-Bereich. Dieses kleine Maximum ist
in der Pg Phase nicht zu erkennen. Diese neue Konformation héngt direkt mit
der Konformation des Diederwinkels C2-O2-C0Ogn2Clgno ab. Die Erhohung des
gauche™-Bereichs fiihrt zu dem Auftreten der gauche™-Konformation dieses Win-
kels. Denn dann drehen sich die beiden Carboxylsauerstoffe in entgegengesetzte
Richtung, so dass die elektrostatische Abstofung minimiert wird. Des weiteren
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wird auch hier (wie bei den oben untersuchten Verteilungen) das trans-Maximum
der Verteilung spitzer und schmaler. Bei der Kombination mit dem Diederwin-
kel C2-C3-03-C0gn; féllt im Vergleich zur Py Phase ein Anstieg der trans-trans
Kombination auf, ebenso wie ein Abfall der gauche-gauche Kombination. Diese
Anderung wird durch den Anstieg der trans-Konformationen beider Winkel be-
griindet.

Als letztes wird der Diederwinkel O3-COgn1-Clgni-C2gn1 untersucht. Hier sind
zwei Maxima und eine Schulter zu erkennen. Die Verteilung sinkt wie in der Pg
Phase zu keinem Zeitpunkt auf Null ab, was die hohe Beweglichkeit dieses Win-
kels unterstreicht. Die schwach ausgeprigte Asymmetrie bei der Hohe der Maxi-
ma hat sich bei diesem Diederwinkel im Vergleich zur Ps Phase umgekehrt. Hier
tritt die gauchet-Konformation etwas hiufiger auf als die gauche™-Konformation.
Betrachtet man aber die Anteile, ist zu erkennen, dass nach wie vor der gauche™-
Anteil groer ist als der gauche’-Anteil.
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Winkel Konformation Anteil der Konformation
P-O1-C1-C2 trans 0,66
P-01-C1-C2 gauche 0,34
P-O1-C1-C2 gauche™ 0,14
P-0O1-C1-C2 gauche™ 0,20
01-C1-C2-02 trans 0,23
01-C1-C2-02 gauche 0,77
01-C1-C2-02 gauche™ 0,30
01-C1-C2-02 gauche™ 0,47
C1-C2-02-C0gpn2 trans 0,83
C1-C2-02-C0gpn2 gauche 0,17
C1-C2-02-COg 9 gauche™ 0,14
C1-C2-02-C0gp2 gauche™ 0,03
C1-C2-C3-03 trans 0,73
C1-C2-C3-03 gauche 0,27
C1-C2-C3-03 gauche™ 0,27
C1-C2-C3-03 gauche™ 0,00
C2-C3-03-COgpn1 trans 0,58
C2-C3-03-C0gn1 gauche 0,42
C2-C3-03-COgn gauche™ 0,35
C2-C3-03-C0gpn1 gauche™ 0,06
C?)—O?)—COSNl—ClSNl trans 0,97
03—03-0051\[1—6151\[1 gauche 0,03
03—03-0051\[1—6151\[1 gauche* 0,02
03—03-0051\[1—6151\[1 gauche’ 0,01

Tabelle 7.15: Durchschnittlicher Anteil der Konformationen in der Lg; Phase bei
1800 bar
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Winkel 1 Konformation 1  Winkel 2 Konformation 2  Anteil
P-01-C1-C2 trans 01-C1-C2-02 trans 0,14
P-01-C1-C2 trans 01-C1-C2-02 gauche 0,53
P-01-C1-C2 gauche 01-C1-C2-02 trans 0,10
P-01-C1-C2 gauche 01-C1-C2-02 gauche 0,22
P-01-C1-C2 gauche 01-C1-C2-02 gauche’ 0,02
01-C1-C2-02 trans C1-C2-02-C0gpno trans 0,21
01-C1-C2-02 trans C1-C2-02-C0gpno gauche 0,02
01-C1-C2-02 gauche C1-C2-02-C0gn2 trans 0,62
01-C1-C2-02 gauche C1-C2-02-COgp2 gauche 0,07
01-C1-C2-02 gauche C1-C2-02-COgpo gauche’ 0,08
01-C1-C2-C3 trans C1-C2-C3-03 trans 0,30
01-C1-C2-C3 trans C1-C2-C3-03 gauche 0,17
01-C1-C2-C3 gauche C1-C2-C3-03 trans 0,43
01-C1-C2-C3 gauche C1-C2-C3-03 gauche 0,10
01-C1-C2-C3 gauche C1-C2-C3-03 gauche’ 0,00
C1-C2-C3-03 trans C2-C3-03-COsn1 trans 0,40
C1-C2-C3-03 trans C2-C3-03-COgn1 gauche 0,33
C1-C2-C3-03 gauche C2-C3-03-COgn1 trans 0,19
C1-C2-C3-03 gauche C2-C3-03-COsn1 gauche 0,06
C1-C2-C3-03 gauche C2-C3-03-COsn1 gauche’ 0,02
C2-C3-03-COgpny  trans C3-03-C0gn1-Clgny trans 0,57
C2-C3-03-COgpny  trans C3-03-C0sn1-Clgy1  gauche 0,01
02—03-03-0051\[1 gauche CB—OS—COSM-ClSM trans 0,40
C2-C3-03-COgpn71  gauche C3-03-C0gn1-Clgy1  gauche 0,00
C2-C3-03-COgpn71  gauche C3-03-C0gn1-Clgn1  gauche’ 0,01

Tabelle 7.16: Durchschnittlicher Anteil der Konformationen in der Lg; Phase bei
1800 bar
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7.10 Konformation der Glyceringruppe fiir die Lg,
Phase bei 3000 bar

Jetzt wird die Lg; Phase bei einem Druck von 3000 bar untersucht. Auch bei
diesem Druck dhneln die Diederwinkelverteilungen den vorangegangenen Vertei-
lungen, so dass bei dieser Untersuchung wieder der Vergleich mit den vorange-
gangenen Phasen im Vordergrund steht.

0.03 —
Diederwinkel P-O1-C1-C2 ——
Diederwinkel O1-C1-C2-02 ———
0.025 - Diederwinkel C1-C2-02-COgpy —— 4
Diederwinkel C2-02-COgn;Clgny
Diederwinkel 02-COgn,ClonyC2ng
0.02 | [ il
_ ||
2 [
£ 0015} \ ,
g ‘
0.01 | .
0.005 .
0 _ . _ L L o |

0 3 60 9 120 150 180 210 240 270 300 330
Diederwinkel ¢

Abbildung 7.22: Konformation der Glyceringruppe fiir die L; Phase bei 3000 bar

Der erste Diederwinkel der betrachtet werden soll ist der Winkel P-O1-C1-C2.
Seine Verteilung ist in Abbildung 7.22 blau dargestellt. Es sind drei Maxima zu
erkennen. Jeweils eins in den gauche-Bereichen und eins im trans-Bereich. Das
Hauptmaximum im trans-Bereich verliert im Vergleich zu der ersten Simulation
der Lg; Phase an Hohe, so dass es etwa die selbe Hohe hat wie das Maximum der
Verteilung in der Py Phase. Auch der trans-Anteil, wie in Tabelle 7.17 zu sehen,
geht zuriick. Hierbei ist der Riickgang nicht so stark wie anhand der Grafik zu
vermuten ist. Im Gegensatz dazu nimmt der Anteil der gauche™-Konformationen
zu und ndhert sich damit ebenfalls der Verteilung der Py Phase an. Das Maxi-
mum im gauchet-Bereich allerdings nimmt wie schon in der Lg; Phase bei 1800
bar weiter ab. Dadurch verstirkt sich die Asymmetrie zwischen gauche’- und
gauche -Anteilen. Es ist zu erkennen, dass in dieser Phase die elektrostatischen
Abstoflungen minimiert werden sollen.

Der zweite Diederwinkel, hier in Abbildung 7.22 rot dargestellt, ist der der Win-
kel O1-C1-C2-O2. Auch seine Verteilung zeigt drei Maxima. Im Gegensatz zu
den vorangegangenen Verteilungen nimmt das trans-Maximum ab. Es ist so-
gar geringer als in der Pg Phase. Des weiteren nimmt der Anteil an gauche™-
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Konformationen zu. Dies verstirkt die Asymmetrie zwischen der gauche™- und
der gauche -Konformation. Die gauche’-Konformation ist wie in der Diskus-
sion der Simulation der Pg Phase bereits beschrieben die sterisch giinstigste
Anordnung. Das heifit, der sich abzeichnende Trend aus der vorherigen Simula-
tion der Lg; Phase wird fortgesetzt und verstdrkt. Wenn dieser Diederwinkel mit
dem Diederwinkel P-O1-C1-C2 kombiniert betrachtet wird, ist eine Verringerung
des trans-trans-Anteils zu erkennen und ein Anstieg der gauche-gauche und der
gauche-trans-Anteile. Diese Unterschiede riithren ausschliefllich von den geédnder-
ten Konformationsanteilen der einzelnen Winkel her.

Als néchstes wird die griin dargestellte Diederwinkelverteilung des Winkels C1-
(C2-02-C0gpn9 betrachtet. Wiederum sind drei Maxima zu erkennen. Hierbei ist
das trans-Maximum am stérksten ausgepréigt. Im Gegensatz zur ersten Simula-
tion der Lg; Phase ist dieses Maximum hoher, der trans-Anteil ist aber geringer.
Das heifit das Maximum ist deutlich schmaler. Beide gauche-Anteile haben sich
gleichméflig vergroflert, so dass die Asymmetrie zwischen beiden Maxima un-
verindert ist. Insgesamt sind die phasenabhingigen Anderungen dieses Winkels
im Vergleich zu den anderen Winkeln sehr gering. Bei der Kombination des Die-
derwinkels mit dem vorangegangenen Diederwinkel verringert sich der Anteil an
der trans-trans-Kombination. Dies héngt zum einen mit dem sich verringernden
Anteil an trans-Konformationen bei dem hier untersuchten Winkel zusammen.
So ist ein kleiner Anstieg an gauche-trans-Konformationen zu beobachten. Diese
héangt mit der in lateraler Ebene vorhandenen Platzersparnis zusammen (siehe
Beschreibung des Winkels O1-C1-C2-02. Des weiteren ist ein Anstieg der Kombi-
nation gauche-gauche’ zu beobachten. Diese Kombination ist in Zusammenhang
mit der Konformation der SN1-Kette zu sehen, da das Carboxylsauerstoffatom
dieser Kette stets versuchen wird sich in entgegengesetzter Richtung zum Car-
boxylsauerstoffatom der SN1-Alkylkette anzuordnen.

Der néchste Winkel hier orange dargestellt ist C2-O2-C0-C1. Hier sind nur ein
Maximum und eine Schulter zu erkennen. Maximum und besonders die Schulter
sind stéarker ausgeprégt als in der vorangegangenen Simulation dieser Phase. Die-
se Schulter erklért sich bei der Betrachtung der SN1-Alkylkette und tritt immer
dann auf, wenn der Diederwinkel C2-C3-O3-COgp; eine gauchet-Konformation
einnimmt. Wie wir weiter unten sehen, steigt der Anteil bei dieser Simulation
an, so dass sich die ausgeprégtere Schulter erklért. Die Einteilung in Anteile ist
bei dieser Verteilung wenig sinnvoll, da sich das Maximum nicht in trans- oder
gauche-Konformation befindet.

Die néichste Verteilung ist magenta-Farbe und gehort zu dem Diederwinkel O2-
COgn2Clsn2C2gn2. Sie ist dhnlich wie bei den vorangegangenen Verteilungen
breit und fillt zu keiner Zeit auf Null ab. Das relative Maximum im gauche™-
Bereich verschiebt sich zu einem kleineren Winkel nach 257° und hat damit in
etwa die gleiche Konformation wie in der Ps Phase. Auch dies steht im direk-
ten Zusammenhang mit der Konformation der SN1-Kette. Da bei der SN1-Kette
mehr gauche-Konformationen auftreten dreht sich dieser Teil der Alkylkette et-
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was mehr unter die Kopfgruppe.
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Abbildung 7.23: Konformation der Glyceringruppe fiir die L; Phase bei 3000 bar

Die Diederwinkelverteilung von C1-C2-C3-O3 ist in Abbildung 7.23 magenta-

farben dargestellt. Es sind zwei Maxima zu erkennen. Eins im trans-Bereich und
eins im gauche™-Bereich. Im Gegensatz zu der ersten Simulation der Lg Pha-
se ist hier der trans-Anteil geringer geworden und der gauche-Anteil gestiegen.
Elektrostatische Abstoffungen nehmen hier also einen stiarkeren Einfluss. Es ist
zu bemerken, dass diese Anderungen sehr gering sind und das es keine generelle
Anderung der Konformation gibt. Es sind lediglich Tendenzen. Die Anteile an
den Konformationen zeigen das gleiche Bild wie die Maxima.
Der Verteilung des Winkels C2-C3-03-COgy; hier orange dargestellt zeigt drei
Maxima, je eins in den gauche-Bereichen und eins im trans-Bereich. Hierbei ist
eine starke Asymmetrie zugunsten des gauchet-Bereichs zu erkennen. In dieser
Simulation geht der trans-Anteil und auch die Hoéhe des Maximums deutlich zu-
gunsten der gauche-Anteile zuriick. Die gauche-Konformationen weisen einen ge-
ringeren Platzbedarf des Gesamtmolekiils auf siehe, Abbildungen 7.24, 7.25 und
7.26.

Da sich die Anteile deutlich veréndert haben, ist die Anderung an der Asym-
metrie nicht mehr so genau ablesbar. Deswegen soll hier ein Asymmetriefaktor
bestimmt werden. Es zeigt sich, dass dieser Quotient von der Pg iiber die Lg; Pha-
sensimulation bei 1800 bar bis zu dieser Simulation immer weiter abnimmt. Ein
eindeutiger Trend zur Auflésung der Asymmetrie. Dies liegt an den Wechselwir-
kungen mit der Konformation der SN2-Alkylkette. Auch dort ist die Asymmetrie
geringer geworden. Nun soll die Kombination dieser Konformation mit der des
vorangegangenen Winkels betrachtet werden. Es ist ein Abfall der Kombination
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Abbildung 7.24: schematische Darstellung der trans-Konformation von C2-C3-
03-COsn1

trans-trans und ein Anstieg der Kombination trans-gauche zu beobachten. Ursa-
che hierfiir ist die geinderte Konformation dieses Winkels. Andere Unterschiede
zu den vorherigen Simulationen sind nicht signifikant.

Die Diederwinkelverteilung von C3-03-C0gsy1-Clgyy hat eine blau dargestellte
Kurve. Sie hat ein grofles Maximum in trans-Position. Diese Maximum ist von
der Druckénderung nahezu unbeeinflusst und zeigt das gleiche Bild wie in den
vorangegangenen Simulationen. Lediglich die Héhe des Maximums hat sich mini-
mal vergroflert und die Breite geringfiigig verringert. Dieses Verhalten zeigt sich
auch in den anderen Verteilungen.

Nun soll die griin dargestellte Verteilung des Winkels O3-C0gsn1-Clgn1-C29n1
betrachtet werden. Wie in den vorherigen Verteilungen sind hier zwei Maxima
zuerkennen das im gauche™- und das im gauche™-Bereich. Diese Maxima haben
beide an Hohe verloren. Die freie Drehbarkeit ist im Gegensatz zu allen anderen
Diederwinkeln dieser Phase hier angestiegen. Die Asymmetrie zwischen den bei-
den Maxima ist bei Betrachtung der Hohe deutlich kleiner geworden und hat sich
wieder umkehrt. Die gauche-Anteile sind, wie in Tabelle 7.18 zu sehen, konstant
geblieben.

Die Anderung der Hohe héngt also allein von der Form der Maxima ab.
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Winkel Konformation Anteil der Konformation
P-O1-C1-C2 trans 0,64
P-O1-C1-C2 gauche 0,36
P-O1-C1-C2 gauche™ 0,12
P-0O1-C1-C2 gauche™ 0,24
01-C1-C2-02 trans 0,20
01-C1-C2-02 gauche 0,80
01-C1-C2-02 gauche™ 0,25
01-C1-C2-02 gauche™ 0,55
C1-C2-02-C0gpn2 trans 0,80
C1-C2-02-C0gpn2 gauche 0,20
C1-C2-02-COg 9 gauche™ 0,15
C1-C2-02-C0gp2 gauche™ 0,04
C1-C2-C3-03 trans 0,71
C1-C2-C3-03 gauche 0,29
C1-C2-C3-03 gauche™ 0,29
C1-C2-C3-03 gauche™ 0,00
C2-C3-03-COgpn1 trans 0,52
C2-C3-03-C0gn1 gauche 0,48
C2-C3-03-COgn gauche™ 0,41
C2-C3-03-C0gpn1 gauche™ 0,07
C?)—O?)—COSNl—ClSNl trans 0,97
03—03-0051\[1—6151\[1 gauche 0,03
03—03-0051\[1—6151\[1 gauche* 0,01
03—03-0051\[1—6151\[1 gauche’ 0,01

Tabelle 7.17: Durchschnittlicher Anteil der Konformationen in der Lg; Phase bei
3000 bar
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Winkel 1 Konformation 1  Winkel 2 Konformation 2  Anteil
P-01-C1-C2 trans 01-C1-C2-02 trans 0,11
P-01-C1-C2 trans 01-C1-C2-02 gauche 0,53
P-01-C1-C2 gauche 01-C1-C2-02 trans 0,09
P-01-C1-C2 gauche 01-C1-C2-02 gauche 0,24
P-01-C1-C2 gauche 01-C1-C2-02 gauche’ 0,02
01-C1-C2-02 trans C1-C2-02-C0gpno trans 0,17
01-C1-C2-02 trans C1-C2-02-C0gpno gauche 0,03
01-C1-C2-02 gauche C1-C2-02-C0gn2 trans 0,63
01-C1-C2-02 gauche C1-C2-02-COgp2 gauche 0,06
01-C1-C2-02 gauche C1-C2-02-COgpo gauche’ 0,10
01-C1-C2-C3 trans C1-C2-C3-03 trans 0,33
01-C1-C2-C3 trans C1-C2-C3-03 gauche 0,22
01-C1-C2-C3 gauche C1-C2-C3-03 trans 0,39
01-C1-C2-C3 gauche C1-C2-C3-03 gauche 0,06
01-C1-C2-C3 gauche C1-C2-C3-03 gauche’ 0,01
C1-C2-C3-03 trans C2-C3-03-COsn1 trans 0,32
C1-C2-C3-03 trans C2-C3-03-COgn1 gauche 0,39
C1-C2-C3-03 gauche C2-C3-03-COgn1 trans 0,20
C1-C2-C3-03 gauche C2-C3-03-COsn1 gauche 0,06
C1-C2-C3-03 gauche C2-C3-03-COsn1 gauche’ 0,03
C2-C3-03-COgpny  trans C3-03-C0gn1-Clgny trans 0,50
C2-C3-03-COgpny  trans C3-03-C0sn1-Clgy1  gauche 0,02
02—03-03-0051\[1 gauche CB—OS—COSM-ClSM trans 0,47
C2-C3-03-COgpn71  gauche C3-03-C0gn1-Clgy1  gauche 0,00
C2-C3-03-COgpn71  gauche C3-03-C0gn1-Clgn1  gauche’ 0,01

Tabelle 7.18: Durchschnittlicher Anteil der Konformationen in der Lg; Phase bei
3000 bar
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Abbildung 7.25: schematische Darstellung der gauche™-Konformation von C2-
C3-03-C0sn1
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Abbildung 7.26: schematische Darstellung der gauche™-Konformation von C2-
C3-03-C0sn1
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7.11 Konformation der Glyceringruppe fiir die Gel
11l Phase

Auch bei dieser Simulation &hnelt der Kurvenverlauf der Verteilungen stark den
vorherigen Ausnahmen bilden nur die Diederwinkel O2-C0gpn2C1lgn2C25x1 und
03-CO0gn1-Clgn1-C25n1. Wie bei den kleineren Driicken auch wird deswegen hier
schwerpunktméfig der Unterschied zu den anderen Simulationen betrachtet.

0.03 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
Diederwinkel P-O1-C1-C2 ——
Diedgrwinkel O1-C1-C2-02 ——
0.025 Diederwinkel C1-C2-02-Clgy — 1
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0.015
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Abbildung 7.27: Konformation der Glyceringruppe fiir die Gel 111 Phase

Der erste Diederwinkel der untersucht wird ist P-O1-C1-C2. Die in Abbildung
7.27 blau dargestellte Kurve zeigt drei Maxima. Das Hauptmaximum liegt in
trans-Stellung, die beiden anderen Maxima in den beiden gauche-Bereichen, wo-
bei das Maximum im gauche™-Bereich die kleinere Wahrscheinlichkeit aufweist.
Im Gegensatz zu dem Anstieg der Asymmetrie zwischen den gauche-Maxima in
den beiden Lg; Phasensimulationen nimmt sie hier in der Gel III Phase ab. Des
weiteren ist ein leichter Anstieg des trans-Anteils zu erkennen. Ein vergleichbarer
Anstieg des trans-Anteils zeigt sich auch bei dem Phaseniibergang von Pg nach
Lg;. Im Gegensatz dazu hat mit steigendem Druck innerhalb der Lg; Phase der
trans-Anteil abgenommen.

Als néchstes wird der Diederwinkel O1-C1-C2-0O2 betrachtet. Seine Verteilung ist
rot dargestellt und hat drei Maxima. Das absolute Maximum liegt im gauche™-
Bereich, das kleinste im trans-Bereich. Nachdem die Asymmetrie von der Pg
Phase iiber die beiden Simulationen der Lg; Phase kontinuierlich zugenommen
hat, sinkt die Asymmetrie nun stark (um 20%) ab. Diese Prozentangabe bezieht
sich auf den Asymmetriefaktor und gibt den Unterschied zwischen dem Asym-
metriefaktor der Gel IIT Phase und der Hochdrucksimulation der Lg; Phase an.
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Werden nun nicht die Grofle der Wahrscheinlichkeit, sondern die Anteile betrach-
tet, verringert sich dieser Abfall des Asymmetrieparameters etwas. Der eindeutige
Trend ist aber auch hier zu erkennen. Erklarungen zu den Vorziigen und Nachtei-
len der einzelnen Konformationen wurden in den vorangegangenen Simulationen
ausreichend gegeben.

Wird die Kombination diese Winkels mit dem vorangegangenen betrachtet, so
ist zu erkennen, dass die Kombination gauche-gauche abnimmt und im gleichen
Mafle die Kombinationen gauche-gauche’ und trans-gauche zunehmen. Diese Zu-
nahme fiir trans-gauche findet ihre Ursache in dem gestiegenen trans-Anteil des
Winkels P1-O1-C1-C2. Die Zunahme der Kombination gauche-gauche’ héngt mit
dem gestiegenen Anteil an gauchet-Konformationen dieses Winkels zusammen.
Der Diederwinkel C1-C2-O2-COgpo zeigt wieder drei Maxima. Das Hauptmaxi-
mum liegt im trans-Bereich. Die trans-Konformation hat einen Anteil von 81%.
Zwischen den beiden gauche-Maxima ist eine ausgepriagte Asymmetrie zu erken-
nen. Im Vergleich zu den vorherigen Phasen hat das trans-Maximum zugenom-
men. Dieses ist das Grofte aller Simulationen. Im Gegensatz dazu liegt der Anteil
an trans-Konformationen im Mittelfeld. Es ist also zu erkennen, dass das Maxi-
mum bei diesem Phaseniibergang wieder hoher und schmaler geworden ist, genau
wie bei der Druckerhéhung innerhalb der Lg; Phase und dem Phaseniibergang von
Pg zu Lg;. Die Asymmetrie hingegen hat, was die maximale Wahrscheinlichkeit
betrifft, abgenommen. Die Asymmetrie der Anteile ist etwa gleich geblieben. Dies
zeigt die Verbreiterung der Maxima. Beide gauche-Maxima sind auflerdem zu klei-
neren Winkeln hin verschoben. Diese Verschiebung ergibt sich aus der gednderten
Orientierungsverteilung der Winkel O1-C1 und C1-C2.

Vergleicht man nun die Konformationen mit denen des Winkels O1-C1-C2-02, so
findet sich eine Zunahme der Kombination trans-trans. Diese Zunahme liegt an
der Zuname der trans-Konformationen. Ansonsten veréndert sich das Verhaltnis
der verschiedenen Kombinationen im Vergleich zu den vorangegangenen Simula-
tionen nicht nennenswert.

Der Diederwinkel C2-O2-COgn2Clgno zeigt in seiner Verteilung ein Plateau und
ein ausgepragtes breites Maximum bei einem Winkel von 205°. Damit hat sich
das Maximum um etwa 5° zu einem kleineren Winkel hin verschoben. Auch die-
se Verschiebung findet ihre Ursache in der gednderten Orientierung der Winkel.
Die Hohe des Maximums bleibt konstant, der Anteil hingegen nimmt zu. Diese
Zunahme liegt an der Verschiebung der Winkel, da das Maximum sehr breit ist
und bis in den gauche-Bereich hineinragt. Das heifit der Winkel ist von dem
Phaseniibergang nur mittelbar durch die Anderung der Orientierung der Winkel
betroffen. Eine Konformationsédnderung findet nicht statt.

Der Diederwinkel O2-COgn2Clsny2C25n1 hier in magenta weifit die grofiten Un-
terschiede zu den vorangegangenen Simulationen auf. Im Gegensatz zu den vorhe-
rigen Kurven ist hier das Hauptmaximum im gauche™-Bereich deutlich niedriger.
Dafiir treten einige weitere relative Maxima zwischen dem gauche™- und dem
gauche™-Bereich auf. Das Maximum im gauche™-Bereich hingegen ist nahezu
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verschwunden. Die vielen kleinen relativen Maxima haben einen gleichméfligen
Abstand zueinander. Dies zeigt, dass eine bevorzugte Konformation dieses Win-
kels nicht gegeben ist. Eine genauere Untersuchung der Anteile ist aufgrund dieser
Verteilung nicht moglich.

0.03 T T T T T T
Diederwinkel C1-C2-C3-O3 ———
Diederwinkel C2-C3-O3-C0gn
0.025 Diederwinkeil C3-O3-COgnClgng 4
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0.02 1
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£ 00151 1
<
0.01 B
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Abbildung 7.28: Konformation der Glyceringruppe fiir die Gel IIT Phase

Die Verteilung C1-C2-C3-03 hat erstmals drei Maxima. Dieses neue Maximum
befindet sich im gauche™-Bereich, hat aber nur eine maximale Wahrscheinlich-
keit von 0.0003. Im Gegensatz dazu hat das Hauptmaximum im trans-Bereich
eine Wahrscheinlichkeit von 0,025. Es ist also um nahezu Faktor hundert grofler.
Das trans-Maximum hat in dieser Simulation den grofiten Anteil verglichen mit
den vorherigen Simulationen. Diese Vergroflerung des Anteils geht einher mit
der VergroBerung der Wahrscheinlichkeit, wenn diese Vergroflerung auch geringer
ausfallt als die der Anteile. Damit zeigt sich auch hier ein Trend zur Verringerung
des Platzbedarfs. Die beiden Maxima im trans- und im gauche™-Bereich sind um
etwa 2° zu hoheren Winkeln hin verschoben. Diese Verschiebung héngt, wie bei
den oben untersuchten Winkeln, mit der Anderung der Orientierungsverteilung
zusamimen.

Bei dem Vergleich der Winkel mit dem Diederwinkel O1-C1-C2-C3 zeigt sich
auch hier die Vergroflerung des trans-Bereichs. Die Anteile an den Kombinatio-
nen trans-trans und trans-gauche nehmen zu, wihrend die Kombination gauche-
trans abnimmt. Ansonsten ist keine Anderung im Vergleich mit der Simulation
bei 3000 bar zu beobachten.

Als néchstes wird der Diederwinkel C2-C3-03-C0gy betrachtet. Die Verteilung
hat drei Maxima. Zwischen dem gauche™- und dem gauche™-Bereich existiert eine
starke Asymmetrie zugunsten des gauchet-Bereichs. Diese Asymmetrie ist bisher
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mit Druckerh6hung geringer geworden. In dieser Simulation steigt die Asymme-
trie. Der Asymmetrieparameter ist grofler als bei allen vorangegangenen. Doch
nicht nur der gauche™ -Anteil ist zuriickgegangen, sondern auch der trans-Anteil.
Dieser ist sogar soweit gesunken, dass er nun kleiner ist als der gauche™-Anteil. Es
ist also ein Wechsel der wahrscheinlichsten Konformation aufgetreten. Der Platz-
bedarf des Gesamtmolekiils ist von groflerer Bedeutung als die elektrostatische
AbstofSung.

Auch bei der Kombination des Diederwinkels O1-C1-C2-C3 mit diesem Dieder-
winkel zeigt sich die Anderung. Der gauche-trans-Anteil steigt und der trans-
gauche-Anteil sinkt. Weitere Anderungen bei dieser Konformation sind nicht zu
beobachten.

Der Diederwinkel C3-O3-COgn1-Clgyi zeigt in seiner Verteilung genau wie der
Diederwinkel C1-C2-C3-O3 erstmals ein neues Maximum. Dieses befindet sich
im gauchet-Bereich und ist mit 281° zu kleineren Winkeln hin verschoben. Die
Wahrscheinlichkeit, mit der dieser Winkel auftritt, ist sehr klein, genauer gesagt
um Faktor 45 geringer als die Wahrscheinlichkeit einer trans-Konformation. Die
Anteile der gauche-Maxima sind durch die Breite des Hauptmaximums in trans-
Position iiberlagert und nicht klar zu erkennen. Diese gauche-Konformation steht
in direktem Zusammenhang mit dem Diederwinkel C1-C2-C3-03. Nur durch die-
se wird verhindert, dass bei dem Auftreten der gauche™ Konformation bei obi-
gem Diederwinkel die Kette anschlieBend in Latte realer Ebene absteht oder
womoglich Richtung Kopfgruppe weist.

Betrachtet man nun die Kombination des Diederwinkels C3-O3-COgn1-Clgn
mit dem vorherigem, so ist ein Abnehmen der trans-trans-Konformation und
ein Zunehmen der gauche-trans-Konformation zu erkennen. Dies resultiert aus
dem geringeren trans-Anteil des vorherigen Winkels. Das Verhéltnis der Winkel
zueinander dndert sich hingegen nicht. Auch das zweite Maximum dieses Win-
kels beeinflusst aufgrund seiner geringen Wahrscheinlichkeit nicht die Anteile im
Rahmen der betrachteten Genauigkeit.

Als letztes wird der Diederwinkel O3-COgn1-Clgni-C29n1 betrachtet. Die Ver-
teilung wird flacher und zackeliger. Die Asymmetrie der ist deutlich geringer
geworden und hat sich wie auch schon bei der Simulation bei 1800 bar, was
die Wahrscheinlichkeiten betrifft, umgekehrt. Ursache hierfiir ist aber nicht eine
gednderte bevorzugte Konformation, sondern lediglich die Gestalt der Maxima.
Das Maximum im gauche™-Bereich ist deutlich schmaler. Die Anteile sind nach
wie vor etwa identisch. Das heifit dieser Diederwinkel hat bei diesem Druck nahe-
zu keine bevorzugte Konformation. Deswegen ist ein Vergleich einer Kombination
mit dem vorangegangenen Winkel nicht besonders sinnvoll.
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Winkel Konformation Anteil der Konformation
P-O1-C1-C2 trans 0,66
P-01-C1-C2 gauche 0,34
P-O1-C1-C2 gauche™ 0,12
P-01-C1-C2 gauche™ 0,22
01-C1-C2-02 trans 0,22
01-C1-C2-02 gauche 0,78
01-C1-C2-02 gauche™ 0,29
01-C1-C2-02 gauche™ 0,49
C1-C2-02-C0gpn2 trans 0,81
C1-C2-02-C0gpn2 gauche 0,19
C1-C2-02-C0gpn2 gauche™ 0,14
C1-C2-02-C0gp2 gauche™ 0,05
C1-C2-C3-03 trans 0,74
C1-C2-C3-03 gauche 0,26
C1-C2-C3-03 gauche™ 0,25
C1-C2-C3-03 gauche™ 0,01
C2-C3-03-C0gn1 trans 0,49
C2-C3-03-C0gn1 gauche 0,51
C2-C3-03-COgn gauche™ 0,43
C2-C3-03-C0gpn1 gauche™ 0,08
03—03-0051\[1—6151\[1 trans 0,95
03—03-0051\[1—6151\[1 gauche 0,05
03—03-0051\[1—6151\[1 gauche* 0,03
C3-03-C0gn1-Clgy; gauche™ 0,02

Tabelle 7.19: Durchschnittlicher Anteil der Konformationen in der Gel 111 Phase
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Winkel 1 Konformation 1  Winkel 2 Konformation 2 Anteil
P-01-C1-C2 trans 01-C1-C2-02 trans 0,11
P-01-C1-C2 trans 01-C1-C2-02 gauche 0,55
P-01-C1-C2 gauche 01-C1-C2-02 trans 0,10
P-01-C1-C2 gauche 01-C1-C2-02 gauche 0,20
P-01-C1-C2 gauche 01-C1-C2-02 gauche’ 0,04
01-C1-C2-02 trans C1-C2-02-C0gpno trans 0,21
01-C1-C2-02 trans C1-C2-02-C0gn2 gauche 0,02
01-C1-C2-02 gauche C1-C2-02-C0gn2 trans 0,61
01-C1-C2-02 gauche C1-C2-02-COgp2 gauche 0,07
01-C1-C2-02 gauche C1-C2-02-COgpo gauche’ 0,10
01-C1-C2-C3 trans C1-C2-C3-03 trans 0,31
01-C1-C2-C3 trans C1-C2-C3-03 gauche 0,18
01-C1-C2-C3 gauche C1-C2-C3-03 trans 0,43
01-C1-C2-C3 gauche C1-C2-C3-03 gauche 0,08
01-C1-C2-C3 gauche C1-C2-C3-03 gauche’ 0,00
C1-C2-C3-03 trans C2-C3-03-C0gn1 trans 0,32
C1-C2-C3-03 trans C2-C3-03-C0gn1 gauche 0,42
C1-C2-C3-03 gauche C2-C3-03-C0gn1 trans 0,17
C1-C2-C3-03 gauche C2-C3-03-C0spn1 gauche 0,07
C1-C2-C3-03 gauche C2-C3-03-C0spn1 gauche’ 0,02
02—03-03-0051\[1 trans Cg—Og—COSNl-Clle trans 0,47
C2-C3-03-C0gpq  trans C3-03-COgn1-Clgy1  gauche 0,02
C2-C3-03-COgpn71  gauche C3-03-C0gn1-Clgy; trans 0,49
C2-C3-03-COgpn71  gauche C3-03-C0gn1-Clgy1  gauche 0,01
C2-C3-03-COgpn71  gauche C3-03-C0gn1-Clgn1  gauche’ 0,01

Tabelle 7.20: Durchschnittlicher Anteil der Konformationen in der Gel 111 Phase
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7.12 Konformation der Glyceringruppe fiir die Gel
IV Phase

Wie schon bei den Untersuchungen der Orientierungen ist zwischen der Gel 111
und der Gel IV Phase ein deutlicher Unterschied zu erkennen. Bei einigen Die-
derwinkeln &ndert sich sogar die bevorzugte Konformation oder es sind neue
Schultern oder relative Maxima zu finden.
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Abbildung 7.29: Konformation der Glyceringruppe fiir die Gel IV Phase

Der Diederwinkel P-O1-C1-C2 hat in Abbildung 7.29 eine blau dargestellte Ver-
teilung. Es sind wieder drei Maxima zu erkennen. Das Hauptmaximum ist wie
bei allen vorangegangenen Verteilung in trans-Stellung zu finden. Die Hohe dieses
Maximums ist gestiegen, ebenso wie der Anteil an trans-Konformationen. Bei der
Betrachtung der gauche-Bereiche, fallt eine sehr starke Abnahme der Asymmetrie
auf. Diese hidngt eng mit der Konformation des nachfolgenden Diederwinkels zu-
sammen. Fiir die Verschiebung der Maxima fiir den gauche™-Bereich zu kleineren
und fiir den trans- und den gauchet-Bereich zu hoheren Winkeln hin ist wieder
die Orientierung der Bindungen verantwortlich, die sich in dieser Phase deutlich
gedndert hat.

Die rot dargestellte Diederwinkelverteilung zeigt drei Maxima. Das Maximum im
trans-Bereich hat eine nicht-symmetrische Form und ist rechtsseitig steiler. Des
weiteren ist ein groffer Anstieg der maximalen Wahrscheinlichkeit gleichsam mit
den Anteilen zu erkennen. Die beiden gauche-Maxima sind in dieser Verteilung
besonders auffillig, da sie die Asymmetrie umgekehrt haben. Das Hauptmaximum
ist nun das Maximum im gauchet-Bereich und nicht wie in den vorangegangenen
Simulationen im gauche™-Bereich. Die Grofle der Asymmetrie ist allerdings ge-
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sunken. Um bei dieser umgekehrten Asymmetrie noch einen geringen Platzbedarf
erreichen zu koénnen, miissen sich auch die umliegenden Diederwinkel anpassen.
Diese Anpassung ist in der blau dargestellten Verteilung durch eine Verringerung
der Asymmetrie gegeben.

Dies wird deutlich, wenn die Kombination der beiden Diederwinkel betrachtet
wird. Es ist eine Zunahme der Kombination trans-trans einhergehend mit einer
Abnahme der Kombination gauche-trans zu beobachten, deren Ursache sich in
den grofleren trans-Anteilen der beiden Diederwinkel findet. Auffalliger ist bei
den Kombinationen der starke Anstieg von gauche-gauche’ und die Abnahme
an gauche-gauche-Kombinationen. Bei dieser Kombination dreht sich die Kopf-
gruppe von den Alkylgruppen weg (vergleiche Abbildungen 7.11, 7.12 und 7.13).
Dieser Anstieg hidngt mit den Konformationsénderung der nachfolgenden Win-
kel zusammen. Einer der moglichen Griinde wére ein sehr grofler Platzbedarf
der Alkylketten, der den der Glyceringruppe deutlich {ibertrifft, ein anderer zwi-
schenmolekulare Wechselwirkungen beispielsweise durch eine gestaffelte Anord-
nung, eine Abwinklung beider Ketten die zu einem Neigungswinkel der Molekiile
entlang der Membrannormalen fiihrt oder einer anderen Kristallform. Diese zwi-
schenmolekularen Wechselwirkungen werden in dem Abschnitt iiber Paarvertei-
lungsfunktionen néher behandelt.

Die Verteilung des Diederwinkels C1-C2-0O2-C0gy2 hat sich im Gegensatz zu den
beiden vorherigen Winkeln in der Gestalt nicht sehr geéndert. Es hat keine Ver-
schiebung stattgefunden, es sind keine zusétzlichen Maxima aufgetreten und auch
die Rangfolge der Maxima ist unverdndert. Die Hohe des Hauptmaximums in
trans-Position ist allerdings deutlich gesunken ebenso wie der Anteil an gauche™ -
Konformationen. Der Anteil an gauche™ hingegen hat deutlich zugenommen. Dar-
aus folgt eine Zunahme der Asymmetrie. Diese gauche-Konformationen bedingen
sich, wie schon bei den Simulationen kleinerer Driicke gesehen, durch die Kon-
formationen der SN1-Alkylkette. Bei der Untersuchung der Kombination dieses
Winkels mit dem vorangegangenen fallen wieder deutliche Anderungen auf. Die
Kombination gauche-trans hat massiv abgenommen. Dafiir steigt die Kombina-
tion trans-trans an. Dies erklért sich ebenfalls durch die erhohten trans-Anteile
beider Diederwinkel. Des weiteren ist ein Anstieg der gauche-gauche-Kombination
auf etwa doppelte GroBe festzustellen. Bei dieser Konformation stehen Kopfgrup-
pe und SN2-Alkylkette in keinem sterisch sehr giinstigem Verhéltnis zueinander.
Lediglich ein Eindrehen der SN1-Alkylkette kann einen enorm gestiegenen Platz-
bedarf verhindern.

Bei dem Diederwinkel C2-O2-C0gpn2C1lgn2 sind neben dem Hauptmaximum bei
209° zwei Schultern zu beobachten eine bei einem Winkel von 112° und eine bei
einem Winkel von 165°. Das heifit die vormals einzige breite Schulter hat sich
in zwei aufgespalten. Das Hauptmaximum ist minimal gesunken, was durch das
Auftreten der zweiten Schulter und der damit verbundenen Verbreiterung der
Funktionen bedingt ist. Da auch in dieser Simulation keine sinnvolle Einteilung
in gauche- und trans-Anteile gemacht werden kann, wird auch hier kein Vergleich

126



7 Konformation der Molekiile

der Anteile und dementsprechend kein Vergleich der Kombinationen gemacht.
Die Diederwinkelverteilung von O2-COgsn2Clsn2C2gn1 zeigt ein dhnliches Bild
wie in der Simulation der Gel III Phase. Es sind viele relative Maxima zu er-
kennen. Zu keinem Zeitpunkt fillt die Wahrscheinlichkeit auf Null ab und das
Hauptmaximum liegt im gauche™-Bereich. Im Gegensatz zur Gel III Phase ist
allerdings das Maximum zu kleineren Winkeln hin verschoben und nicht mehr
ganz so breit.Die Hohe des Maximums hat sich fast nicht verdndert. Die Struktur
hat sich mit Bildung neuer Maxima weiter aufgelost.
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Abbildung 7.30: Konformation der Glyceringruppe fiir die Gel IV Phase

Fiir den Diederwinkel C1-C2-C3-O3 wird eine Verteilung mit zwei Maxima
erhalten das Hauptmaximum im trans-Bereich und das relative Maximum im
gauche™-Bereich. Das Maximum im gauche -Bereich, welches erstmals in der
Gel III Phase zu finden ist, ist in dieser Phase nicht vorhanden. Das Maxi-
mum und auch der Anteil in trans-Stellung haben zugenommen, die im gauche™-
Bereich sind stark gesunken. Durch den erhchten gauche™-Anteil des Winkels
01-C1-C2-02 hat die SN1-Alkylkette nun die Moglichkeit vermehrt in trans-
Stellung aufzutreten. Dadurch wird der erhohte Platzbedarf durch die ungiinstige-
re gauche-Konformation des Diederwinkels O1-C1-C2-O2 ausgeglichen. Nun wer-
den die bevorzugten Konformationen dieses Diederwinkels mit denen des Dieder-
winkels O1-C1-C2-C3 kombiniert. Es ist eine deutliche Abnahme der trans-trans-
Kombination zu erkennen und eine Zunahme der Kombination gauche-trans. Die-
se Erhohung ist durch den gestiegenen trans-Anteil dieses Winkels zu erklaren.
Des weiteren ist eine vergleichsweise leichte Zunahme der Kombinationen gauche-
gauche und der Kombination gauche-gauche’ zu erkennen. Die Zunahme der Kom-
binationen ist durch einen Anstieg des Anteils an gauche®-Konformationen bei
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dem Winkel O1-C1-C2-C3 (siehe oben) entstanden. Bei letzterer Kombination
steht allerdings die Kopfgruppe iiber dem Wasserstoffatom von C2, bei ersterer
dicht zwischen beiden Alkylketten. Somit ist die letzte Kombination ungiinsti-
ger.

Der Diederwinkel C2-C3-03-COgpy1 zeigt drei Maxima, je eins in den gauche-
Bereichen und eins im trans-Bereich. Wie bei den Simulationen der Ps und der
Lg; Phase liegt auch hier die wahrscheinlichste Konformation im trans-Bereich
und steht damit kontrar zu dem Verlauf der Gel III Phase. Grofiter Unterschied
zu den bisherigen Phasen ist aber der starke Riickgang der Asymmetrie. Lag
der Asymmetrieparameter bei den anderen Simulation zwischen 6 und 7, so liegt
er nun nur noch bei 1,6. Diese Auflosung der Asymmetrie hdngt eng mit der
Konformation innerhalb des Bereichs der SN2-Kette zusammen. Bei dem Win-
kel C1-C2-02-COgpn9 findet eine starke Zunahme des gauchet-Anteils statt. Bei
diesem Winkel hier erfolgt eine Zunahme des gauche™-Anteils und eine Abnah-
me des gauchet-Anteils. Bei diesen Konformationen zeigen beide Alkylketten in
die selbe laterale Richtung, so dass der Abstand zwischen dem O3- und dem
Carboxylsauerstoff verringert wird. Dies zeigt, dass der Platzbedarf wie oben
vermutet innerhalb dieser Gruppe nicht ansteigt, sondern trotz der elektrosta-
tischen Abstoflung abgesenkt wird. Diese Absenkung zeigt sich ja auch bei der
Betrachtung der Gruppenverteilung, die fiir die Gel IV Phase deutlich schmaler
ist als in den anderen Phasen.

Betrachtet man nun noch die Kombination des Winkels mit dem vorangegange-
nen, so ist ein Anstieg des Winkels gauche-gauche’ zu erkennen. Die Kombination
gauche-gauche wiirde dazu fithren, dass der O1-Sauerstoff direkt iiber dem O3-
Sauerstoff und dem Carboxylsauerstoff der SN2-Kette liegt. Bei den Konforma-
tionen des hier untersuchten Winkels kann nur eine Kombination gauche-gauche’
oder gauche-trans infrage kommen, da die elektrostatischen Wechselwirkungen
zwischen dem O1-Sauerstoff und den beiden anderen so minimiert werden.

Der Diederwinkel C3-O3-COgn1-Clgny zeigt ein Maximum im trans-Bereich. Die-
se Maximum liegt exakt bei 180° und weifit im Gegensatz zu den vorangegangenen
Simulationen eine Schulter bei einem Winkel von 217° auf. Bei dieser Konforma-
tion dreht sich der Carboxylsauerstoff leicht nach auflen. Diese Konformation
steht in Zusammenhang mit dem Winkel C2-O2-C0Ogpn2Clgy2. Bei diesem Win-
kel wird eine weitere Schulter im gauche™-Bereich beobachtet so dass sich dort
der sich der Carboxylsauerstoff in das Molekiil hinein gedreht. Die Schulter hier
bei dem Winkel C3-O3-C0gn1-Clgny tritt also aufgrund elektrostatischer Absto-
Bung zwischen beiden Carboxylsauerstoffen auf. Warum es iiberhaupt zu dieser
zweiten Konformation kommt, kann nur durch eine Untersuchung der Nachbar-
molekiile und der intramolekularen Wechselwirkungen herausgefunden werden.
Das Hauptmaximum ist aufgrund seiner Schulter etwas weniger hoch als bei den
vorangegangenen Simulationen. Weitere Unterschiede sind nicht zu erkennen.
Werden die Diederwinkelkonformationen von C3-03-COgn1-Clgy; und C2-C3-
03-COgn1 miteinander kombiniert, erkennt man eine leichte Abnahme der Kon-
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formationskombination gauche-trans und eine entsprechende Zuname der Kom-
binationen trans-trans und trans-gauche. Diese erklart sich durch den geringfiigig
gestiegenen trans-Anteil des Winkels C2-C3-03-C0Ogp7-

Als letzter Diederwinkel dieser Simulation wird O3-C0gn1-Clgn1-C24xn1 betrach-
tet. Dieser Winkel hat wie in den vorangegangenen Simulationen auch zwei kleine
Maxima jeweils im gauche® und gauche -Bereich. Wiederum sinkt die Wahr-
scheinlichkeit zu keinem Zeitpunkt auf Null ab. Die Asymmetrie zwischen der
Hohe der beiden Maxima hat sich deutlich erhoht, doch die Anteile sind na-
hezu unverindert. Es ist deutlich zuerkennen, dass das weniger hohe gauche™-
Maximum deutlich breiter ist. Auch hier wird aufgrund der flachen und ver-
schmierten Form auf einen Konformationsvergleich verzichtet.
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Winkel Konformation Anteil der Konformation
P-O1-C1-C2 trans 0,67
P-01-C1-C2 gauche 0,33
P-O1-C1-C2 gauche™ 0,16
P-01-C1-C2 gauche™ 0,17
01-C1-C2-02 trans 0,26
01-C1-C2-02 gauche 0,74
01-C1-C2-02 gauche™ 0,45
01-C1-C2-02 gauche™ 0,29
C1-C2-02-C0gpn2 trans 0,73
C1-C2-02-C0gpn2 gauche 0,27
C1-C2-02-C0gpn2 gauche™ 0,25
C1-C2-02-C0gp2 gauche™ 0,02
C1-C2-C3-03 trans 0,79
C1-C2-C3-03 gauche 0,21
C1-C2-C3-03 gauche™ 0,21
C1-C2-C3-03 gauche™ 0,00
C2-C3-03-C0gn1 trans 0,52
C2-C3-03-C0gn1 gauche 0,48
C2-C3-03-COgn gauche™ 0,29
C2-C3-03-C0gpn1 gauche™ 0,19
03—03-0051\[1—6151\[1 trans 0,94
03—03-0051\[1—6151\[1 gauche 0,06
03—03-0051\[1—6151\[1 gauche* 0,03
C3-03-C0gn1-Clgy; gauche™ 0,03

Tabelle 7.21: Durchschnittlicher Anteil der Konformationen in der Gel IV Phase
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Winkel 1 Konformation 1  Winkel 2 Konformation 2 Anteil
P-O1-C1-C2 trans 01-C1-C2-02 trans 0,15
P-01-C1-C2 trans 01-C1-C2-02 gauche 0,53
P-01-C1-C2 gauche 01-C1-C2-02 trans 0,11
P-01-C1-C2 gauche 01-C1-C2-02 gauche 0,13
P-01-C1-C2 gauche 01-C1-C2-02 gauche’ 0,08
01-C1-C2-02 trans C1-C2-02-C0gpno trans 0,24
01-C1-C2-02 trans C1-C2-02-C0gn2 gauche 0,02
01-C1-C2-02 gauche C1-C2-02-C0gn2 trans 0,49
01-C1-C2-02 gauche C1-C2-02-COgp2 gauche 0,16
01-C1-C2-02 gauche C1-C2-02-COgpo gauche’ 0,09
01-C1-C2-C3 trans C1-C2-C3-03 trans 0,18
01-C1-C2-C3 trans C1-C2-C3-03 gauche 0,11
01-C1-C2-C3 gauche C1-C2-C3-03 trans 0,60
01-C1-C2-C3 gauche C1-C2-C3-03 gauche 0,10
01-C1-C2-C3 gauche C1-C2-C3-03 gauche’ 0,01
C1-C2-C3-03 trans C2-C3-03-C0gn1 trans 0,42
C1-C2-C3-03 trans C2-C3-03-C0gn1 gauche 0,36
C1-C2-C3-03 gauche C2-C3-03-C0gn1 trans 0,10
C1-C2-C3-03 gauche C2-C3-03-C0spn1 gauche 0,07
C1-C2-C3-03 gauche C2-C3-03-C0spn1 gauche’ 0,05
02—03-03-0051\[1 trans Cg—Og—COSNl-Clle trans 0,48
C2-C3-03-C0gpq  trans C3-03-COgn1-Clgy1  gauche 0,04
C2-C3-03-COgpn71  gauche C3-03-C0gn1-Clgy; trans 0,45
C2-C3-03-COgpn71  gauche C3-03-C0gn1-Clgy1  gauche 0,02
C2-C3-03-COgpn71  gauche C3-03-C0gn1-Clgn1  gauche’ 0,01

Tabelle 7.22: Durchschnittlicher Anteil der Konformationen in der Gel IV Phase
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7.13 Konformation der Glyceringruppe fiir die Gel
V Phase
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Abbildung 7.31: Konformation der Glyceringruppe fiir die Gel V Phase

Bei dem ersten zu untersuchenden Winkel handelt es sich um P-O1-C1-C2.
Dieser ist in Abbildung 7.31 blau dargestellt und besitzt drei Maxima. Auch hier
ist das trans-Maximum das absolute, hat aber im Vergleich zur Gel III und Gel
IV Phase an Hohe verloren. Auch bei den Anteilen ist dieser Verlust zu erken-
nen. Damit hat diese Konformation etwa dieselbe Wahrscheinlichkeit wie bei der
Simulation der Lg; bei 3000 bar oder der Simulation der Py Phase. Die Asym-
metrie der beiden gauche-Maxima ist in dieser Simulation sehr stark angestiegen.
Der Hohenunterschied ist deutlich groler als bei allen anderen Simulationen. Die
Anteile hingegen zeigen ein #&hnliches Bild wie die Simulationen bei kleineren
Driicken.

Bei dem néchsten betrachteten Winkel handelt es sich um O1-C1-C2-02. Es sind
drei Maxima zu erkennen. Das absolute Maximum befindet sich im gauche™-
Bereich. Das kleinste Maximum ist dass in trans-Position. Die Hohe des trans-
Maximums ist deutlich geringer als bei allen anderen Simulationen. Auch der
Anteil ist am geringsten, wenn der Unterschied zu den anderen Simulationen be-
sonders zu der Lg; Phase bei 3000 bar nicht so groB ist (hier erst jenseits der
angegebenen Genauigkeit) wie die Hohe des trans-Maximums erwarten ldsst. Des
weiteren hat dieses Maximum eine unsymmetrische Gestalt und ist breiter als in
den anderen Simulationen. Dies zeigt, dass diese Konformation nicht sehr stabil
ist, und dass das Molekiil in diesem Winkelbereich in seiner freien Drehbarkeit
nicht so stark eingeschrénkt ist, wie in den gauche-Bereichen, die klar abgegrenzte
hohe Maxima besitzen. Die Asymmetrie zwischen den gauche-Maxima hat in den
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vorherigen Simulationen kontinuierlich abgenommen. In dieser Simulation steigt
sie erstmals wieder an und ist etwa so grofl wie bei der Simulation der Gel III
Phase.

Eine Kombination mit dem Winkel P-O1-C1-C2 zeigt eine Abnahme der Kombi-
nation trans-trans und einen Zunamen der Kombination trans-gauche, sowie eine
Zunahme der Kombination gauche-gauche. Es ist also ein genau entgegengesetz-
ter Trend zur Simulation der Gel IV Phase zu beobachten. Erklarungen fiir diese
Trendéanderung werden die weiteren Konformationen der Diederwinkel innerhalb
der Glyceringruppe liefern, aber auch die zwischenmolekularen Wechselwirkun-
gen.

Der néchste Diederwinkel ist der Winkel C1-C2-O2-COgx2 und ist hier griin dar-
gestellt. Die Verteilung hat drei Maxima, wobei das trans-Maximum das absolute
ist. Im Gegensatz zur Gel IV Phase steigt der trans-Anteil an, ist aber immer
noch geringer als bei allen anderen Simulationen. Das Maximum selbst hingegen
ist etwa so hoch wie bei der Verteilung der Lg; Phase bei 3000 bar, liegt also im
durchschnittlichen Bereich. Das heifit dieses Maximum ist schmaler geworden als
bei den vorangegangenen Phasen. Dadurch kommen konformative Schwankungen
im trans-Bereich nicht mehr so héufig vor. Die beiden gauche-Maxima sind nach
wie vor stark asymmetrisch. Die Hohe des groBeren gauche™-Maximums ist et-
was kleiner als bei der Verteilung der Gel IV Phase, aber hoher als alle anderen.
Die Anteile hingegen sind etwa so gro8 wie bei der Lg; Phase bei 3000 bar. Das
heifit auch dieses Maximum ist schmaler und bietet somit weniger Moglichkeiten
fiir konformative Schwankungen. Auch das relative Minimum zwischen trans und
gauche™ ist geringer geworden. Das ist ein weiteres Indiz dafiir, das Konformati-
onswechsel und freie Drehbarkeit in dieser Phase fiir diese Diederwinkel besonders
stark eingeschrankt sind.

Werden nun die beiden Diederwinkel O1-C1-C2-O2 und C1-C2-O2-COgpo mit-
einander kombiniert, so ist eine Zunahme der Kombination trans-trans und eine
Abnahme der Kombination trans-gauche im Vergleich zur Gel IV Phase zu be-
obachten. Im Vergleich zu allen anderen Phasen hingegen ist der Anteil an trans-
trans-Kombinationen noch immer kleiner. Die Anderung bei dieser Kombination
ergibt sich aus der Anderung der Konformationsanteile er einzelnen Winkel. Es
hat sich also keine neue oder andere bevorzugte Kombination ergeben.

Die néchste untersuchte Verteilung ist die des Diederwinkels C2-O2-C0gn2Clgno.
Hier ist ein Maximum mit zwei Schultern zu erkennen. Im Gegensatz zur Gel IV
Phase sind die beiden Schultern um etwa 10° zu héheren Winkeln hin verscho-
ben und liegen jetzt bei Winkeln von 136° und 187°. Das Maximum hingegen ist
nach wie vor bei einem Winkel von 208° zu sehen und somit nicht verschoben.
Besonders die Schulter bei 136° ist nun noch stérker ausgeprégt als in der Gel IV
Phase. Auch hier ist eine Einteilung in trans- und gauche-Anteile aufgrund des
sp2-hybridisierten COgx2 Atoms nicht sinnvoll.

Der Diederwinkel O2-COgn2Clgn2C25n1 hat hier eine violette Verteilung. Wie
in den beiden vorangegangenen Simulationen sind in dieser sehr viele Maxima zu
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erkennen. Zu keinem Zeitpunkt sinkt die Simulation auf Null ab. Das absolute
Maximum liegt wie bisher im gauche™-Bereich ist aber im Vergleich zu allen vor-
angegangenen Simulationen um etwa 10° zu héheren Winkel hin verschoben und
liegt jetzt bei 107°. Diese Verschiebung bedingt sich durch die gednderte Lage des
absoluten Maximums bei der Orientierungsverteilung der Bindung C2-O. Weitere
Unterschiede zu den vorangegangenen Verteilungen sind nicht zu erkennen.
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Abbildung 7.32: Konformation der Glyceringruppe fiir die Gel V Phase

Als erste Verteilung in Abbildung 7.32 ist die des Diederwinkels C1-C2-C3-03
in magenta dargestellt. Diese zeigt zwei Maxima, ndmlich das Hauptmaximum
im trans-Bereich und das relative Maximum im gauchet-Bereich. Das Hauptma-
ximum ist etwas kleiner als bei der Simulation der Gel IV Phase aber immer noch
grofler als bei allen anderen Simulationen. Bei der Betrachtung der Anteile wird
dieses Verhalten nicht so deutlich, da hier der trans-Anteil etwa so grof§ ist wie
der der Gel III Phase. Es ist also auch dieses Maximum schmaler geworden, das
heifit auch hier sind Konformationsdnderungen stéarker eingeschriankt. Gleiches
gilt fiir das Maximum im gauchet-Bereich.

Kombiniert man diesen Diederwinkel mit dem Winkel O1-C1-C2-C3 so erkennt
man, dass die Anteile an trans-trans geringer sind als bei den anderen Simula-
tionen mit Ausnahme der Simulation der Gel IV Phase. Im Gegenzug dazu ist
ein Anstieg der Kombination gauche-trans zu beobachten. Bei dieser Kombina-
tion gauche-trans dreht sich die Kopfgruppe wie oben beschrieben platzsparend
zwischen die beiden Ketten.

Die Verteilung des Winkels C2-C3-03-C0gny zeigt drei Maxima. Das Maximum
im gauche™-Bereich ist minimal hoher als das im trans-Bereich. Von der Form
der Verteilung her gleicht diese Verteilung der Lg; Phase bei 3000 bar. Bei der
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Betrachtung der Anteile ist diese gleiche Verteilung nicht ganz so deutlich zu
erkennen, da das Maximum in trans-Stellung breiter ist. Dieses Verhalten ist
aber bei allen Simulationen zu erkennen. Die Asymmetrie zwischen gauche™ und
gauche™ hat sich im Vergleich zu der Gel IV Phase vergroflert, im Vergleich
zu allen anderen Simulationen jedoch verringert. Vergleicht man nun den grofie-
ren Anteil an gauche™-Konformationen mit den bevorzugten Konformationen der
SN2-Kette, so ist zu erkennen, dass es zu einer Vergroflerung des Gesamtplatz-
bedarf kommt, da sich besonders die SN1-Kette von der lateralen Molekiilmitte
abspreizt, wihrend die SN2-Kette in ihrer Position verbleibt ( siehe Abbildung
7.33).

Abbildung 7.33: Platzbedarf der Alkylketten

Dieser vergrofierte Gesamtplatzbedarf ist auch bei der Untersuchung der Grup-
penverteilung zu erkennen (Vergleiche dazu mit Kapitel 5).
Kombiniert man nun den Winkel mit dem vorangegangenen, so ist eine Abnahme
der Kombination trans-trans und eine Zunahme der Kombination trans-gauche
zu erkennen. Diese Anderung bei diesen Kombinationen ist allerdings durch die
gednderten Anteile der einzelnen Konformationen bedingt. Die hier auftretenden
Kombinationen entsprechen weitestgehend denen der Lg; Phase bei 3000 bar.
Der néchste untersuchte Diederwinkel ist C3-O3-C0gpn1-Clgny hat eine blau dar-
gestellte Verteilung. Die dargestellte Verteilung hat ein Maximum im trans-Bereich.
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Dieses Maximum hat eine asymmetrische Form und ist nicht besonders glatt. Die
Verteilung wird breiter und flacher. Dies zeigt das die Strukturstérke dieses Die-
derwinkels im Gegensatz zu den anderen deutlich abnimmt.

Als letzter Diederwinkel in dieser Gruppe soll der Winkel O3-COgn1-Clgn1-C29n1
untersucht werden. Dieser zeigt keine klaren Maxima mehr. Es sind allenfalls
leichte Erhebungen im gauche™- und gauche -Bereich zu erkennen. Dies zeigt,
dass sich auch bei diesem Winkel die Struktur auflost und keine einheitliche Kon-
formation zu erkennen ist. Es sind in dieser Phase also zwei gegensétzliche Trends
zu beobachten. Die Diederwinkel die nahe der Kopfgruppe liegen, beziehungswei-
se die, die ein Glycerinkohlenstoff an der Drehbindung haben weisen eine groflie
Strukturstidrke auf. Die Maxima werden hoher und schmaler, die Minima sind
tiefer. Liegt die Bindung um die gedreht wird in einer der beiden Alkylketten, so
nimmt die Struktur deutlich ab. Fiir diesen letzten untersuchten Winkel ist fast
keine bevorzugte Konformation zu erkennen.
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Winkel Konformation Anteil der Konformation
P-O1-C1-C2 trans 0,65
P-01-C1-C2 gauche 0,35
P-O1-C1-C2 gauche™ 0,11
P-01-C1-C2 gauche™ 0,23
01-C1-C2-02 trans 0,20
01-C1-C2-02 gauche 0,80
01-C1-C2-02 gauche™ 0,30
01-C1-C2-02 gauche™ 0,50
C1-C2-02-C0gpn2 trans 0,78
C1-C2-02-COgno gauche 0,22
C1-C2-02-C0gpn2 gauche™ 0,18
C1-C2-02-C0gp2 gauche™ 0,04
C1-C2-C3-03 trans 0,74
C1-C2-C3-03 gauche 0,26
C1-C2-C3-03 gauche™ 0,26
C1-C2-C3-03 gauche™ 0,01
C2-C3-03-C0gn1 trans 0,50
C2-C3-03-C0gn1 gauche 0,50
C2-C3-03-COgn gauche™ 0,39
C2-C3-03-COgpn1 gauche™ 0,11
03—03-0051\[1—6151\[1 trans 0,95
03—03-0051\[1—6151\[1 gauche 0,05
03—03-0051\[1—6151\[1 gauche* 0,02
C3-03-C0gn1-Clgy1  gauche™ 0,03

Tabelle 7.23: Durchschnittlicher Anteil der Konformationen in der Pg Phase
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Winkel 1 Konformation 1  Winkel 2 Konformation 2  Anteil
P-O1-C1-C2 trans 01-C1-C2-02 trans 0,10
P-01-C1-C2 trans 01-C1-C2-02 gauche 0,56
P-01-C1-C2 gauche 01-C1-C2-02 trans 0,10
P-01-C1-C2 gauche 01-C1-C2-02 gauche 0,22
P-01-C1-C2 gauche 01-C1-C2-02 gauche’ 0,02
01-C1-C2-02 trans C1-C2-02-C0gpno trans 0,16
01-C1-C2-02 trans C1-C2-02-C0gn2 gauche 0,04
01-C1-C2-02 gauche C1-C2-02-C0gn2 trans 0,63
01-C1-C2-02 gauche C1-C2-02-COgp2 gauche 0,09
01-C1-C2-02 gauche C1-C2-02-COgpo gauche’ 0,09
01-C1-C2-C3 trans C1-C2-C3-03 trans 0,29
01-C1-C2-C3 trans C1-C2-C3-03 gauche 0,21
01-C1-C2-C3 gauche C1-C2-C3-03 trans 0,45
01-C1-C2-C3 gauche C1-C2-C3-03 gauche 0,05
01-C1-C2-C3 gauche C1-C2-C3-03 gauche’ 0,00
C1-C2-C3-03 trans C2-C3-03-COgn1 trans 0,33
C1-C2-C3-03 trans C2-C3-03-COgn1 gauche 0,40
C1-C2-C3-03 gauche C2-C3-03-COgn1 trans 0,17
C1-C2-C3-03 gauche C2-C3-03-COsn1 gauche 0,07
C1-C2-C3-03 gauche C2-C3-03-COsn1 gauche’ 0,03
02—03-03-0051\[1 trans Cg—Og—COSNl-Clle trans 0,47
C2-C3-03-COgpny  trans C3-03-C0sn1-Clgy1  gauche 0,03
C2-C3-03-COgpn71  gauche C3-03-C0gn1-Clgny  trans 0,48
C2-C3-03-COgpn71  gauche C3-03-C0gn1-Clgy1  gauche 0,00
C2-C3-03-COgpn71  gauche C3-03-C0gn1-Clgn1  gauche’ 0,01

Tabelle 7.24: Durchschnittlicher Anteil der Konformationen in der Gel V Phase
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7.14 Vergleich der Konformationen der
Glyceringruppe

Nun sollen die Konformationen der Diederwinkel in den verschiedenen Phasen
miteinander verglichen werden. Zuerst werden die Diederwinkel zwischen der
Kopfgruppe und der SN2-Alkylkette untersucht. Die Verteilung des Diederwin-
kels P-O1-C1-C2 weist in jeder Phase drei Maxima auf. Das Hauptmaximum
befindet sich in immer in trans-Stellung, die beiden anderen Maxima bei die
gauche™ und die gauche™. Hierbei fillt eine Asymmetrie in der Hohe der bei-
den gauche-Maxima auf. Das gauche™-Maximum ist in allen Simulationen grofier
als das gauchet-Maximum. Grund fiir diese Asymmetrie ist die elektrostatische
AbstoBung zwischen dem O2-Atom und der Phosphatgruppe, ebenso wie die ste-
rische Hinderung, durch die Néhe der Phosphatsauerstoffe zu der Glycerinkette,
bei einer gauche™-Konformation. Bei allen Simulationen sind die Maxima in den
gauche™-Bereichen in trans-Richtung verschoben. Dies ergibt sich aus der sehr
ungiinstigen cis-Position, in der eine maximale sterische Hinderung auftritt. Die-
se Hinderung baut sich nur langsam ab, wenn man den Diederwinkel in trans-
Richtung dreht. Des weiteren ist zu erkennen, dass die Wahrscheinlichkeit nur
im cis-Bereich, also bei sehr kleinen und sehr grofien Winkeln auf Null abfllt.
Das, ebenso wie eine relativ geringe Hohe der Maxima lésst auf eine gewisse Be-
weglichkeit bei der Rotation um diesen Winkel schliefen. Unterschiede bei den
verschiedene Simulationen zeigen sich nur in der Héhe der Maxima. Das trans-
Maximum gewinnt bei den Phaseniibergéngen Pz zu Lg; und Lg; zu Gel III,
sowie von Gel III zu Gel IV an Hohe. Lediglich beim Phaseniibergang Gel IV zu
Gel V, verringert sich die Hohe des Maximums. Innerhalb der Lg; Phase nimmt
allerdings mit steigendem Druck die Hohe des trans-Maximums ab. Die Anteile
an trans- und gauche-Maxima verhalten sich proportional zu den in der Vertei-
lung dargestellten Wahrscheinlichkeiten. Bei der Betrachtung der gauche-Maxima
erhoht sich bei dem Ubergang der Pg zur Lg; Phase und innerhalb der Lg; Pha-
se die Asymmetrie zwischen der Wahrscheinlichkeit beider Konformationen mit
steigendem Druck, dann sinkt sie beim Ubergang zwischen Lg; und Gel IIT Phase,
sowie bei dem Ubergang von Gel IIT zu Gel IV Phase ab, um in der Gel V Phase
wieder anzusteigen. Hier ist also kein einheitlicher Trend zu beobachten. Dieses
Verhalten ist wie wir oben gesehen haben zum einen stark von den Konformatio-
nen der nachfolgenden Winkel abhéngig, aber auch von den Wechselwirkungen
mit der ndheren Umgebung.

Der Diederwinkel O1-C1-C2-0O2 zeigt fiir alle Simulationen drei Maxima. Diese
befinden sich in den beiden gauche-Bereichen und im trans-Bereich. Mit Aus-
nahme der Gel IV Phase befindet sich das Hauptmaximum im gauche™-Bereich,
welcher, wie bei der Besprechung der Verteilung in der Pg Phase gezeigt, die
geringsten sterischen Hinderungen in 1-4 Position hat. Die trans-Konformation
hat in jeder Simulation den kleinsten Anteil, da die gauche™-Konformation den
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geringsten Platzbedarf hat und so trotz der 1-4 Wechselwirkungen begiinstigt
ist. Diese iiberaus giinstige Konformation spielt in der Gel IV Phase, die sich
wie schon bei der Betrachtung der Gruppenverteilungen gezeigt hat, durch einen
besonders geringen Platzbedarf auszeichnet. Verschiebungen der Maxima im Ver-
gleich der Simulationen miteinander begriinden sich hier wie auch bei den anderen
untersuchten Konformationen der Glyceringruppe in einer gednderten Bindungs-
orientierungsverteilung. Verdndert sich der bevorzugte Winkel der Bindung ge-
geniiber der Membrannormalen, so &ndert sich auch der bevorzugte Diederwinkel.
Wird nun die Die Hohe der Maxima und die Anteile an den verschiedenen Kon-
formationen betrachtet, so ergibt sich folgendes. Mit steigendem Druck steigt von
der Pg zur Lg; Phase und innerhalb der Lg; Phase die Asymmetrie an. Genau
wie schon bei dem Diederwinkel P-O1-C1-C2 verringert sich die Asymmetrie auch
hier wieder mit dem Ubergang zur Gel ITI-Phase. In der Gel IV Phase kehrt sich
die Asymmetrie sogar um und nimmt den niedrigsten Wert ein. In der Gel V Pha-
se ist eine zur Gel I1I Phase identische Asymmetrie zu beobachten. Das Maximum
im trans-Bereich ist bei der Simulation der Lg; Phase bei 1800 bar am grofiten
und bei der Verteilung fiir die Gel V Phase am kleinsten. Hierbei fillt allerdings
auf, dass sich dieses Verhalten bei der Betrachtung der Anteile nicht wiederfin-
det. Griinde fiir die groBere Wahrscheinlichkeit ist also nicht eine Vermehrung
dieser Konformation, sondern eine geringere Schwankung um dieses Maximum.
Dies kann sich beispielsweise durch eine gestaffelte Anordnung erkldren, die ei-
ne Drehbarkeit durch die Nachbaratome einschrénkt. Die zwischenmolekularen
Wechselwirkungen und die sich daraus ergebenen Strukturen der Membran wer-
den im néchsten Kapitel beschrieben. Ein weiterer Grund fiir diesen erhéhten
trans-Anteil ist die stiarkere Interkalation der beiden Membranseiten. Diese wird
ebenfalls in dem Kapitel iiber die Gruppenverteilungen beschrieben. Auch da-
durch wird das einzelne Molekiil in seiner Drehbarkeit eingeschrénkt. Setzt man
nun diese Konformation mit der vorangegangenen ins Verhiltnis, so ist zuer-
kennen, dass die Konformation gauche-gauche’, unter der Voraussetzung, dass
die anderen Konformationen den giinstigsten Winkel einnehmen, einen grofien
Platzbedarf hat, bei der sich zusétzlich das O2-Sauerstoffatom unter die Phos-
phatsauerstoffe dreht. In der Gel I1I Phase und der Gel IV Phase steigt aber dieser
Anteil an gauche-gauche’-Kombinationen, da sich in diesen beiden Simulationen
der Anteil an gauche™-Konformationen des Diederwinkels O1-C1-C2-O2 stark
erhoht hat. Diese Erhohung ist wie oben beschrieben durch die Konformationen
der weiteren Diederwinkel bedingt. Alle anderen Konformationskombinationen
ergeben sich aus der Summe der Einzelkonformationen und zeigen keine beson-
deren Préferenzen.

Der Diederwinkel C1-C2-O2-COgp2 zeigt wiederum drei Maxima in den gauche-
Bereichen und in trans-Stellung. Das trans-Maximum ist nicht nur das abso-
lute Maximum in dieser Verteilung, sondern das hochste in allen Verteilungen
der Glyceringruppe. Der trans-Anteil dieser Verteilung liegt mit Ausnahme der
beiden Phasen mit den hdochsten Driicken ndmlich der Gel IV und der Gel V
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Phase iiber 0,8. Dieser hohe trans-Anteil begriindet sich in dem Platzbedarf des
Gesamtmolekiils. Nur in der trans-Position ist die SN2-Alkylkette in Richtung
der Bilayernormalen ausgerichtet (bei angenommenem optimalen Diederwinkeln
der anderen Konformationen). Zwischen den beiden gauche-Verteilung ist fiir al-
le Phasen eine deutliche Asymmetrie zugunsten der gauche™-Konformation zu
erkennen. Die gauche™-Konformation hat einen geringeren Platzbedarf als die
gauche™-Konformation, wie in der Besprechung der Verteilung der Pz Phase ge-
zeigt. Anderungen der Asymmetrie unterliegen keinem einheitlichen Trend son-
dern sind phasenspezifisch. Die Maxima sind in allen Simulationen leicht zu groéfe-
ren Winkeln hin verschoben, da sich sonst die SN1-und SN2-Alkylkette zu stark
annihern wiirden. Anderungen der Maximawinkel finden nur in der Gel III Pha-
se statt und héngen mit der Anderung der Orientierungsverteilung zusammen.
Insgesamt ist diese Verteilung weitestgehend phasenunabhéngig. Es findet ledig-
lich eine geringe Anderung der Breite und Héhe der Maxima statt, was auf eine
Anderung der Beweglichkeit hindeutet. Setzt man nun diese Konformation mit
der vorangegangenen in Relation, so ist zu erkennen, dass die Konformationen
gauche-gauche und gauche-gauche’ gleichberechtigt auftreten. Welche der bei-
den Kombinationen bevorzugt wird, ist von der Konformation der SN1-Kette
abhéngig, denn die Carboxylsauerstoffe der beiden Ketten versuchen aufgrund
der starken Abstoflung stets in entgegengesetzte Richtung zu zeigen. Lediglich
die Konformation trans-gauche ist seltener, als die Anteile es erwarten lassen, da
hierbei der Platzbedarf des Gesamtmolekiils stark ansteigen wiirde.

Der Diederwinkel C2-O2-C0gn2Clgn2 zeigt nur ein Maximum bei einem Winkel
von etwa 209°. Dieses Maximum ist im Vergleich zu den anderen Konformationen
der Glyceringruppe sehr breit und hat einen asymmetrischen Verlauf. Die Kurve
hat bei Diederwinkeln die kleiner sind als der Maximumswinkel eine geringere
Steigung als jenseits des Maximums. Mit steigendem Druck zeigen sich links des
Maximums zunéchst eine breite bei weiter steigendem Druck spéter zwei schma-
lere Schultern. Die druckabhéngige Verschiebung des Maximums ist sehr gering.
Einzig die Breite verdndert sich. In der Konformation dieses Hauptmaximums
befinden sich das C2-Atom und die Carboxylgruppe annédhernd in cis-Stellung,
so dass die Alkylkette in Richtung Membranmitte zeigt. Bei dem Maximumswin-
kel von etwa 209° ist die Carboxylgruppe leicht nach auflen und die Alkylkette
unter die Kopfgruppe gedreht, was eine besonders platzsparende Konformation
ist. Bei der einen beziehungsweise bei beiden Schultern dreht sich hingegen die
Carboxylgruppe unter die Kopfgruppe. Besonders diese Verteilung ist eng mit der
Konformation der SN1-Alkylkette verbunden. Untersucht man nun die Abhéngig-
keiten zwischen der Konformation dieses Diederwinkels und des vorangegangenen
so ist ein ambivalentes Verhalten festzustellen. Tritt das Hauptmaximum auf wird
es den Anteilen des vorherigen Diederwinkels entsprechend mit den Konforma-
tionen gepaart. Das heifit das Hauptmaximum ist von dem vorherigen Winkel
weitestgehend unbeeinflusst. Die beiden Schultern hingegen treten nur auf, wenn
der vorherige Diederwinkel C1-C2-O2-C0Ogp2 eine trans-Konformation einnimmt.
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Nur dann ist gewahrleistet, dass sich die Alkylkette nicht in Richtung Kopfgrup-
pe dreht oder sich beide Alkylgruppen iiberlagern.

Der Diederwinkel O2-C0Ogsn2Clsn2C2gn2 zeigt ein anderes Bild. Es sind keine
scharf abgegrenzten Maxima zu erkennen. Die Verteilung sinkt zu keinem Zeit-
punkt auf Null ab. Das Hauptmaximum findet sich im gauche™-Bereich. In der
Verteilung der P g-Phase ist ein weiteres Maximum im gauchet-Bereich zu erken-
nen, welches sich mit steigendem Druck immer mehr verwischt. Mit steigendem
Druck bilden sich zunéchst Schultern zwischen dem gauche™ - und dem gauche™-
Maximum aus, spéter treten dort immer mehr Maxima auf, die schliefSlich kei-
ner einheitlichen Struktur zuzuordnen sind. Dieser Diederwinkel besitzt also eine
grofle freie Drehbarkeit, die nur bei extremen Driicken eingeschrénkt wird. Diese
freie Drehbarkeit ergibt sich aus den geringen Wechselwirkungen. Egal welche
Konformation dieser Winkel einnimmt, es treten keine elektrostatischen Wech-
selwirkungen auf. Auch sterische Hinderungen werden durch die Konformationen
nachfolgender Kettenglieder ausgeglichen.

Als néichstes werden die Konformationen der Diederwinkel, die zwischen der Kopf-
gruppe und der SN1-Alkylkette liegen, betrachtet. Der erste hier untersuchte Die-
derwinkel ist C1-C2-C3-03. Die Verteilung des Diederwinkels zeigt mit Ausnahme
der Gel III Phase zwei Maxima, eines im trans-Bereich und eines im gauche™-
Bereich. Ein Maximum im gauche™-Bereich tritt nur in der Verteilung der Gel
1T Phase auf, da sich dort die Sauerstoffe O2 und O3 zu stark annédhern wiirden.
Auch in der Gel III Phase ist dieses Maximum sehr gering und tritt nur in Zu-
sammenhang mit der Konformation des Diederwinkels C2-O2-C0Ogpn2Clgno bei
120° auf, bei der erstmals die zweite Schulter der Verteilung zu finden ist. Bei
den beiden Simulationen mit groflerem Druck ist diese Schulter im Falle der Gel
IV Phase um 10° zu kleineren Winkeln hin verschoben und im Falle der Gel V
Phase um etwa 12° zu grofleren. Dadurch wird das Auftreten der ungiinstigen
gauche™ Konformation dieses Diederwinkels unmoglich. Die trans-Konformation,
die auch die groBite Wahrscheinlichkeit aufweist, fithrt zu einer Streckung des Mo-
lekiils und zeigt den optimalsten Platzbedarf. Bei einer gauche™-Konformation
hingegen entfernen sich die O2- und O3-Sauerstoffe maximal voneinander, so
dass die geringsten elektrostatischen Wechselwirkungen auftreten. Unterschiede
in den Phasen sind in erster Linie in den sich &ndernden trans- beziehungsweise
gauche™-Anteilen zu finden. Innerhalb der Lg; Phase findet mit steigendem Druck
ein Absinken des trans-Anteils statt, wohingegen bei fast allen Phaseniibergéingen
mit steigendem Druck der trans-Anteil steigt. Lediglich beim Ubergang von der
Gel IV zur Gel V Phase sinkt der trans-Anteil wieder. Das Verhalten dieser Ver-
teilung zeigt also zwei entgegengesetzte Trends. Zum einen der Anstieg des trans-
Anteils bei Phasenwechsel und der sinkende Anteil bei Druckerh6hung innerhalb
der Phase. Diesen Trend kann man auch bei anderen Diederwinkeln beobachten,
doch bei diesem Diederwinkel ist dieser Effekt besonders deutlich. Ob sich, die
auch bei anderen Konformationen beobachtete Ausnahme, bei dem Wechsel von
Gel IV nach Gel V auf die extremen Bedingungen zuriickfiithren ldsst, oder auf
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die von Czeslik [50] aufgestellte These, dass es sich nicht um einen ,echten“ Pha-
seniibergang der Membran handelt, sondern eine Verdnderung des Systems durch
Anderung der Eisphase. Um dieses nachzuweisen ist eine genaue Untersuchung
der Gesamtstruktur der Membran und des Wassers von Néten. Dies wird in den
nachfolgenden Kapiteln noch ausfiihrlich thematisiert.

Natiirlich ist auch diese Konformation nicht unabhéngig von den Konformationen
der benachbarten Diederwinkel. Zuerst soll nun die Lage dieses Winkel mit dem
Diederwinkel O1-C1-C2-C3 verglichen werden. Dieser Drehwinkel entspricht dem
Drehwinkel O1-C1-C2-02, der oben beschrieben wird. Hier ist folgender Zusam-
menhang zu erkennen. Die Konformationen trans-trans und gauche-trans treten
aufgrund des hohen trans-Anteils am haufigsten auf. Gauche-gauche und gauche-
gauche’-Anteile treten kaum auf, da sich bei der Kombination gauche-gauche die
beiden Sauerstoffe O2 und O3 zu sehr annidhern wiirden und bei der Kombination
gauche-gauche’ iiberlappen die Alkylketten. Nimmt dieser Diederwinkel also die
gauche-Position ein, so geht das nur, wenn der Diederwinkel O1-C1-C2-C3 eine
trans-Konformation hat.

Der Diederwinkel C2-C3-03-COgpn; zeigt drei Maxima. Eines in dem jeweiligen
gauche-Bereich und eins im trans-Bereich. Das trans-Maximum ist bei jeder Si-
mulation das absolute. Besonders auffillig in diesen Verteilungen ist die grofle
Asymmetrie zwischen den beiden gauche-Maxima. Die Vorziige und Nachteile
der bevorzugten Konformationen werden bei der Untersuchung der Pz Phase ge-
nau erklért. Mit steigendem Druck sinkt beim Ubergang von Pg zu Lg; und auch
innerhalb der Lg; Phase die Asymmetrie. Beim Ubergang zur Gel I1T Phase hinge-
gen wird diese Asymmetrie im Gegensatz dazu maximal. Bei dieser Simulation ist
der gauchet-Anteil sogar so stark angestiegen, dass er grofier als der trans-Anteil
ist. Der trans-Anteil hingegen sinkt stetig mit steigendem Druck. Ausnahmen
bildet hier nur der Phaseniibergang von Py zur Lg; Phase. Diese Verteilung steht
in unmittelbarem Zusammenhang mit der Verteilung des Diederwinkels C1-C2-
02-COgn2. Die gauche™-Verteilung des Diederwinkels C1-C2-O2-COgp2 tritt nur
auf, wenn auch dieser Diederwinkel eine gauche™-Konformation aufweist. Die
trans-Maxima der beiden Diederwinkelverteilungen hingegen verhalten sich an-
tiproportional. Durch das Auftreten mindestens einer trans-Konformation bleibt
ein geringerer Platzbedarf erhalten. Beim Vergleich der Diederwinkelverteilung
mit der Diederwinkelverteilung des Winkels C1-C2-C3-03, ist zu erkennen, dass
die Konformationen trans-gauche und trans-trans gleichberechtigt sind, die Kon-
formation gauche-gauche’ hingegen deutlich benachteiligt gegeniiber der Konfor-
mation gauche-gauche ist, da sich bei einer solchen Kombination die Carboxyl-
sauerstoffe der beiden Ketten auf der selben Seite befinden.

Die Diederwinkelverteilung von C3-03-C0gn1-Clgn zeigt genau wie die entspre-
chende Diederwinkelverteilung der SN2-Kette ein Maximum. Dieses befindet sich
aber im trans-Bereich und ist nicht zu gréleren Winkeln hin verschoben. In trans-
Position zeigt die Alkylkette genau in Richtung Membranmitte und hat so den
glinstigsten Platzbedarf. Neben der cis-Konformation, bei der die Alkylkette in
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Richtung Kopfgruppe zeigen wiirde sind auch die gauche-Konformationen ausge-
schlossen, wenn der Diederwinkel C2-O2-C0gno-Clgne 209° grofl ist. bei diesem
ragt entweder die Carboxylgruppe in die SN2-Alkylkette hinein oder es iiberlagern
sich beide Ketten. Eine gauche™-Konformation ist nur méglich, wenn der Dieder-
winkel C2-02-COgpno-Clgys einen Winkel von etwa 120° einnimmt. Deswegen ist
ein Auftreten der gauchet-Konformation erst ab der Lg; Phase zu erkennen. Bei
der Simulation der Lg; Phase bei 3000 bar ist das Maximum im gauche® sehr
klein. Denn in dieser Simulation ist die Schulter in der Verteilung des Dieder-
winkels C2-02-C0gn2-Clgno zu grofleren Winkeln hin verschoben. Je grofier der
Winkel dieser Schulter desto geringer die Wahrscheinlichkeit, dass der Dieder-
winkel C3-03-COgn1-Clgni eine gauchet-Konformation einnimmt. Das Haupt-
maximum ist weitestgehend phasenunabhéngig und &ndert sich abhéngig von der
Phase nur minimal in Hohe und Breite. In der Gel IV und der Gel V Phase ist
noch eine leichte Schulter bei etwa 210° zu erkennen, die sich durch das Auf-
treten der zweiten Schulter in der Verteilung des Winkels C2-O2-COgno-Clgpno
erklart. Das Auftreten dieser gauche-Konformationen fiihrt zu einer Abkippung
der Ketten und das entstehen eines Tilts. Dieser Tilt der Alkylketten ist aber
nicht mit einem Tilt des gesamten Lipidmolekiils zu verwechseln. Des weiteren
ist nochmals darauthin zuweisen das der Tilt der Alkylketten nicht der vorwie-
genden Konformation entspricht, sondern einen Anteil von 2-3% hat. Bei diesem
Winkel erkennt man die Wechselwirkungen der Konformationen der SN1- und
SN2-Alkylkette besonders deutlich.

Bei der Diederwinkelverteilung von O3-C0gn1-Clgn1-C2n1 sinkt die Wahrschein-
lichkeit wie schon bei der Diederwinkelverteilung von O2-C0gno-Clgno-C25n2 zu
keinem Zeitpunkt auf Null ab. Es ist also von einer nicht besonders stark einge-
schrankten freien Drehbarkeit auszugehen. Diese Verteilung hier zeigt zwei Ma-
xima jeweils eins im gauche™- und eins im gauche -Bereich. Sowohl cis- als auch
trans-Konformation sind ungiinstig, da bei der cis-Konformation das C2-Atom
in Richtung Kopfgruppe zeigt und bei der trans-Konformation n#hert es sich
dem Carboxylsauerstoff der SN1-Kette. Zwischen beiden gauche-Maxima tritt
phasenabhéingig eine leichte Asymmetrie auf. In allen Phasen ist die gauche™-
Konformation geringfiigig bevorzugt. Bei der gauche™ Konformation dreht sich
die Alkylkette nach auflen, bei der gauche™Konformation nach innen. Das heif3t
die Hohe der Asymmetrie hingt stark von den Konformationen des vorangegange-
nen Diederwinkels ab. Die gauche™-Konformation hat einen héheren Platzbedarf,
bei der gauche-Konformation nihern sich beide Alkylketten. Bei den Simulatio-
nen der Gel IV und Gel V Phase wird wie oben beschrieben fiir einen geringen
Anteil ein Kippen der Alkylketten beobachtet, so dass sich die Asymmetrie hier
vergrofert. Aufgrund des hohen Rauschens” ist ein quantitativer Vergleich mit
den anderen Konformationen aber nicht moglich. Auffillig bei Betrachtung der
Verteilungen ist, dass die Hohe der Maxima nicht immer einhergeht mit den An-
teilen. In einigen Simulationen beispielsweise der Gel 11T Phase ist das gauche™-
Maximum sogar hoher als das gauche™-Maximum. Diese Diskrepanz zwischen
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Anteil und Hohe erklart sich durch die Gestalt der Verteilung. Die Maxima wer-
den schmaler oder breiter, da sich mit zunehmendem Druck Schultern und relative
Maxima zwischen dem gauche™ und dem gauche™-Bereich ausbilden. Je nachdem
wie nah die hinzugekommenen Schultern und relativen Maxima dem entsprechen-
den gauche-Bereich kommen, verliert oder gewinnt das entsprechende Maximum
an Hohe. Insgesamt ist auch hier, genau wie bei der Verteilung des Diederwinkels
02-C0gn2-Clgn2-C2gn2 mit steigendem Druck eine Auflésung der Struktur zu
erkennen.

Es werden bei den verschiedenen Konformationen zwei gegensétzlich wirkende
Einfliisse beobachtet. Zum einen ein méglichst geringer Platzbedarf, zum anderen
eine Minimierung der elektrostatischen Abstoffung und er sterischen Hinderung.
Die Untersuchung der Diederwinkel hat aber auch gezeigt, dass die einzelnen
Konformationen nicht nur davon abhéngen, sondern auch von den benachbarten
Konformationen. Auch wenn ein Diederwinkel zunéchst ungiinstig erscheint kann
er in Kombination mit einem anderen ungiinstigen Diederwinkel trotzdem zu ei-
ner Minimierung des Platzbedarfs beitragen.

Die genaue Lage der Winkel ist stark von den Orientierungsverteilungen abhéngig.
Eine geénderte Orientierung kann Verschiebungen von bis zu 15° bewirken.

Die Wichtigkeit des Platzbedarfs héangt stark von den umgebenden Molekiilen
und den Wechselwirkungen mit diesen ab und wird in den néchsten Kapiteln
nédher untersucht.

7.15 Auswirkungen der Konformationen der
Glyceringruppe auf die Struktur der
Alkylketten

Die Glyceringruppe verkniipft alle anderen funktionellen Gruppen miteinander.
Das heifit sie beeinflusst die relative Lage der Gruppen zueinander. Um nun
die Lage der beiden Alkylketten zueinander zu beschreiben, wird ein Diederwin-
kel definiert, der die CH3-Gruppen der jeweiligen Kette iiber das C2- und das
C3-Atom der Glyceringruppe miteinander verkniipft. Liegen die beiden Ketten
parallel, wird also eine reine cis-Konformation dieses Winkels erwartet. In den
beiden nachfolgenden Abbildungen ist die Verteilung des Diederwinkels C15g -
C2-C3-Clb5y1 dargestellt.

In der Abbildung 7.34 sind die Verteilungen fiir die Ps und die beiden Lg; Pha-
sen dargestellt. Es ist zu erkennen, dass die beiden Ketten nicht exakt parallel
sind, sondern einen Winkel von 14° beziehungsweise 347° fiir die Ps Phase und
344° fiir beide Lg; Phasen einnehmen. Die Maxima bei 14° sind deutlich hoher als
die Maxima bei 347°. In dem Winkelbereich von 14° bis 344° fillt die Verteilung
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Abbildung 7.34: Konformation des Diederwinkels C15gy2-C2-C3-C15gy fiir die
Pz und die Lg; Phasen

auf anndhernd Null zuriick, wohingegen die Verteilung zwischen 344° und 14°
nur minimal absinkt. Das zackelige Abfallen der Verteilung entsteht durch die
Konformationsvielfalt innerhalb der Alkylketten. Diese sind sehr beweglich und
zeigen, wie im nachfolgenden Kapitel beschrieben, diverse verschiedene Konfor-
mationen. Hauptunterschiede bei diesen drei Simulationen sind im Bereich um 0°
zu finden. Bei der Simulation der P Phase sinkt die Verteilung in diesem Bereich
am wenigsten ab und das Maximum im grofleren Winkelbereich ist als bei allen
fiinf anderen Simulationen. Die Hohe der Maxima steigt in dieser Abbildung mit
steigendem Druck an, das relative Minimum zwischen 344° und 14° verschiebt
sich mit steigendem Druck in Richtung des grofleren Winkels.

Es ist zu erkennen, dass die Verteilungen in dieser Abbildung 7.35 deutlich mehr
relative Maxima aufweisen, als die in Abbildung 7.34. Es treten Doppelspitzen
bei den Maxima auf. Die Wahrscheinlichkeit bei 0° erhéht sich. Die Asymmetrie
fiir die Gel III und die Gel V Phase ist etwas geringer, fiir die Gel IV Phase hat
ist die Asymmetrie nicht nur am gréfiten, sondern hat sich auch umgekehrt.
Vergleicht man diesen Diederwinkel nun mit dem Diederwinkel C1-C2-C3-03, so
fallt auf, dass dieser zwei Konformationen aufweist, eine trans- und eine gauche-
Konformation. Diese gauche™Konformation wird so ausgeglichen, dass die Al-
kylkette stets in Richtung Membranmitte zeigt. Die zwei auftretenden Maxima
der hier untersuchten Verteilungen sind nicht durch diese beiden Konformationen
entstanden, sondern durch die sterischen Hinderungen der beiden Alkylketten un-
tereinander. Bei genau paralleler Ausrichtung kommen sich beide Ketten so nah,
dass sich ihre Drehbarkeit einschrénkt.

Die Bevorzugung der einen oder anderen Konformation héngt von vielen Kon-
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Abbildung 7.35: Konformation des Diederwinkels C15gy9-C2-C3-C15gy fiir die
Gel III, Gel IV und Gel V Phasen

formationen ab. Auffillig ist hierbei die Abhéngigkeit von der Positionierung des
Carboxylsauerstoffs. Bei einer gegengleichen Konformation ist der Winkel grof3,
Die Ketten drehen sich von dem Membranschwerpunkt weg, bei nach auflen ge-
richteten Carboxylsauerstoffen eher klein, die Ketten drehen sich unter den Mem-
branschwerpunkt.
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7.16 Konformation der Alkylketten fiir die Py
Phase

Um einen ersten Eindruck von der Konformation der Alkylketten zu bekommen,
wird zuerst die iiber alle Diederwinkel der Alkylkette gemittelte Verteilung der
SN1-und SN2-Gruppe in Abbildung 7.36 aufgetragen.

0.035

T T T T T
Verteilung der SN1-Kette
AVerteilung der SN2-Kette
0.03 |
0.025 -
— 0.02
3
2
0.015 -
0.01 -
0.005 -
0 N

0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300 330 360
Diederwinkel ¢

Abbildung 7.36: Mittlere Konformation der Alkylketten der Pg Phase

Es sind die Verteilungen mit je drei Maxima zu erkennen. Eines im trans-
Bereich und die anderen zwei in den jeweiligen gauche-Bereichen. Die beiden
gauche-Maxima sind um 10° in trans-Richtung verschoben. Die trans-Konformation
ist etwa um Faktor 14 wahrscheinlicher als die gauche™- oder die gauche™-Konformation.
Eine Asymmetrie zwischen gauche™ und gauche™ ist nicht festzustellen.

Zwischen der SN1-und SN2 Alkylkette liegen nur minimale Unterschiede vor.
Die SN1-Alkylkette hat eine minimal groflere Wahrscheinlichkeit der gauche-
Konformationen, die SN2-Alkylkette zeigt eine minimal gréflere Wahrscheinlich-
keit der trans-Konformation.

Da die mittlere Konformation nur Anhaltspunkte iiber das Aussehen der Al-
kylketten geben kann, miissen die Konformationen der einzelnen Diederwinkel
innerhalb der Alkylkette untersucht werden. Das tatsédchliche Aussehen der Al-
kylketten und den daraus resultierenden Platzbedarf ergeben sich nédmlich aus
den Kombinationen der einzelnen Konformationen. Exemplarisch sind hier die
Verteilungen der einzelnen Diederwinkel fiir die SN1-Kette in nachfolgender Ab-
bildung dargestellt.

Wie in der Abbildung 7.37 zu erkennen, haben alle Verteilungen den gleichen
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Abbildung 7.37: Konformation der einzelnen Diederwinkel innerhalb der SNI1-
Alkylkette

Verlauf und unterscheiden sich nur gering in der Hohe der Maxima. Die Lage der
Maxima streut um plus minus 1° und beeinflusst die Konformation nicht. Die
Abbildung 7.37 ist in ihrer Aussagekraft begrenzt. Eine Aufteilung der Vertei-
lungen auf mehrere Abbildungen ist nicht besonders sinnvoll, denn die Héhe der
Maxima variiert nicht nur aufgrund des Abstands zur Glyceringruppe. Es ist auch
ein ,,odd-even* Effekt zu beobachten, bei dem, wie oben angesprochen, ein unter-
schiedliches Verhalten von geraden und ungeraden Bindungen auftritt. Aufgrund
des identischen Kurvenverlaufs, wird bei allen weiteren Betrachtungen (sowohl
fiir die SN2-Kette als auch bei allen nachfolgenden Simulationen mit héherem
Druck) stellvertretend fiir alle Verteilungen nur noch die mittlere Diederwinkel-
verteilung gezeigt. Um nun die einzelnen Konformationen zu beschreiben, und
miteinander zu vergleichen, wird der Anteil an gauche- beziehungsweise trans-
Konformationen in Abhéngigkeit des Diederwinkels aufgetragen. Dazu wird auf
der x-Achse die Nummer der Bindung aufgetragen, um die sich der Torsionswin-
kel dreht (Nummerierung siehe Einleitung).

In den beiden Abbildungen 7.38 und 7.39 sind die trans-, die gauche™, die
gauche™ und die gesamten gauche-Anteile aufgetragen. Der ,,odd-even“-Effekt ist
in diesen beiden Abbildungen nicht so stark ausgepréigt, wie bei der Untersuchung
der Konformation der fliissigkristallinen Phase von Schmelter [44], aber dennoch
besonders im mittleren Bereich der SN1-Alkylkette gut zu erkennen. Bei beiden
Ketten nimmt der trans-Anteil im mittleren Bereich zu, die gauche-Anteile ent-
sprechend ab. Die Zunahme der gauche-Anteile zu Beginn und zum Ende der
Alkylkette hin ist leicht asymmetrisch. Der gauche-Anteil zu Beginn der Alkyl-
kette ist geringer als der am Kettenende. Diese Asymmetrie erklart sich durch die
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Abbildung 7.38: Anteile an den Konformationen der SN1-Alkylkette in der Pg

Phase
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Abbildung 7.39: Anteile an den Konformationen der SN2-Alkylkette in der Pg
Phase

bessere Beweglichkeit der endstdndigen Kettenglieder und die dadurch héufigeren
Konformationswechsel. Die gauche™ - und gauche™-Anteile treten in allen Berei-
chen der Alkylketten gleichberechtigt auf, das heifit es gibt keine Asymmetrien.
Die SN1-Alkylkette hat einen groBleren gauche-Anteil als die SN2-Alkylkette. Dies
spricht fiir die schon im vorherigen Kapitel angedeutete bessere Beweglichkeit der
SN1-Kette.

Um aber nun den Platzbedarf und die genaue Struktur der jeweiligen Alkyl-
kette zu ermitteln, reicht es nicht aus, die einzelnen Konformationen zu ken-
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nen. Es ist wichtig, zu wissen welche Konformationskombinationen auftreten.
Ein einzelner gauche-Winkel in einer Kette, bei der alle anderen Diederwinkel
eine trans-Position einnehmen, fiithrt zu einer Abknickung um etwa 45°. Treten
zwei gauche-Winkel nacheinander auf, so entsteht bei entgegengesetzten gauche-
Winkeln (gauche™ und gauchet beziehungsweise gauche™ und gauche™) ein Win-
kel von 180°. Das heifit, dass das Kettenende nun Richtung Kopfgruppe zeigt.
Bei gleichen aufeinander folgenden gauche-Winkeln tritt ein Winkel von etwa 90°
auf. Dies wird in nachfolgenden Abbildungen verdeutlicht.

e et

Abbildung 7.40: Schematische Darstellung der Konformationen: a) all-trans und
b) gauche

Werden drei und mehr Diederwinkel miteinander kombiniert, so ergibt sich
fiir die Kombination gauche-gauche-gauche eine Abwinklung der Gesamtkette
von 45° und im gauche-Bereich eine ,, Zickzack“-Struktur, die sich orthogonal zur
Membrannormalen ausdehnt. Die gauche-gauche’-gauche-Struktur (Nomenklatur
siche Einleitung) fithrt zu einer Umkehrung der Richtung der Alkylkette. Im
gauche-Bereich ist die Membran u-formig. Fiir die Kombination gauche-gauche-
gauche’ richtet sich die Alkylkette nach dem gauche-Bereich orthogonal zur Mem-
brannormalen aus und beschreibt eine U-Form innerhalb der x-z-Ebene. Eine
gauche-trans-gauche-Kombination fiihrt zu einer Abknickung im rechten Win-
kel zur Membrannormalen. Die gauche-trans-gauche’-Kombination zeigt einen
Versatz der Alkylkette, das heifit, die Bindung, um die in trans-Richtung ge-
dreht wird, weist in lateraler Richtung die darauf folgende Kette zeigt wieder in
Richtung der Membranmitte. Kombinationen mit mehr als drei Diederwinkeln
treten innerhalb der Alkylkette ausschliellich in Form gauche-trans,,,-gauche’
auf. Diese entspricht der Gestalt der Kombination gauche-trans-gauche’. Der Un-
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Abbildung 7.41: Schematische Darstellung der Konformationen: a) gauche-
gauche und b) gauche-gauche’

terschied besteht lediglich in der Versatzweite der Kette, das heifit alle trans-
Diederwinkel zwischen den gauche-Winkeln weisen senkrecht zur Membrannor-
malen.

Abbildung 7.42: Schematische Darstellung der Konformationen: a) gauche-
gauche-gauche und b) gauche-gauche-gauche’

In Tabelle 7.25 sind die Anteile der verschiedenen Konformationskombinatio-
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Abbildung 7.43: Schematische Darstellung der Konformationen: a) gauche-
gauche’-gauche und b) gauche-gauche’-gauche’

WW

Abbildung 7.44: Schematische Darstellung der Konformationen: a) gauche-trans-
gauche und b) gauche-trans-gauche’

nen angegeben. Hier ist zu erkennen, dass der Anteil an fast allen Kombinatio-
nen, die zu einer Umkehrung der Kettenrichtung oder die zu einer Abwinklung
von 90° fithren denkbar gering sind. Der Anteil an so genannten Kinks (Kom-
bination gauche-trans-gauche’) und Jog (gauche-(trans),11)gauche’) hingegen
ist um Faktor zehn gréfler als die anderen untersuchten Kombinationen. Aus-
nahme bildet nur die Kombination gauche-trans-gauche, die ebenfalls mit einer
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Abbildung 7.45: Schematische Darstellung der Konformationen: a) Jogl und b)
Jog2

grofleren Héufigkeit auftritt, aber eine Abwinklung um 90° zur Folge hat. In der
Tabelle sind nur die durchschnittlichen Anteile an den Konformationen angege-
ben. Um nun zu untersuchen, ob eine Kombination in einem bestimmten Bereich
der Membran bevorzugt auftritt und wenn ja, in welchem, werden nachfolgende
Diagramme erstellt. Auf der x-Achse ist wieder die Bindung, um die sich der
jeweilige Torsionswinkel dreht, aufgetragen, auf der y-Achse der Anteil an der
jeweiligen Konformationskombination. Hierbei wird der Anteil nicht bei allen be-
teiligten Torsionswinkeln eingetragen, sondern nur bei dem letzten Diederwinkel
der Kombination. Das heifit eine Kombination aus den ersten drei Diederwinkeln
hat fiir die Diederwinkel 1 und 2 keinen aufgetragenen Anteil wohl aber fiir den
dritten Winkel.

In den Abbildungen 7.46 und 7.47 sind die Anteile einiger ausgewihlter Kombi-
nationen dargestellt, ndmlich die Kombinationen gauche-gauche, gauche-gauche’,
Kink (gauche-trans-gauche’), gauche-trans-gauche und Jog; (gauche-transs-gauche’).
Hier ist zu erkennen, dass die ungiinstige Kombination gauche-gauche (die Kette
dndert hier ihre Richtung um nahezu 180°) nur bei der Bindung 7 der SN1-
Kette also in der Mitte auftritt. Die SN2-Kette weist diese Kombination gar
nicht auf. Des weiteren ist die Kombinationen gauche-gauche dargestellt, die im
Mittel die groBte Haufigkeit hat. Bei Bindung fiinf ist bei der SN1-Kette der An-
teil an Kinks genauso hoch wie der gauche-gauche-Anteil bei der SN2-Kette ist
der Anteil an Kinks fiir Bindung 4 und 5 sogar grofler. Auch der gauche-trans-
gauche-Anteil {ibersteigt fiir Bindung 4 der SN2-Kette den Anteil der gauche-
gauche-Kombination. Insgesamt lasst sich sagen, dass die Kombinationen gauche-
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Konformation Anzahl in SN1  Anzahl in SN2
trans 10.20 10.27
gauche 1.795 1.727
gauche™ 0.915 0.872
gauche™ 0.880 0.855
gauche-gauche 0.268 0.244
trans-gauche-gauche-trans 0.143 0.123
gauche-gauche’ 0.041 0.029
trans-gauche-gauche’-trans 0.018 0.013
gauche-trans-gauche 0.179 0.153
gauche-gauche-gauche 0.034 0.035
gauche-gauche-gauche’ 0.008 0.006
gauche-gauche’-gauche 0.001 0.000
gauche-gauche’-gauche’ 0.008 0.005
gauche-trans-gauche’ (Kink) 0.160 0.158
gauche-(trans) s,41ygauche’ (Jog) 0.154 0.138
gauche-(trans)s-gauche’ (Jog;) 0.064 0.055
gauche-(trans)s-gauche’ (Jogs) 0.044 0.038
gauche-(trans);-gauche’ (Jogs) 0.029 0.028
gauche-(trans)o-gauche’ (Jog,) 0.017 0.017

Tabelle 7.25: Durchschnittliche Anzahl verschiedener Konformation in den SN1-
und SN2-Ketten der Pg-Phase

gauche, gauche-trans-gauche und Kink einen #hnlich groflen Anteil haben. Bei
allen untersuchten Konformationen sicht man einen Anstieg der Anteile zu Be-
ginn und am Ende der Kette. Dies entspricht auch dem Anteil der einzelnen
gauche-Konformationen, wenn mit Abbildungen 7.38 und 7.39 verglichen wird.
Der ,,odd-even“-Effekt ist bei den gezeigten Kombinationen kaum zu erkennen.
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Abbildung 7.46: Anteile an den Kombinationen der SN1-Alkylkette in der Pg
Phase bei 1000 bar
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Abbildung 7.47: Anteile an den Kombinationen der SN2-Alkylkette in der Pg
Phase bei 1000 bar
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7.17 Konformation der Alkylketten fiir die L,
Phase bei 1800 bar
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Abbildung 7.48: Mittlere Konformation der Alkylketten der Lg; Phase bei 1800
bar

In dieser Verteilung 7.48 treten wie bei der Untersuchung der Pz Phase drei
Maxima auf. Eines im trans-Bereich und zwei in den gauche Bereichen. Hier
stimmen der Verlauf der SN1- und SN2-Kette nahezu vollstindig iiberein. Le-
diglich im Bereich der Winkel die kleiner als der des gauche™-Maximums sind
beziehungsweise grofier als als der des gauche™-Maximums ist eine minimale Ab-
weichung zu erkennen. Diese liegt aber auflerhalb des Signifikanzbereiches. Hier
nicht dargestellt sind die Verteilungen der einzeln Diederwinkel, die aber nahezu
identisch mit dieser mittleren Verteilung sind. Unterschiede der einzelnen Vertei-
lungen zur mittleren Verteilung ist eine Verschiebung der Maxima im mittleren
Bereich der Kette. Die Torsionswinkel um die Bindungen vier bis neun sind fiir
die Maxima im gauche™-Bereich um 2° zu kleineren Winkeln hin verschoben und
im gauche™-Bereich zu groBeren Winkeln hin.

Wie bei der Simulation der P Phase nimmt auch in dieser Phase der Anteil an
trans-Konformationen in der Mitte der Kette zu, der Anteil an gauche-Bindungen
steigt entsprechend zu Beginn und zum Ende der Ketten hin an. Auch hier ist der
gauche-Anteil am Kettenende grofler als am Anfang der Kette. Diese Asymme-
trie hat im Vergleich zur vorherigen Phase deutlich zugenommen und ist bei der
SN1-Alkylkette stiarker ausgeprégt. Des weiteren zeigen sich kleine Unterschiede
zwischen den gauchet- und die gauche -Anteilen. Der gauche -Anteil ist etwas
grofer als der gauchet-Anteil. Diese Unterschiede sind bei der SN1-Kette stéirker
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Abbildung 7.49:
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Abbildung 7.50:
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Anteile an den Konformationen der SN2-Alkylkette in der Lpg;
Phase bei 1800 bar

ausgeprigt als bei der SN2-Alkylkette. Der ,odd-even“-Effekt hingegen ist bei
dieser Simulation nur noch bei den Bindungen fiinf bis sieben der SN1-Alkylkette
rudimentér zu erkennen. Die SN2-Kette zeigt keine Spuren dieses Effekts.

Die Tabelle 7.

Anteile. Hierbei

26 zeigt im Vergleich zur Py Phase einen Anstieg der trans-
sind die Anderungen der SN1-Kette deutlich grofler als die der

SN2-Kette. Dies ist nicht weiter verwunderlich, da die SN2-Kette in ihrer Be-
wegungsfreiheit stirker eingeschriankt ist. Die Abnahme der gauche-Anteile er-
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Konformation Anzahl in SN1  Anzahl in SN2
trans 10.26 10.32
gauche 1.739 1.671
gauche™ 0.912 0.870
gauche™ 0.826 0.801
gauche-gauche 0.253 0.218
trans-gauche-gauche-trans 0.134 0.118
gauche-gauche’ 0.043 0.030
trans-gauche-gauche’-trans 0.019 0.014
gauche-trans-gauche 0.173 0.150
gauche-gauche-gauche 0.031 0.024
gauche-gauche-gauche’ 0.008 0.005
gauche-gauche’-gauche 0.002 0.001
gauche-trans-gauche’ (Kink) 0.140 0.143
gauche-(trans)g,+1)gauche’ (Jog) 0.129 0.142
gauche™ (trans)s-gauche’ (Jogy) 0.053 0.056
gauche-(trans)s-gauche’ (Jogs) 0.038 0.041
gauche-(trans);-gauche’ (Jogs) 0.024 0.027
gauche-(trans)o-gauche’ (Jogy) 0.014 0.018

Tabelle 7.26: Durchschnittliche Anzahl verschiedener Konformation in den SN1-
und SN2-Ketten der Lg, Phase bei 1800 bar.

folgt nicht symmetrisch. Der gauchet-Anteil nimmt deutlich stirker ab, als der
gauche™-Anteil. Trotz der Abnahme der gauche-Konformationen nimmt die Kom-
bination gauche-gauche’ zu, ebenso wie die Kombination gauche-gauche’-gauche.
Bei der SN1-Kette nehmen die Jog-Kombinationen ab. Hier ist lediglich bei der
Jog4-Kombination ist ein kleiner Anstieg zu beobachten. Bei der SN2-Kette hin-
gegen nimmt der Anteil an Jog-Kombination minimal zu. Lediglich bei der Jog3-
Kombination ist der Anteil minimal riickléufig.

Der Anstieg der aufgefithrten Kombinationen fiithrt zu einem erhohtem Platz-
bedarf der Alkylgruppe, wie in der Beschreibung der jeweiligen Kombinationen
unter 7.16 beschrieben wurde. Bei der Beschreibung der Orientierung des Vektors
zwischen Cholin- und Phosphatgruppe tritt ein zweites Maximum in dieser Pha-
se auf. Diese unterschiedlichen Orientierungen werden bei der Beschreibung der
Paarverteilung genauer erklért. Es wird gezeigt, dass die Konformation und auch
die Orientierung und damit verbunden der Platzbedarf der Molekiile von den
benachbarten Molekiilen abhéngt. Der Platzbedarf der Lg; Phase ist grofler als
der, der Pz Phase. Somit steigt die Mdoglichkeit der sterisch ungiinstigen Kom-
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7 Konformation der Molekiile

binationen.

Jetzt muss untersucht werden, in welchem Bereich der Kette die grofiten Unter-

schiede zu der P Phase vorliegen, um den Einfluss der Konformationsénderung
auf den Platzbedarf genauer zu beschreiben.

gauche-gauche
gauche-gauche’

kink
gauche-trans-gauche
jogl —

0.1

Anteil

0.01

Bindung der SN1-Kette

Abbildung 7.51: Anteile an den Kombinationen der SN1-Alkylkette in der Lpg,
Phase bei 1800 bar

gauche—ga‘uche
gauche-gauche’

kink
gauche-trans-gauche
jogl —

01

Anteil

Bindung der SN2-Kette

Abbildung 7.52: Anteile an den Kombinationen der SN2-Alkylkette in der Lpg,
Phase bei 1800 bar

Die Abbildungen 7.51 und 7.52 zeigen die auftretenden Kombinationen in
Abhéngigkeit von der Kettenposition. Bei beiden Alkylketten ldsst sich der ,,odd-

160



7 Konformation der Molekiile

even“-Effekt bei allen Kombinationen besser erkennen, als in der Pz Phase. Dies
gilt besonders fiir die mittleren Kettenglieder. Die Kombination gauche-gauche’
tritt nun auch bei der SN2-Alkylkette in der Kettenmitte auf. Bei der SNI1-
Alkylkette vergroflert sich der Bereich um die Kettenmitte in der diese Kombi-
nation zu finden ist. Werden die bevorzugten Positionen der verschiedenen Kom-
binationen bei beiden Ketten miteinander verglichen, ist zu erkennen, dass ein
Anstieg bei der SN1-Kette zu einem Abfall in der SN2-Kette fiihrt. Besonders gut
zu erkennen ist dieses Verhalten bei der Kombination gauche-gauche. Die SN1-
Alkylkette hat ein Maximum bei der Position 8, wohingegen die SN2-Kette zwei
Maxima an den Positionen 7 und 9 hat, bei Position 8 hingegen ein Minimum.
Diese Korrelation lasst sich auch bei den anderen Kombinationen beobachten,
sind dort aufgrund der geringeren Haufigkeit teilweise weniger deutlich.
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7.18 Konformation der Alkylketten fiir die Lg,
Phase bei 3000 bar
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Abbildung 7.53: Mittlere Konformation der Alkylketten der Lg; Phase bei 3000

Die Abbildung 7.53 zeigt die mittlere Konformation der Alkylketten. Bei der
Hochdrucksimulation der Lg; Phase ist ein leichter Unterschied zwischen den bei-
den Alkylketten zu erkennen. Die SN1-Kette hat einen geringeren trans-Anteil
als die SN2-Kette. Der gauche®-Anteil der SN1-Kette ist stirker erhoht, als der
gauche™-Anteil. Dies verkleinert die Asymmetrie zwischen den beiden gauche-
Anteilen fiir die SN1-Kette. Weitere Unterschiede zu den vorangegangenen Driicken
sind nicht zu erkennen.

Die Abbildungen 7.54 und 7.55 zeigen die Anteile der Konformation in Abhéngig-
keit der Positionen. Wie zuvor steigt auch in den Verteilungen dieser Simulation
der trans-Anteil fiir die mittleren Gruppen an, und sinkt zum Anfang und zum
Ende der Alkylkette hin ab, wobei der trans-Anteil zu Beginn der Kette grofier
ist als am Kettenende. Dieses unterschiedliche Verhalten zwischen Kettenanfang
und Kettenende wird in dieser Phase besonders deutlich. Der ,odd-even®“ Effekt
ist weder fiir die SN1- noch fiir die SN2-Kette zu erkennen. Auffillig ist bei der
SN1-Alkylkette der geringe trans-Anteil bei der Bindung 6, sowie der erhohte
trans-Anteil bei Bindung 3 bei der Verteilung der SN2-Kette. Dies hingt, wie
weiter unten gezeigt wird, mit den auftretenden Winkelkombinationen zusam-
men.

Im Vergleich zu den auftretenden Kombinationen in der Lg, Phase bei 1800
bar, zeigt die Tabelle 7.27 nur einen geringen Anstieg der trans-Konformation
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Anteile an den Konformationen der SN2-Alkylkette in der Lpg;

Phase bei 3000 bar

(von 10,26 auf 10,27). Allerdings sinkt fiir beide Ketten der Anteil an gauche™-
Konformationen ab. Dies gilt, wie bereits in Abbildung 7.53 gezeigt, besonders
fiir die SN2-Kette. Des weiteren ist ein Absinken der Kombination gauche-trans-
gauche zu sehen. Bei den Jog-Kombinationen féllt auf, dass die Anzahl an Jogl
und Jog?2 steigt, die Anteile fiir Jog3 und Jog4 aber abnehmen. Dies zeigt, dass
der freie Platz fiir die Alkylkette sinkt.

Bei Betrachtung der Abbildungen 7.56 und 7.57 féllt als erstes auf, dass es
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Konformation Anzahl in SN1  Anzahl in SN2
trans 10.27 10.41
gauche 1.728 1.585
gauche™ 0.849 0.791
gauche™ 0.878 0.794
gauche-gauche 0.295 0.233
trans-gauche-gauche-trans 0.159 0.113
gauche-gauche’ 0.049 0.035
trans-gauche-gauche’-trans 0.021 0.016
gauche-trans-gauche 0.162 0.137
gauche-gauche-gauche 0.037 0.029
gauche-gauche-gauche’ 0.009 0.007
gauche-gauche’-gauche 0.001 0.000
gauche-trans-gauche’ (Kink) 0.141 0.131
gauche-(trans)g,+1)gauche’ (Jog) 0.137 0.116
gauche-(trans)s-gauche’ (Jog;) 0.059 0.044
gauche-(trans)s-gauche’ (Jogs) 0.040 0.035
gauche-(trans);-gauche’ (Jogs) 0.024 0.023
gauche-(trans)o-gauche’ (Jogy) 0.014 0.014

Tabelle 7.27: Durchschnittliche Anzahl verschiedener Konformation in den SN1-
und SN2-Ketten der Lg, Phase bei 3000 bar

zu einem Anstieg der Kombinationen gauche-gauche’” kommt. Fiir die SN1-Kette
geht die Kombination in der Verteilung der vorangegangenen Simulation iiber
einen Bereich von 7-9. In dieser Simulation sind zwei Maxima zu erkennen ei-
nes bei 6 und eines bei 9. Fiir die SN2-Kette ist diese Kombination nach wie
vor auf die Position acht limitiert. Wie bereits oben angesprochen, erklart sich
der Abfall an trans-Konformationen fiir die Alkylkette an Position 6 durch die
hier auftretenden Kombinationen. Denn hier steigt nicht nur die gerade erwéahnte
Kombination gauche-gauche’ sondern auch die Kombination gauche-gauche. In
diesem mittleren Bereich hat die Kette die meisten Konformationsmoglichkeiten
bei geringsten Wechselwirkungen mit der eigenen Kopfgruppe. Die SN2-Kette
zeigt in der Abbildung 7.55 den maximalen trans-Anteil bei der der Bindung 3.
Bei dem Vergleich mit den auftretenden Konformationen, ist zu erkennen, dass
bei Bindung 4 ein starker Anstieg an gauche-trans-gauche und damit bei Bindung
3 ein Anstieg an trans-Konformationen entsteht. Im Gegensatz dazu nimmt der
Anteil an gauche-gauche fiir die Bindung drei deutlich ab.
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Abbildung 7.56: Anteile an den Kombinationen der SN1-Alkylkette in der Lg;
Phase bei 3000 bar
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Abbildung 7.57: Anteile an den Kombinationen der SN2-Alkylkette in der Lg;
Phase bei 3000 bar
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7.19 Konformation der Alkylketten fiir die Gel IlI
Phase
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Abbildung 7.58: Mittlere Konformation der Alkylketten der Gel III Phase

Die Verteilung 7.58 zeigt die mittleren Konformationen der Alkylketten der
Gel IIT Phase. Wie bei der Lg; Phase bei 3000 bar ist zu erkennen, dass die SN1-
Kette einen geringeren trans-Anteil hat als die SN2-Kette. Es ist allerdings nur
der gauche™-Anteil der SN1-Kette grofier als der, der SN2-Kette. Der gauche™ -
Anteil ist fiir beide Ketten etwa gleich. Damit weist nur noch die SN1-Kette ein
asymmetrisches Verhalten zwischen gauche™ und gauche™ auf.

Die beiden Verteilungen 7.59 und 7.60 zeigen generell einen dhnlichen Verlauf,
wie die entsprechenden Verteilungen der vorangegangenen Phasen. Der trans-
Anteil ist in der Mitte hoher als zu Beginn und am Ende der Kette. Fiir die
SN1-Kette sind die Anteile zu Beginn groler als am Ende, die SN2-Kette zeigt
in dieser Phase erstmals, dass die Differenz dieser Anteile deutlich kleiner ge-
worden ist. Die SN1-Kette zeigt nur fiir die Bindungen 3 und 8 einen Anstieg an
gauche™-Konformationen. Diese Bindungen werden weiter unten bei der Untersu-
chung der Konformationskombinationen noch genauer betrachtet. Ansonsten ist
hier der Verlauf der beiden Konformationen nahezu identisch. Bei der SN2-Kette
ist gar kein Unterschied mehr zu sehen. Die Verteilungen der einzelnen Konfor-
mationen zeigen ansonsten kein markantes Verhalten.

Die Tabelle 7.28 zeigt, dass in der Gel 11T Phase der trans-Anteil wieder leicht

ansteigt. Der gauche™-Anteil sinkt in dieser Phase, so dass der Unterschied zwi-
schen gauche™ und gauche™ fiir die SN1-Kette deutlich verringert wird. Bei der
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Abbildung 7.59: Anteile an den Konformationen der SN1-Alkylkette in der Gel

III Phase
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Abbildung 7.60: Anteile an den Konformationen der SN2-Alkylkette in der Gel
[1T Phase

SN2-Kette sinkt der gauche™-Anteil sogar so weit, dass er geringer ist, als der
gauche™-Anteil. Die Asymmetrie hat sich also umgekehrt. Beim Vergleich beider
Ketten fillt ein gegensétzlicher Trend auf. Die Ketten dndern ihre Anteile auf
unterschiedliche Art und Weise. Wéhrend der Anteil an gauche-gauche-gauche
fiir die SN1-Kette sinkt und sich dafiir aber der Anteil an gauche-gauche-gauche’
verdreifacht, steigt bei der SN2-Kette der Anteil an gauche-gauche-gauche’ nur
minimal, der Anteil an gauche-gauche-gauche’ allerdings starker. Die SN2-Kette
ist also in einer Richtung der x-z-Ebnen limitiert, wohingegen die SN1-Kette Platz
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Konformation Anzahl in SN1  Anzahl in SN2
trans 10.25 10.38
gauche 1.747 1.618
gauche™ 0.807 0.814
gauche™ 0.940 0.803
gauche-gauche 0.323 0.264
trans-gauche-gauche-trans 0.175 0.142
gauche-gauche’ 0.060 0.036
trans-gauche-gauche’-trans 0.017 0.022
gauche-trans-gauche 0.165 0.143
gauche-gauche-gauche 0.026 0.036
gauche-gauche-gauche’ 0.027 0.005
gauche-gauche’-gauche 0.001 0.000
gauche-trans-gauche’ (Kink) 0.138 0.113
gauche-(trans)g,+1)gauche’ (Jog) 0.163 0.123
gauche-(trans)s-gauche’ (Jog;) 0.067 0.044
gauche-(trans)s-gauche’ (Jogs) 0.045 0.037
gauche-(trans);-gauche’ (Jogs) 0.034 0.025
gauche-(trans)o-gauche’ (Jogy) 0.017 0.017

Tabelle 7.28: Durchschnittliche Anzahl verschiedener Konformation in den SN1-
und SN2-Ketten fiir die Gel 111 Phase

in beide Richtungen der x-z-Ebene hat.

Als néchstes soll untersucht werden, ob die Anderung der Anteile auf bestimmte
Positionen innerhalb der Alkylkette beschréankt ist. Dazu werden in Abbildungen
7.61 und 7.62 die Anteile der Kombinationen in Abhéngigkeit von der Kettenpo-
sition dargestellt. Zuerst soll die SN1-Alkylkette mit der vorangegangenen Phase
verglichen werden. Der gauche-gauche-Anteil zeigt zwei neue Maxima, eines an
Position 3. Dafiir ist ein Minimum an Position 4 entstanden. Diese Verringerung
der Konformationsvielfalt entsteht durch die druckabhéngige geringere Beweg-
lichkeit. Der Anstieg des Anteils dieser Kombination an Position 9 und 10 sowie
der Anstieg der Kombination gauche-trans-gauche an den Positionen 8 und 9
verraten, dass diese Alkylkette im Endbereich mehr Platz hat. Des weiteren ist
ein Anstieg der Kombination gauche-gauche’ an Positionen 9 und 10 zu sehen
und ein Anstieg der Jogl Kombination bei Position 7 und 8. Auch dies zeigt,
dass die SN1-Alkylkette deutlich mehr Platz hat. Die Begriindung liegt in der
intermolekularen Struktur der Membran.
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Abbildung 7.61: Anteile an den Kombinationen der SN1-Alkylkette in der Gel 11

Phase
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Abbildung 7.62: Anteile an den Kombinationen der SN2-Alkylkette in der Gel I11
Phase

Die SN2-Alkylkette hingegen zeigt nur geringe Anderungen in der Struktur. Die
deutlichste Anderung ist an Position 7 zu finden. Dort steigt der gauche-gauche-
Anteil, wihrend der gauche-trans-gauche-Anteil sinkt. Die gauche-trans-gauche
Kombination braucht Platz in beide Richtungen der x-z-Ebene, wohingegen sich
die gauche-gauche-Kombination nur in eine Richtung der Ebene Platz verbraucht.
Das heifit die SN2-Alkylkette scheint zumindest in einer Richtung eingeschrankt

zu sein. Dafiir spricht auch der Anstieg an Jogl Kombinationen und der Wegfall
von gauche-gauche’.
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7.20 Konformation der Alkylketten fiir die Gel IV
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Abbildung 7.63: Mittlere Konformation der Alkylketten der Gel IV Phase

In der Gel IV Phase fallen bei Betrachtung der mittleren Konformationen die
gestiegenen gauche-Anteile auf. hier ist der trans-Anteil der SN1-Gruppe grofer
als der der SN2-Gruppe. Bei beiden Ketten tritt eine Asymmetrie zu Gunsten
der gauchet Konformation auf. Hierbei ist die Asymmetrie der SN2-Alkylkette
grofer als die der SN1-Kette. Vergleicht man mit der vorangegangenen Phase, so
ist zu erkennen, dass die gauche-Anteile im Vergleich zur trans-Phase deutlich
angestiegen sind.

Die Abbildungen 7.64 und 7.65 zeigen die Konformationsanteile in Abhéngig-
keit von der Position. Hier fillt auf, dass der trans-Anteil im mittleren Bereich
der Kette kaum noch ansteigt. Anfang und Ende der Alkylketten zeigen keine
signifikanten Unterschiede. Die SN1-Alkylkette zeigt ein Maximum fiir den Ge-
samtgauchebereich an Position 4, der ausschlieBlich durch den gauche*-Anteil
bestimmt wird. Die SN2-Alkylkette zeigt keine Besonderheiten.

Die Tabelle 7.29 zeigt durch den deutlichen Anstieg an gauche-Anteilen natur-
geméifl auch einen Anstieg an allen Kombinationen mit gauche-Anteil. Einzige
Ausnahme bildet bei der SN1-Alkylkette der Anteil an gauche-gauche-gauche’.
Diese Kombination ist in der Gel III Phase stark angestiegen. Sie féllt in dieser
Phase wieder auf den Anteil der vorangegangenen Phasen ab. Besonders auffillig
ist das Auftreten der Kombination gauche-gauche’-gauche fiir die SN2-Kette.
Aufgrund der starken Anderung der Gesamttransanteile, wurde die relative Ande-
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Abbildung 7.64: Anteile an den Konformationen der SN1-Alkylkette in der Gel
IV Phase
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Abbildung 7.65: Anteile an den Konformationen der SN2-Alkylkette in der Gel
IV Phase

rung der einzelnen Anteile untersucht. Fiir die SN1-Kette fallen hier besonders die
starken Anstiege der Kombinationen trans-gauche-gauche’-trans, gauche-gauche-
gauche und gauche-gauche’-gauche auf. Diese steigen etwa um Faktor 4, wihrend
die anderen Kombinationen nur um etwa Faktor 2 steigen. Diese drei Kombina-
tionen sind alle sehr platzintensiv. Es zeigt sich, dass in dieser Phase die SN1-
Alkylkette sehr viel freien Raum zu Verfiigung hat. Dieser Platz hiangt stark von
der Struktur der Membran ab. Die SN2-Alkylkette weist ein dhnliches Verhalten
auf. Auch hier steigen die erwidhnten platzfordernden Kombination stiarker an.
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Konformation Anzahl in SN1  Anzahl in SN2
trans 8.844 8.626
gauche 3.155 3.373
gauche™ 1.570 1.648
gauche™ 1.585 1.725
gauche-gauche 0.592 0.665
trans-gauche-gauche-trans 0.302 0.344
gauche-gauche’ 0.129 0.164
trans-gauche-gauche’-trans 0.064 0.064
gauche-trans-gauche 0.362 0.369
gauche-gauche-gauche 0.095 0.085
gauche-gauche-gauche’ 0.019 0.037
gauche-gauche’-gauche 0.004 0.005
gauche-trans-gauche’ (Kink) 0.273 0.269
gauche-(trans)g,+1)gauche’ (Jog) 0.375 0.418
gauche-(trans)s-gauche’ (Jog;) 0.160 0.146
gauche-(trans)s-gauche’ (Jogs) 0.110 0.137
gauche-(trans);-gauche’ (Jogs) 0.069 0.086
gauche-(trans)o-gauche’ (Jogy) 0.036 0.049

Tabelle 7.29: Durchschnittliche Anzahl verschiedener Konformation in den SN1-
und SN2-Ketten fiir die Gel IV Phase

Wie schon in der Tabelle 7.29 gezeigt, ist ein signifikanter Anstieg an sterisch
ungiinstigen Kombinationen zu verzeichnen. Die Kombination gauche-gauche’ ist
in dieser Phase an jeder Position zu finden. An Position 6 hat diese Kombination
ein Minimum, dafiir die steigt dort aber die Kombination gauche-trans-gauche
an. Das Maximum dieser Kombination an Position 10 hingegen korreliert mit dem
Absinken der Jogl-Kombination. Die Kombination Jogl hat ihren Kurvenverlauf
weitestgehend beibehalten, wenn auch mit hoherem Anteil. Die SN2-Alkylkette
zeigt ein dhnliche Anderungen. Der auffilligste Unterschied im generellen Kurven-
verlauf zur Gel IIT Phase findet sich bei Position 7. Wiahrend in der Gel III Phase
dort ein Maximum fiir die gauche-gauche-Kombination und ein Minimum fiir
die gauche-trans-gauche-Kombination auftritt, verhalten sich diese beiden Kom-
binationen in der Gel IV Phase genau entgegengesetzt. Das bedeutet, dass die
Einschrénkung in x-y-Ebene hier in dieser Phase nicht mehr vorhanden sind.
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Abbildung 7.66: Anteile an den Kombinationen der SN1-Alkylkette in der Gel IV
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Abbildung 7.67: Anteile an den Kombinationen der SN2-Alkylkette in der Gel IV
Phase
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7.21 Konformation der Alkylketten fiir die Gel V
Phase
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Abbildung 7.68: Mittlere Konformation der Alkylketten der Gel V Phase

Die Abbildung 7.68 zeigt die mittleren Konformationen der Alkylketten. Im
Vergleich zu der Gel III Phase oder der Lg, Phase sind hier die trans-Anteile
beider Phasen nahezu identisch. Allerdings unterscheiden sich die Konformatio-
nen in den gauche-Bereichen. Wihrend in dem gauche™-Bereich der Anteil der
SN1-Kette grofer ist, tritt im gauche™-Bereich die SN2-Kette mit einer gréfieren
Héufigkeit auf.

Wie schon in der Gel IV Phase weist auch in der Gel V Phase die Verteilung
der trans-Konformationen kein Maximum im mittleren Bereich auf. Allerdings
tritt in dieser Phase wie in allen Phasen aufler Gel IV eine Asymmetrie zwischen
Kettenanfang und Kettenende auf. Die gauche-Verteilungen zeigen fiir die SN1-
Kette einen hoheren Anteil an gauche™ ab der fiinften Bindung. Die SN2-Kette
hat einen erhohten Anteil an gauche™ an den Bindungen 1 bis 6. Zu Beginn der
Kette ist also bei beiden Ketten der gauchetAnteil bevorzugt, zum Kettenende
hin der gauche™-Anteil.

In Tabelle 7.30 ist zu erkennen, dass der trans-Anteil im Verhéltnis zur Gel IV
Phase gestiegen ist, aber kleiner als bei allen anderen Phasen. Die Asymmetrie
zwischen gauche® und gauche™ hat sich bereits in der Gel IV Phase fast auf-
gelost hier in der Gel V Phase fiir die SN1-Kette sogar umgekehrt. Damit ist
der Anteil an gauche™ fiir die SN1-Kette grofler. Fiir die SN2-Kette hingegen
ist es genau entgegengesetzt. Im Vergleich zu den vorangegangenen Simulatio-
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Abbildung 7.69: Anteile an den Konformationen der SN1-Alkylkette in der Gel

V Phase
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Abbildung 7.70: Anteile an den Konformationen der SN2-Alkylkette in der Gel
V Phase

nen, hat sich diese sogar vergrofert. Die Kombination gauche-gauche’-gauche,
die schon bei der Gel IV Phase deutlich erhoht ist, zeigt hier bei der Gel V Phase
gegenlaufige Trends fiir die SN1- und die SN2-Kette. Wahrend sie bei der SN1-
Kette wieder kleiner wird, steigt sie fiir die SN2-Kette auf den hochsten Wert
aller Simulationen an. Des weiteren fallen bei der SN1-Kette die Kombinationen
gauche-gauche-gauche” und Jog4 auf. Beide sind im Gegensatz zur Gel IV Phase
deutlich geringer geworden, die Jogd-Kombination hat sogar einen kleineren An-
teil als in der Gel III Phase. Das heiffit auch hier hat die intermolekulare Struktur
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Konformation Anzahl in SN1  Anzahl in SN2
trans 10.00 10.09
gauche 1.992 1.900
gauche™ 1.087 0.893
gauche™ 0.905 1.006
gauche-gauche 0.373 0.349
trans-gauche-gauche-trans 0.180 0.159
gauche-gauche’ 0.078 0.069
trans-gauche-gauche’-trans 0.023 0.039
gauche-trans-gauche 0.189 0.197
gauche-gauche-gauche 0.058 0.072
gauche-gauche-gauche’ 0.024 0.011
gauche-gauche’-gauche 0.002 0.010
gauche-trans-gauche’ (Kink) 0.198 0.163
gauche-(trans)g,+1)gauche’ (Jog) 0.2 0.186
gauche-(trans)s-gauche’ (Jog;) 0.076 0.069
gauche-(trans)s-gauche’ (Jogs) 0.054 0.053
gauche-(trans);-gauche’ (Jogs) 0.056 0.041
gauche-(trans)o-gauche’ (Jogy) 0.014 0.023

Tabelle 7.30: Durchschnittliche Anzahl verschiedener Konformation in den SN1-
und SN2-Ketten der Gel V Phase

einen wichtigen Einfluss auf das Verhalten der Kette genommen.

Abbildung 7.71 zeigt die Verteilung der Kombinationen in Abhéngigkeit von ih-
rer Position in der Kette. Die Verteilung der Kink-Kombination ist mit Ausnahme
der Position 5 nahezu identisch zu der Verteilung der Gel IV Phase. An Position
5 hat diese Kombination nun ein Maximum. Dies korreliert mit dem Minimum
der gauche-trans-gauche Kombination an der selben Stelle. Die gauche-gauche-
Kombination, die in der vorangegangenen Phase einen nahezu konstanten Verlauf
hat, zeigt jetzt bei den ersten Bindungen am Kettenanfang geringere Anteile. Die
sehr platzfordernden Kombinationen gauche-gauche’ und Jogl sinken in ihren
Anteilen wieder ab, behalten aber die generellen Trends der vorangegangenen
Phasen bei.

Auch in der Verteilung der gauche-gauche-Kombinationen fiir die SN2-Kette in
Abbildung 7.72 zeigt sich am Kettenanfang ein geringerer Anteil. Hier ist er nicht
auf die ersten Bindungen sondern auf eine Bindung reduziert nédmlich die 4. Die
gauche-gauche’-Kombination und die Jogl-Kombination zeigen einen &hnlichen
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Abbildung 7.71: Anteile an den Kombinationen der SN1-Alkylkette in der Gel V
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Abbildung 7.72: Anteile an den Kombinationen der SN2-Alkylkette in der Gel V
Phase

Verlauf wie in der Gel IV Phase haben aber geringere Anteile. Dass heifit in der
Wahl der Positionen verhalten sich die Ketten dhnlich. Anders verhélt es sich mit

der Kink-Kombination deren Verlauf sich dndert. An Position 5 und 9 sind nun
Minima entstanden.
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7.22 Vergleich der Konformation der Alkylketten
fiir die verschiedenen Phasen

Die Verteilungen der mittleren Konformationen zeigen jeweils ein ausgepragtes
trans-Maximum und Maxima in den beiden gauche-Bereichen. Beim Vergleich
der beiden Ketten ist zu erkennen, dass mit steigendem Druck von der Pg bis
zur Gel I Phase der trans-Anteil der SN1-Kette sinkt. Die Asymmetrie zwischen
gauche™ und gauche -Anteilen vergrofert sich zu Gunsten der gauche™-Anteile
von der Pg bis zur Lg;-Phase. In der Gel III Phase sinkt diese Asymmetrie deut-
lich ab. In der Gel IV Phase kehrt sich die Asymmetrie fiir die SN1-Alkylkette
sogar um, fiir die SN2-Kette bleibt sie allerdings erhalten. In dieser Phase ist der
trans-Anteil der SN1-Alkylkette erstmals grofler als der SN2-Anteil. Die Gel V
Phase weist schliellich fiir beide Ketten den gleichen trans-Anteil auf, aber fiir die
SN1-Kette einen grofleren gauche™-Anteil und fiir die SN2-Kette einen gréfieren
gauche™-Anteil.

Als néchstes sollen nun die Konformationen in Abhéngigkeit von ihrer Position
betrachtet werden. In der Pg, der Lg, und der Gel III Phase sind die Kurven-
verlaufe nahezu identisch. Der trans-Anteil nimmt im mittleren Kettenbereich
zu die gauche-Anteile dort entsprechend ab. Am Kettenanfang ist der trans-
Anteil grofler als am Kettenende. Dies héingt mit der freien Beweglichkeit der
endsténdigen CH3-Gruppe und den Wechselwirkungen mit der Kopfgruppe am
Beginn der Alkylkette zusammen. Die beiden gauche-Anteile haben einen iden-
tischen beziehungsweise mit steigender Asymmetrie nahezu parallelen Verlauf.
Hauptunterschied in diesen Phasen ist der Wegfall des ,,odd-even“ Effekts in der
Lg; Phase. Aufgrund des groferen Platzes konnen sich die einzelnen Bindungen
ungehindert drehen. In der Gel IV und der Gel V Phase kénnen sich aufgrund
des extrem hohen Drucks die Bindungen nicht ldanger frei drehen. Hier tritt der
,odd-even“-Effekts wieder auf. Der trans-Anteil wird bei diesen beiden Phasen
im mittleren Bereich nicht mehr grofiler. Wie schon bei der Untersuchung der
Kopfgruppe und der Glyceringruppe gezeigt, kommt es in diesen beiden Phasen
aufgrund der druckinduzierten schlechten Dynamik des Systems zu einem Verlust
der Strukturmerkmale.

Ausschlaggebend fiir die Gestalt der Alkylketten sind aber nicht die einzelnen
Konformationen, sondern die die Kombinationen der verschiedenen Konforma-
tionen, wie in der Konformationsanalyse der Alkylketten der Ps Phase gezeigt
wird. Zur Untersuchung der Konformationskombinationen werden zuerst die An-
teile an den Kombinationen pro Kette berechnet und in einer Tabelle darge-
stellt. Anschlieend werden fiir die Strukturanalyse wichtige Kombinationen in
Abhéngigkeit ihrer Position innerhalb der Alkylketten dargestellt. Beim Vergleich
der Pg mit der Lg; Phase ist zum einen zu erkennen, dass sich die Asymmetrie
zwischen gauche™ und gauche™-Anteilen vergréfiert, Aber auch, dass der Anteil an
platzfordernden Kombinationen leicht ansteigt. Die SN2-Kette zeigt eine gerin-
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gere Asymmetrie und einen geringeren Anteil an platzintensiven Kombinationen.
Dies liegt daran, dass die SN2-Kette durch die Kopfgruppen stérker beeinflusst
wird. Die platzintensiven Kombinationen treten bei beiden Phasen erst im mitt-
leren und hinteren Bereich der Ketten auf. Der ,odd-even“ Effekt zeigt sich bei
den Kombinationen der Konformationen deutlicher als bei der Auftragung der
einzelnen Konformationen. Besonders im mittleren Bereich der Ketten ist er so-
wohl fiir die Py als auch noch fiir die Lg; Phase zu sehen.

Vergleicht man nun die beiden Simulationen der Lg; Phase zeigt sich, dass mit der
Druckerhohung innerhalb der Phase der Platzbedarf der Alkylketten sinkt. Der
Anteil an platzintensiven Konformationskombinationen insbesondere die grofie-
ren Jog-Kombinationen nehmen ab. Allerdings zeigen die Kombinationen auch
bei der Simulation der Lg; Phase bei 3000 bar, dass die SN2-Alkylkette einen
geringeren Platz als die SN1-Kette hat. Die in den beiden vorherigen zu beob-
achteten gleichméfigen Zickzack-Verlaufe durch den ,,odd-even“-Effekt werden in
dieser Simulation unregelméfBiger. Es zeigt sich nach wie vor eine enge Korrela-
tion der beiden Ketten. Minima und Maxima verhalten sich gegengleich. Auch
Anderungen der Anteile der Kombinationen beider Ketten beim Phasenwechsel
und auch bei Druckanstieg innerhalb der der Lg; Phase sind gleich.

Die Gel III Phase zeigt eine deutliche Anderung des Verhaltens. Die Asymmetrie
zwischen gauche™ und gauche™ hat abgenommen, sich sogar fiir die SN1-Kette
umgekehrt. Des weiteren ist zu beobachten, dass fiir die SN1-Kette die ungiinstige
Kombination gauche-gauche-gauche’ deutlich zunimmt, wihrend die Kombinati-
on gauche-gauche-gauche abnimmt. Die SN2-Kette zeigt in dieser Phase einen
Anstieg fiir beide Kombinationen, wobei der Anstieg der gauche-gauche-gauche’
Kombination allerdings gering ist. Die Ketten verhalten sich nun unterschied-
lich. Die SN1-Kette hat in der x-z-Ebene nun mehr Platz. Dies zeigt sich auch
daran, dass die platzfordernden Kombinationen nun schon an niedrigeren Ket-
tengliedern zu finden sind. Die SN2-Kette zeigt unter anderem einen Anstieg der
gauche-gauche-Kombination, wiahrend der gauche-trans-gauche-Anteil sinkt. Das
zeigt, das die SN2-Kette zumindest in einer Richtung der x-z-Ebene stérker limi-
tiert ist.

Bei der Gel IV Phase kehrt sich dieses Verhalten wieder um. Sowohl bei der
SN1- als auch bei der SN2-Kette herrscht in beiden Richtungen der x-z-Ebene
die gleiche Einschriankung des Platzbedarfs. Des weiteren féllt fiir diese Phase ein
besonders hoher gauche-Anteil auf. Dies fiithrt zu einer Vermehrung der gauche-
Kombinationen. Hierbei steigen fiir beide Ketten die Anteile an besonders platz-
fordernden Kombinationen. Aufgrund der stark eingeschréankten Beweglichkeit
durch den hohen Druck, weisen die Kombinationen starke ,,Zackelungen® in ih-
rem Auftreten auf. Eine Asymmetrie zwischen gauche™ und gauche™ ist hier nicht
mehr zu erkennen.

Die Gel V Phase zeigt im Gegensatz zur Gel IV Phase nun wieder steigende trans-
Anteile. Diese sind aber weiterhin deutlich geringer als in allen anderen Phasen.
Hier ist aufgrund des stark erhchten Drucks der Platzbedarf gesunken. Die Asym-
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metrie zwischen gauche™ und gauche™ hat sich fiir die SN1-Kette umgekehrt, fiir
die SN2-Kette ist der gauchet-Anteil nach wie vor grofer. Aber auch hier hat
sich der Betrag der Asymmetrie erhoht. In dieser Phase verhalten sich die beiden
Ketten unterschiedlich. Die SN1-Kette, die vorher einen deutlich gréferen Platz
einnehmen durfte ist nun stérker beschréinkt, wohingegen die SN2-Kette nicht
auf Raum verzichten muss. Aufgrund der deutlich gesunkenen Beweglichkeit der
Molekiile sind die Verteilungen der Kombinationen noch viel gezackelter als in
der vorangegangenen Simulation. Dies gilt fiir beide Ketten.
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In diesem Kapitel wird nicht die Struktur des Einzelmolekiils, sondern die Struk-
tur der Gesamtmembran untersucht. Hier wird sich zeigen, wie die Fliissigkri-
stallstrukturen aussehen und welche Bereiche der Molekiile benachbart sind, also
ob, wie in vorangegangenen Kapiteln beschrieben, gestaffelte oder parallele An-
ordnungen vorliegen.

Dazu werden verschiedene Paarverteilungsfunktionen betrachtet. Die Paarvertei-
lungsfunktionen beschreiben die intermolekularen Absténde zwischen einzelnen
Atomen.

8.1 Radiale Paarverteilung der Kopfgruppe

Die erste hier betrachtete radiale Paarverteilungsfunktion g(r) zwischen zwei Ato-
men in unterschiedlichen Molekiilen ist wie folgt definiert und gibt an, in welcher
Sphére sich die Atome des Typs 2 um ein Atom des Typs 1 gruppieren.

) M wenn L] =L
g(T) _ {%ﬂ((T’-‘y—AT‘)S—T‘S) Na ) Ar Ar (81)
g([z7] Ar) s wenn | 7] # &7

Dabei ist Ny die Anzahl der Atome des Atomtyps 2, (V) das mittlere Volumen

der Box und n(r) die mittlere Anzahl der Atome des Typs 2, die sich in einem
Abstandsbereich von r bis Ar befinden.
In der nachfolgenden Abbildung 8.3 sind die Paarverteilungsfunktionen bei ei-
nem Druck von 1000 bar fiir das Zentralatom der Cholingruppe (N) und der
Phosphatgruppe (P) gezeigt. In der Grafik sind die Verteilungen P-P in schwarz,
N-N in magenta und P-N in blau dargestellt. Die ersten Maxima der P-P und
der N-N Verteilungen befinden sich in einem um etwa 1,5 nm groflerem Ab-
stand als die der P-N Verteilung. Dies begriindet sich in den starken attraktiven
Coulomb-Wechselwirkungen zwischen den beiden unterschiedliche Gruppen und
den repulsiven zwischen den gleichen Gruppen. Die geringen P-N Gleichgewichts-
absténde bestétigen, dass gleiche Gruppen nicht unmittelbar nebeneinander ste-
hen, sondern Cholin und Phosphatgruppe zweier Molekiile jeweils benachbart
sind. Moglichkeit eins fiir die Realisierung dieser Anordnung ist eine Neigung der
Kopfgruppen, wie sie in den Kapiteln zu der Orientierung der Molekiile beschrie-
ben wurde, Moglichkeit zwei eine gestaffelte Anordnung der Molekiile.
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Abbildung 8.1: Schematische Darstellung der Neigung der Kopfgruppe

Billayernormale

Abbildung 8.2: Schematische Darstellung der gestaffelten Anordnung

Das Maximum der P-N-Verteilung ist scharf und etwa doppelt so hoch wie das
der Paarverteilungen P-P und N-N. Es zeigt damit die Stérke der attraktiven
Coulomb-Wechselwirkungen. Das Maximum der Verteilung liegt bei einem Ab-
stand von 0,46 nm. Der Maximumsabstand der P-N Paarverteilungsfunktion liegt
nur gering iiber dem Platzbedarf der Cholin- und der Phosphatgruppe. Da zwi-
schen Phosphat- und Cholin-Gruppe die stiarksten Coulomb-Wechselwirkungen
sind, limitiert sich die Anzahl der moglichen Maxima der P-P und P-N Ver-
teilungsfunktionen. Aufgrund der deutlich geringeren Konformationsvielfalt der
Phosphatgruppe ist das Maximum der P-P Verteilungsfunktion deutlich stéarker
ausgepragt und weniger breit als das der frei beweglichen Cholingruppe. Die N-N
Paarverteilungsfunktionen weisen einen breiten Maximalbereich auf, indem sich
zwei lokale Maxima gebildet haben. Woher diese kommen, ist mit dieser Auswer-
tungmethode nicht zu klaren.

Werden nun die Paarverteilungsfunktionen bei héheren Driicken betrachtet, ist
trotz der groBen konformativen Anderungen nur ein kleiner phasenabhingiger
Unterschied zu erkennen. Dies zeigt zum einen die Stérke der druck- und tempe-
raturunabhéngigen Coulomb Wechselwirkungen, die im Bereich der Kopfgruppe
wirken. zum Anderen, dass eine radiale Paarverteilung zur Bewertung der struk-
turellen Unterschiede allein nicht ausreicht. Um nun diese Unterschiede zum Bei-
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spiel die unterschiedlichen Kristallstrukturen der einzelnen Phasen genauer be-
trachten zu konnen, muss eine zweidimensionale Paarverteilung erstellt werden.

10

8(r)
[$;]

L L L f A L L L L
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Abbildung 8.3: radiale Paarverteilung fiir die Py Phase
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Abbildung 8.4: radiale Paarverteilung fiir die Lg; Phase a) bei 1800 bar und b)
bei 3000 bar

8.2 2D-Paarverteilungsfunktionen

Eine zweidimensionale Paarverteilungsfunktion geht nicht nur von dem Radius
der Sphére aus, in dessen Abstand sich das zweite Atom befindet, sondern zeigt
eine Verteilung in Abhéngigkeit von zwei Raumrichtungen. Diese Art der Vertei-
lungsfunktionen sind besonders fiir stabformige Molekiile wie dem DPPC wichtig.
Es gibt verschiedene Moglichkeiten 2D-Paarverteilungsfunktionen zu definieren
und zur Auswertung heranzuziehen. In diesem Kapitel sollen zwei verschiedene
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Abbildung 8.5: radiale Paarverteilung fiir a) die Gel III Phase und b) die Gel IV
Phase
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Abbildung 8.6: radiale Paarverteilung fiir die Gel V Phase

Paarverteilungsfunktionen berechnet und ausgewertet werden. Zum einen die zy-
lindrische Paarverteilungsfunktion, die auf der einen Achse den radialen Abstand
in der x-z Ebene (also parallel zur Bilayerfliche) angibt und auf der zweiten Achse
den y-Achsenwert, also die Entfernung in Richtung der Bilayernormalen zu dem
Zentralatom. Diese Auftragung eignet sich besonders gut, um zu entscheiden, ob
es sich um gestaffelte Membrankonformationen oder um gewinkelte Anordnungen
handelt. Die Funktion ist wie folgt definiert:

nyre) (V)
Gt (Y rys) = § Avm(lrasaras o) (27D
v ([ oo ) e [2] 4 v [g] 4 5
(8.2)
Ay und Ar,. sind frei wihlbare Parameter und legen die Auflosung der Paar-
verteilungsfunktion fest. n(y,r,.) ist die mittlere Anzahl an Atomen des Typs 2
in einer bestimmten Entfernung zum Zentralatom. Dabei miissen folgende Bedin-
gungen erfiillt werden.

17 Yy T Txz _ Txz
’fur \\AyJ - A \‘Arsz T Args

ygfg'gy—F1'€y<y+Ay A\

P S\ & — 71 6 (e & — 1 - )7 < e + Ar
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Hierbei sind €, €, und €, die Einheitsvektoren in der entsprechenden Raum-

richtung und 7} und 75 die jeweilige Ortskoordinate des Atoms des entsprechenden
Typs.
Die zweite Paarverteilungsfunktion, die zur Strukturanalyse der Membran her-
angezogen wird, ist die Ebenenpaarverteilung in der x-z-Ebene. Diese Paarver-
teilung gibt den Abstand zum Zentralatom in x- und z-Richtung an unabhéngig
vom Abstand entlang der Bilayernormalen. Sie projiziert also die Lage aller Ato-
me in eine Ebene. Mit dieser Verteilung soll insbesondere die Kristallstruktur der
entsprechenden Phase untersucht werden. Diese Ebenenpaarverteilung ist folgen-
dermaflen definiert:

n(z,z) (A) T =z
. s wenn | x| = x; A
gd)(l" Z) _ { AzAz (N2—1) LA J A L (84)

geo (|25 ] A, [ ) A2) wemn | G] # 35 VIR # &

Hierbei ist (A) die mittlere Fliache der x-z Ebene der Membran, Az und Az zwei
Parameter, die die Auflésung der Paarverteilungsfunktion bestimmen. n(z, z) ist
die durchschnittliche Anzahl an Atomen des Typs 2 in einer bestimmten Entfer-
nung zum Zentralatom. Hierfiir gilt:

r<Th-€—T1 € <T+Ax N 2<Th-€ —11-€ <z+Az (8.5)

Wie oben bei der zylindrischen Paarverteilung sind €, €, und €, die Einheitsvek-
toren in der entsprechenden Raumrichtung und 7} und 75 die Ortskoordinate des
Atoms des entsprechenden Typs.

8.3 2D-Paarverteilungsfunktionen der Kopfgruppe

8.3.1 Zylindrische Paarverteilung der Kopfgruppe

Zuerst soll die zylindrische Paarverteilung der Kopfgruppen untersucht werden.
Dazu werden der Abstand entlang der Bilayernormalen (y) auf der Abszisse
aufgetragen und der radiale Abstand in der x-z Ebene auf der Ordinate. Die
Farbskala gibt den entsprechenden Wert der zylindrischen Paarverteilungsfunk-

tion gzyl<y7 Tzz) am.

In den Abbildungen 8.7, 8.8 und 8.9 sind die Paarverteilungsfunktionen der
Kopfgruppe bei einem Druck von 1000 bar also in der Pg Phase gezeigt. Die zy-
lindrische N-N-Paarverteilungsfunktion zeigt, wie die radiale auch, zwei Maxima.
Diese stimmen mit den radialen Abstandsmaxima genau {iberein. Der Schwer-
punkt der beiden Maxima liegt bei y = 0 nm, die Cholingruppen liegen also in
einer Ebene. Wie in der radialen Verteilungsfunktion ist das zweite Maximum
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Abbildung 8.7: zylindrische Paarverteilung zwischen den Stickstoff-Atomen fiir
die Py Phase
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Abbildung 8.8: zylindrische Paarverteilung zwischen Stickstoff und Phosphor fiir
die Pz Phase
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Abbildung 8.9: zylindrische Paarverteilung zwischen den Phosphor-Atomen fiir
die Py Phase

186



8 Paarverteilung

breiter. Die halbkreisformige Streuung zeigt, dass der Abstand weitestgehend er-
halten bleibt, und unterstreicht die relativ freie Beweglichkeit der Cholingruppe.
Diese Verteilung macht deutlich, dass der geringe Abstand der P-N-Verteilung
nicht durch eine gestaffelte Anordnung, sondern durch eine Neigung der Kopf-
gruppen entsteht.

Auch die Phosphatgruppen liegen in einer Ebene, wie Abbildung 8.9 mit ihrer
Symmetrie um y = 0 nm Auflerdem erkennt man zwei Maxima. Hierbei ist das
erste Maximum breiter als das zweite. Auch dies entspricht der radialen Paarver-
teilung. Die jeweils zwei Maxima bei beiden Verteilungen 8.7 und 8.9 entstehen
durch unterschiedliche Anordnung in x- und in z- Richtung. Eine genauere Be-
schreibung ist in Kapitel 8.3.2 zu finden. Im Vergleich ist die Verteilung der Ma-
xima der N-N Paarverteilung deutlich breiter als der P-P Paarverteilung und die
Maxima sind kleiner (Man beachte die unterschiedliche Farbkodierung). Auch
dies zeigt wieder die die hohe Beweglichkeit der Cholingruppe und die einge-
schrinkte Beweglichkeit der Phosphatgruppe.

Die P-N-Paarverteilungsfunktion zeigt ein halbmondférmiges Maximum. In der
x-z Ebene ist eine deutliche Asymmetrie zu erkennen, da naturgeméaf die Cholin-
gruppe oberhalb der Phosphatgruppe liegt. Dieses Maximum ist deutlich grofler
als das der anderen Verteilungen. Aufféllig hierbei ist, dass das halbmondformige
Maximum nicht kontinuierlich ist, sondern dass bei einem radialen x-z Abstand
von etwa 0.1 ein lokales Minimum auftritt. Dies liegt, wie im nachfolgendne Ka-
pitel naher beschrieben wird, an der unterschiedlichen Anordnung von ,,Reihen“
und ,,Spalten® bei der Membran. Die Kopfgruppen neigen sich in Richtung der
Reihe. Innerhalb der Reihe ist der radiale Abstand in x-z Richtung von Cholin-
und Phosphatgruppe deutlich geringer als innerhalb der Spalte (Nachbarn die
senkrecht zur Neigungsrichtung stehen). Daher treten hier zwei Maxima in der
ersten Koordinationsebene auf. Das Maximum bei 1 nm in x-z-Richtung entsteht
durch den iibernéchsten Nachbarn.

Nun soll die Lg; Phase bei 1800 bar untersucht werden. Die Verteilungen der
Kopfgruppe éhneln denen der Py Phase. Bedeutendster Unterschied bei der Be-
trachtung der N-N Paarverteilung 8.10 ist bei r(x-z) = 0.23 zu erkennen. Dort
befinden sich bei y = -0,55 nm und y = 40,55 nm zwei Maxima. Diese zeigen ein-
deutig das Auftreten einer gestaffelten Konformation. Die lokale Begrenzung des
Maximas weist auf eine eine eingeschriankte Drehbarkeit in dieser Anordnung hin.
Des weiteren sind die Maxima, die durch die Neigung der Kopfgruppe entstehen,
vorhanden. Das heifit es liegen in x- und in z-Ebene unterschiedliche Symmetrien
vor. Dies kann man sich so vorstellen, das innerhalb einer Reihe die Kopfgruppen
geneigt sind, aber die einzelnen Reihen gestaffelt sind. Diese Stafflung ist das
entscheidende Phasenmerkmal der Lg, Phase und zeigt deutlich den Ubergang
von Pg zur Lg; Phase.

Die P-P-Paarverteilungsfunktion 8.12 zeigt in der Lg; Phase ein etwas schmaleres
Maximum als in der Py Phase. Diese Verringerung entsteht durch die geringere
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Abbildung 8.10: zylindrische Paarverteilung zwischen den Stickstoff-Atomen fiir
die Lg; Phase bei 1800 bar
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Abbildung 8.11: zylindrische Paarverteilung zwischen Stickstoff und Phosphor fiir
die Lg; Phase bei 1800 bar
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Abbildung 8.12: zylindrische Paarverteilung zwischen den Phosphor-Atomen fiir
die Lg; Phase bei 1800 bar
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Beweglichkeit, die sich aus der Stafflung ergibt. Das zweite Maximum hingegen
ist breiter und flacher geworden, da innerhalb einer Reihe die Beweglichkeit we-
niger eingeschrénkt ist.

Bei der P-N-Paarverteilungsfunktion 8.11 weitet sich das Maximum bei r(x-z) =
0 aus. Dies ergibt sich ebenfalls aus der gestaffelten Anordnung.
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Abbildung 8.13: zylindrische Paarverteilung zwischen den Stickstoff-Atomen fiir
die Lg; Phase bei 3000 bar
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Abbildung 8.14: zylindrische Paarverteilung zwischen Stickstoff und Phosphor fiir
die Lg; Phase bei 3000 bar

Wie zu erwarten unterscheiden sich die zylindrischen Paarverteilungen der Lg;
Phase bei 1800 bar und bei 3000 bar nicht. Es zeigt sich, dass trotz der Un-
terschiede bei den Orientierungen und der Konformation der einzelnen Molekiile
kein Unterschied bei den intramolekularen Wechselwirkungen vorliegt. Da diese
entscheidend fiir die Einteilung in die verschiedenen Phasen sind, ist damit ge-
zeigt, dass trotz aller intramolekularen Unterschiede kein Phasenwechsel vorliegt.
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Abbildung 8.15: zylindrische Paarverteilung zwischen den Phosphoratomen fiir
die Lg; Phase bei 3000 bar
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Abbildung 8.16: zylindrische Paarverteilung zwischen den Stickstoff-Atomen fiir
die Gel III Phase
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Abbildung 8.17: zylindrische Paarverteilung zwischen Stickstoff und Phosphor fiir
die Gel IIT Phase
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Abbildung 8.18: zylindrische Paarverteilung zwischen den Phosphor-Atomen fiir
die Gel IIT Phase

Auch die Gel IIT und Gel IV Phase zeigen eine gestaffelte Anordnung und un-

terscheiden sich nicht in den zylindrischen Paarverteilungsfunktionen der Kopf-
gruppe von denen der Lg, Phase.
Im Gegensatz dazu steht die Gel V Phase. Thre zylindrischen Paarverteilungen
entsprechen denen der Pg Phase. Die Gel V Phase hat also keine gestaffelte Kon-
formation. Neben den strukturellen Eigenschaften der Einzelmolekiile sind hier
auch die Wechselwirkungen mit dem Wasser zu beriicksichtigen. Bei einem derart
hohen Druck geht Wasser im Experiment in die Eis VI Phase iiber. Es muss also
untersucht werden, in wieweit das Wasser auch bei der Simulation seinen Zustand
andert und wie die gednderten Wechselwirkungen von Wasser und Membran auf
die Struktur der Membran wirken. Die Wechselwirkungen von Membran und Sol-
venz werden im Anschluss an die Paarverteilung in Kapitel 9.2 untersucht.
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Abbildung 8.19: zylindrische Paarverteilung zwischen den Stickstoff-Atomen fiir
die Gel IV Phase
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Abbildung 8.20: zylindrische Paarverteilung zwischen Stickstoff und Phosphor fiir
die Gel IV Phase
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Abbildung 8.21: zylindrische Paarverteilung zwischen den Phosphor-Atomen fiir
die Gel IV Phase
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Abbildung 8.22: zylindrische Paarverteilung zwischen den Stickstoff-Atomen fiir
die Gel V Phase
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Abbildung 8.23: zylindrische Paarverteilung zwischen Stickstoff und Phosphor fiir
die Gel V Phase
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Abbildung 8.24: zylindrische Paarverteilung zwischen den Phosphor-Atomen fiir
die Gel V Phase
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8.3.2 Ebenenpaarverteilung der Kopfgruppe

Nun soll die Ebenenpaarverteilung der Kopfgruppe untersucht werden. Damit
soll insbesondere das unterschiedliche Verhalten in der x-z-Ebene bei den Phasen
mit gestaffelten Konformationen untersucht werden, sowie die iibergeordneten
Strukturen der Ebene bestimmt werden. Zu beachten ist dabei, dass die Nei-
gung der Kopfgruppen zu einer asymmetrischen Koordination fiihrt. Das heift,
dass der Abstand zwischen den Molekiilen in Neigungsrichtung (ab sofort als
Reihe bezeichnet) geringer ist, als parallel dazu (als Spalte bezeichnet), Durch
die Asymmetrie rund um das Zentralatom, kann auch die Neigungsrichtung der
Molekiile in der Ebene ermittelt werden.

15 T . . . . — 16
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1 — e
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0.2
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Abbildung 8.25: Ebenen-Paarverteilung zwischen den Stickstoff-Atomen fiir die
P Phase

Die N-N Ebenenpaarverteilung in Abbildung 8.25 hat bei x = z = 0 ihr Zen-
trum und ist punktsymmetrisch zu diesem, beziehungsweise weist eine Achsen-
symmetrie zur Diagonalen von rechts unten nach links oben auf. Dies und der
unterschiedliche Abstand zum Zentralatom zeigen, dass die Kopfgruppen in Rich-
tung der Diagonalen geneigt sind. Nach dem durch den Platzbedarf der Atome
beziehungsweise funktionellen Gruppen ausgeschlossenem Bereich ist ein hexago-
naler gelber etwa 0,3 nm breiter Ring zu erkennen. Eine hexagonale Anordnung
entsteht, wenn die Spalten zueinander versetzt sind. Dieser Versatz minimiert die
elektrostatische Abstofung und maximiert die Anziehung.

Der hexagonale Bereich weist 12 Maxima in zwei Ringen auf, also zwei hexago-
nale Schalen. Die Maxima auf der Schale mit kleinerem Radius sind kleiner und

194



8 Paarverteilung

schérfer umrissen. Allen Maxima in beiden Schalen ist gemein, dass ihre Aus-
dehnung in radialer Richtung deutlich geringer ist als in tangentialer. Dies zeigt,
dass die Schwingungen in beziehungsweise gegen die Neigungsrichtung geringer
sind, als die parallel dazu. Das bestétigt das bisherige Bild der Struktur, da sich
bei einer Schwingung in Neigungsrichtung die Gruppen viel stéirker anndhern,
als bei einer Schwingung horizontal zu dieser. Trotz der hohen Beweglichkeit
der Kopfgruppe ordnen sich die Maxima deutlich zu erkennen hexagonal an und
bestétigen damit das mittels Neutronenbeugung [50] bestimmte Gitter, dass das
wichtige Strukturmerkmal dieser Phase ist.

Die P-N Paarverteilung in Abbildung 8.27 ist deutlich weniger symmetrisch als
die N-N Paarverteilung. Es ist um den ausgeschlossenen Bereich ein schmaler
Ring zu erkennen in dem sich die Stickstoffe anordnen. Dies spiegelt das Ver-
halten der radialen Paarverteilung wieder, die ein sehr deutliches und schmales
Maximum zeigt. Das heifit der Gleichgewichtsabstand zwischen dem Phosphor
und dem Stickstoff wird sowohl in Reihe als auch in Spalte eingehalten und ist
die bestimmende Gréfe fiir die Anordnung der Molekiile. Auflerdem ist ein weiter
entfernter Ring zu erkennen, der den Abstand der iibernéchsten Nachbarn zeigt.
Eine weitere Fernordnung ist nicht zu erkennen. Daher wird auf die Darstellung
eines grofleren Bereichs verzichtet.

Die P-P-Ebenenpaarverteilung in Abbildung 8.27 zeigt eine asymmetrische Ko-
ordination der néchsten Nachbarn. Dies begriindet sich in den Phosphatsauer-
stoffen, die sich gegenseitig abstoflen. Die meisten Nachbarn verteilen sich in
einer Schale gleichméflig um das zentrale Phosphor. Lediglich in zwei schmalen
gegeniiberliegenden Bereichen (bei denen sich die Phosphatsauerstoffe der Nach-
barn néher kommen) ist der Abstand des Maximums deutlich vergrofiert. Dies
zeigt, dass die Phosphatsauerstoffe anndhernd parallel zu x-Achse ausgerichtet
sind. Diese Ausrichtung deckt sich genau mit der Untersuchung der Orientierung
der einzelnen Gruppen zur Bilayernormalen. Die intramolekulare Orientierung ist
auch verantwortlich fiir die Umkehrung der Symetrieachse. In dieser Verteilung
handelt es sich bei der Symetrieachse ebenfalls um die Winkelhalbierende, aller-
dings um die von links unten nach rechts oben. Dies erklért sich durch die Neigung
der Kopfgruppe zur Bilayernormalen und der Anderung der Molekiilrichtung ge-
nau an der Phosphatgruppe. Genauere Beschreibungen zu der Richtungsénderung
finden sich in dem Kapitel iiber die intramolekulare Orientierung.

Auch in den Ebenen-Paarverteilungen der Lg; Phase bei 1800 bar (?? bis 8.30)
ist eine hexagonale Koordination zu erkennen. In dieser Phase sind im Gegensatz
zur Pg Phase die Maxima im inneren Ring nur noch sehr schwach ausgepragt
und verschwommen. Die Maxima des dufleren Rings sind gleich stark ausgeprigt.
Die Maxima parallel zur x-Richtung liegen in dieser Phase weiter auseinander, in
z- Richtung dagegen sind sie enger zusammengeriickt. Des weiteren ist im Gegen-
satz zur vorangegangenen Phase eine zweite Koordinationssphére zu erkennen,
in der zwolf {ibernédchste Nachbarn zu finden sind. Die Ordnung der N-N Paar-
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Abbildung 8.26: Ebenen-Paarverteilung zwischen den Stickstoff und Phosphor fiir
die Py Phase
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Abbildung 8.27: Ebenen-Paarverteilung zwischen den Phosphors fiir die P3 Pha-
se

verteilung 77 ist in dieser Phase also deutlich gréfler als in der Pz Phase.

Auch in der P-N Paarverteilung 8.29 bildet sich eine stérkere Ordnung der zwei-
ten Koordinationssphére aus. Hierbei treten aber nicht die Maxima weiter hervor,
sondern es ist eine Verbreiterung der Minima zu erkennen. Die erste Koordinati-
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Abbildung 8.28: Ebenen-Paarverteilung zwischen den Stickstoff-Atomen fiir die
Lg; Phase bei 1800 bar

Abbildung 8.29: Ebenen-Paarverteilung zwischen den Stickstoff und Phosphor fiir
die Lg; Phase bei 1800 bar

onssphére hat sich im Vergleich zur Pg Phase aber nicht gedndert.
Bei der P-P Paarverteilung 8.30ist der ausgeschlossene Bereich, der aufgrund des
Platzbedarfs des Zentralatoms entsteht, etwas kleiner und verzerrter geworden.
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Abbildung 8.30: Ebenen-Paarverteilung zwischen den Phosphor-Atomen fiir die
Lg; Phase bei 1800 bar

Auch hier sind die Minima, besonders die, die weiter vom Zentrum entfernt sind,
starker ausgepriagt. Die zweite Koordinationsebene ist aufgrund der tieferen Mi-
nima deutlicher zu erkennen. Ab einem Abstand von etwa 1 nm treten neue
Maxima auf, bei denen keine Regelméfigkeiten zu erkennen sind. Das heifit eine
Ordnung iiber die zweite Koordinationsebene hinaus ist nicht vorhanden.

In der N-N Paarverteilung der Lg; Phase bei 3000 bar 8.31 sind die Maxima
kleiner und breiter als in der Lg; Phase bei 1800 bar. Der ausgeschlossene Bereich
im Zentrum ist weniger symmetrisch. Auch die zweite Koordinationssphére ist
nicht mehr so deutlich ausgeprégt wie bei einem Druck von 1800 bar.

Bei der Untersuchung der P-N Paarverteilung 8.32 hingegen ist die zweite Koor-
dinationssphéire nun deutlich ausgepragter und die Maxima grofler und schérfer
als bei der P-N Paarverteilung bei einem Druck von 1800 bar. Bei der ersten
Koordinationssphére ist auch hier eine unsymmetrischere Form zu erkennen. Der
ehemals glatte kreisformige Ring der ersten Koordinationsebene hat nun Ein-
buchtungen. Des weiteren fallen relative Maxima in dem ehemals ausgeschlossen
Bereich auf, die durch die gestaffelte Konformation entstehen.

Auch bei der Betrachtung der P-P Paarverteilung 8.33 fillt auf, dass der Ring
der ersten Koordinationsebene unsymmetrischer ist, als bei der Paarverteilung
bei 1800 bar. Eine zweite Koordinationsebene ist nicht mehr zu erkennen. In
weiterer Entfernung sind groflere Maxima zu erkennen, die keiner erkennbaren
RegelméBigkeit folgen.
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Abbildung 8.31: Ebenen-Paarverteilung zwischen den Stickstoff-Atomen fiir die
Lg; Phase bei 3000 bar
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Abbildung 8.32: Ebenen-Paarverteilung zwischen Stickstoff und Phosphor fiir die
Lg; Phase bei 3000 bar

Die N-N Ebenenpaarverteilung der Gel I1I Phase 8.34 zeigt ein geéndertes Bild.
Die hexagonale Koordinationsebene wandelt sich in eine scheinbar quadratische.
Zwei gegeniiberliegende Maxima auf der Symmetrieachse sind deutlich kleiner

199



8 Paarverteilung

z / nm

Abbildung 8.33: Ebenen-Paarverteilung zwischen den Phosphor-Atomen fiir die
Lg; Phase bei 3000 bar

Abbildung 8.34: Ebenen-Paarverteilung zwischen den Stickstoff-Atomen fiir die
Gel IIT Phase

und und weinger breit geworden, so dass vier Maxima die anderen iiberragen.
Die Maxima des zweiten Koordinationsrings treten wieder deutlicher hervor, als
in der Lg; Phase bei 3000 bar. Allerdings hat die Anzahl der Maxima des zweiten
Koordinationsrings im Gegensatz zur Lg; Phase auf 16 iibernéchste Nachbarnzu-
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Abbildung 8.35: Ebenen-Paarverteilung zwischen Stickstoff und Phosphor fiir die
Gel III Phase

Abbildung 8.36: Ebenen-Paarverteilung zwischen den Phosphor-Atomen fiir die
Gel III Phase

genommen. Die Maxima sidn in der N-N-Ebenepaarverteilung der Gel II1 Phase
in 8.34 griin gegeknnzeichnet die iiberndchsten Nachbarn blau. Dies entspricht
nicht einer reinen quadratischen Umgebung, denn in dieser sollte die Anzahl der
Maxima auf 8 reduziert sein (siehe Darstellung in Abbildung 8.37). In der sche-
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matischen Darstellung ist das Zentralatom griin gekennzeichnet, die erste Koor-
dinationsebene in rot und die zweite in blau. Diese zweite Koordinationsebene
bestétigt, dass es sich nicht wie experimentell bestimmt um eine quadratische
Umgebung mit breiteren Maxima handelt.

Es handelt sich um eine eine oktagonale Umgebung. Die experimentellen Moglich-
keiten z.B. bei der Neutronenbeugung reichten nicht aus, um die zwei sich iiber-
lagernden Maxima im ersten Koordinationsring richtig aufzulésen. Bei der okta-
gonalen Umgebung sind die Spalten nicht wie bisher versetzt angeordnet. Zwei
in Spalten benachbarte Molekiile liegen parallel und minimieren ihre Abstoflung
durch die gestaffelte Anordnung.

Die zweite Koordinationsebene bestétigt nicht nur die oktagonale Koordination,
sondern erklart auch das scheinbare ,,Rauschen® (siehe Darstellung in Abbildung
8.38). Auch hier ist das Zentralatom griin, die erste Koordinationsebene rot, die
zweite in blau. In gelb sind die Maxima gekennzeichnet, die durch die oktagonale
Umgebung der Atome der ,ersten“ Koordinationsebene entstehen. Die Darstel-
lung in Abbildung 8.38 erklédrt des weiteren, dass sich die zweite Koordinations-
ebene nicht radial, sondern rechteckig um das Zentrum anordnet. Die Unschérfe
des ausgeschlossenen Bereichs entsteht also durch die gelb dargestellten Nach-
barn.

Auch bei der P-N Paarverteilungsfunktion in Abbildung 8.35 ist eine oktagona-
le Umgebung zu erkennen. Diese ist aus oben genannten Griinden nicht nicht
dquidistant. Es ist lediglich eine Symmetrieachse zu erkennen, die wie bei den
vorangegangenen Phasen auch auf der Winkelhalbierenden der Grafik liegt.

Die P-P Paarverteilung in Abbildung 8.36 zeigt ebenfalls eine oktagonale Um-
gebung. Diese ist allerdings stérker verzerrt. Sechs Maxima haben ihre grofite
Breite in tangentialer Richtung, zwei hingegen in radialer. Diese Unsymmetrie
entsteht durch die Sauerstoffe der Phosphatgruppen, die sich abstoflen und fiir
eine Einschrinkung in der Drehbarkeit des benachbarten Molekiils sorgt. Die-
se Verteilung ist ebenfalls symmetrisch zur Winkelhalbierenden von links unten
nach rechts oben. Die Anderung der Koordination hat den Neigungswinkel der
Kopfgruppe verringert. Der zu Verfiigung stehende Raum fiir die Kopfgruppe ist
kleiner geworden. Der Neigungswinkel ist aber nicht so klein geworden, dass die
Richtungsénderung der Orientierung an der Phosphatgruppe ausbleibt.

Die N-N Paarverteilung der Gel IV Phase in Abbildung 8.39 zeigt eine Ande-
rung der Koordinationszahl und damit ganz deutlich den Phasenwechsel an. Es
ist eine anndhernd hexagonale Koordination zu erkennen. Diese ist allerdings
nicht so deutlich wie in der Pg oder der Lg; Phase, da diese sehr verzerrt ist. Es
entstehen Doppelpeaks, da hier die gestaffelte Konformation stiarker ausgepragt
ist als in der Py oder den Lg; Phasen. In der Mitte des ausgeschlossenen Bereichs
ist ein Anstieg der Héufigkeit zu erkennen. Auflerdem sind Schatten von sechs
Stickstoffen innerhalb des eigentlich ausgeschlossenen Bereichs zu finden. Diese
gehoren zu den durch Stafflung {ibereinander angeordneten Molekiilen.
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Abbildung 8.37: Schematische Darstellung einer quadratischen Umgebung

Abbildung 8.38: Schematische Darstellung einer oktagonalen Umgebung
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Abbildung 8.39: Ebenen-Paarverteilung zwischen den Stickstoff-Atomen fiir die
Gel IV Phase
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Abbildung 8.40: Ebenen-Paarverteilung zwischen Stickstoff und Phosphor fiir die
Gel IV Phase

Abbildung 8.41: Ebenen-Paarverteilung zwischen den Phosphor-Atomen fiir die
Gel IV Phase

AufBlerhalb des ausgeschlossenen Bereichs zeigt sich ebenfalls eine hexagonale An-
ordnung. Diese hat allerdings nicht dquivalente Maxima. Parallel zur z-Achse
befinden sich auf jeder Seite zwei sehr breite Maxima, die sich sogar zu je zwei
Maximapaaren auflosen. Diese Doppelmaxima zeigen nicht etwa, dass es sich nicht
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um eine hexagonale Anordnung handelt, sondern entstehen durch die zwei durch
Stafflung {ibereinandergelagerten Stickstoffe, die beide sechs néchste Nachbarn
haben. Dass es sich nicht wie in der Simulation der Gel III Phase um eine andere
als die hexagonale Konformation handelt, zeigt sich wie folgt. Zum einen 16sen
sich nur die Nachbarn parallel zur z-Ebene zu zwei Maxima auf, zum anderen
zeigt die Anzahl der iberndchsten Nachbarn (12) und deren Anordnung, dass es
sich eindeutig um eine hexagonale Anordnung handelt.

In der P-N Paarverteilung in Abbildung 8.40 sind weder Punkt- noch Achsensym-
metrie zu erkennen. Diese Verteilung ist stark verzerrt. Die ringférmige Anord-
nung der ersten Koordinationsebene, die in den vorangegangenen Simulationen
zu sehen ist, bricht an einigen Stellen auf. Der ausgeschlossene Bereich nach der
ersten Koordinationsebene ist in dieser Phase stérker und nicht langer ringformig,
sondern hexagonal. In der zweiten Koordinationsebene sind zwolf Maxima zu er-
kennen. Uber diese Koordinationssphiire hinaus ist keine Ordnung sichtbar. Die
eindeutig hexagonale Koordination zeigt sich auch in dieser Verteilung der Gel V
Phase und entspricht damit dem Experiment.

Die P-P Paarverteilung 8.41 zeigt ebenso eine hexagonale Koordination. Auffallig
ist hierbei, dass es zwei ,erste” Koordinationssphéren gibt. Direkt nach dem aus-
geschlossenen Bereich finden sich sechs Maxima, die etwa gleich weit voneinander
und vom Nullpunkt entfernt sind. Kurz hinter dieser Koordinationssphére sind
sechs weitere Maxima zu erkennen, die um etwa 45° zu dem ersten Sechseck ver-
dreht sind. Diese dufleren Maxima sind nicht dquidistant zueinander oder zum
Nullpunkt. Die beiden Maxima, die in z-Richtung vom Ursprung entfernt sind,
nehmen einen deutlich grofleren Abstand ein, als die vier Maxima in x-Richtung.
Diese doppelte Koordinationssphére zeigt, dass zwei Koordinationen parallel vor-
liegen.

Die N-N Paarverteilung der Gel V Phase in Abbildung 8.42 zeigt kaum noch
Symmetrien. Auf den ersten Blick scheinen sich die Maxima willkiirlich zu ver-
teilen. Der ausgeschlossene Bereich vor der ersten Koordinationsebene zeigt ab-
gesehen von einigen lokalen Maxima (innerhalb und an seiner Grenze) eine he-
xagonale Form. Bei genauerem Hinsehen ist an jeder Ecke dieses Sechsecks eine
Schar von Maxima zu erkennen. Die in den vorherigen Phasen durch die Teilchen-
bewegung unscharfen Maxima sind unter diesen extremen Druckbedingungen zu
einer Punktschar geworden. Die freie Beweglichkeit der Kopfgruppe ist so stark
eingeschrénkt, dass ein Wechsel der Orientierung oder der Konformation schwer
moglich ist und somit die Wahrscheinlichkeit eines Ubergangszustands der eine
andere Position des Teilchens bedingt unwahrscheinlich ist.

Die erste Koordinationsebene der P-N Paarverteilung in Abbildung 8.43 ist &hn-
lich wie in den vorangegangenen Phasen anndhernd radial um den ausgeschlosse-
nen Bereich angeordnet. Allerdings bricht dieser Ring noch stérker auf, als in der
Gel IV Phase. Der ausgeschlossenen Bereich zeigt an seinem Innenrand Maxima.
Diese befinden sich gegeniiber von dem Bereich, an dem der Ring der ersten Ko-
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Abbildung 8.42: Ebenen-Paarverteilung zwischen den Stickstoff-Atomen fiir die
Gel V Phase

Abbildung 8.43: Ebenen-Paarverteilung zwischen Stickstoff und Phosphor fiir die
Gel V Phase

ordinationsebene aufgebrochen ist. Dies hdngt mit der Neigung der Kopfgruppe
zusammen. Wahrend in den anderen Phasen die Orientierungsverteilung des P-N
Vektors ein breites Maximum hat und somit der Neigungswinkel variabel ist, zeigt
sich in der Orientierungsverteilung des P-N Vektors der Gel V Phase ein deutlich
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Abbildung 8.44: Ebenen-Paarverteilung zwischen den Phosphor-Atomen fiir die
Gel V Phase

schmaleres Maximum. Diese Einschrénkung in der Neigungsidnderung der Kopf-
gruppe fithrt zum Ausschluss eines néchsten Nachbarn auf der einen Seite des
Rings und zum verstirkten Auftreten auf der anderen Seite (sieche Abbildung
8.45). In der zweiten Koordinationsebene sind zwolf Nachbarn. Dies zeigt eine
generell hexagonale Koordination.

e 2 @
\@ Q@

Winkelhalbierende

Abbildung 8.45: Skizze zur Neigung der Kopfgruppen

Die P-P Paarverteilung in Abbildung 8.44 zeigt in der ersten Koordinationsebe-
ne ein regelméfiges Sechseck. Die zweite Koordinationsebene zeigt zwolf Nach-
barn. Sogar eine dritte Koordinationsebene ist mit achtzehn Nachbarn zu er-
kennen. Diese ist allerdings schon sehr stark verzerrt. Die doppelte erste Ko-
ordinationsebene der Gel IV Phase ist verschwunden. Dies stimmt auch mit der
zylindrischen Paarverteilung iiberein, in der die gestaffelte Anordnung nicht mehr
vorhanden ist.
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8.4 Zusammenfassung: Paarverteilungsfunktionen
der Kopfgruppe

Die radiale Paarverteilungsfunktion zeigt, dass sich aufgrund der starken elektro-
statischen Wechselwirkungen die Cholingruppe und die Phosphatgruppe ndher
kommen als die Cholin- und Phosphatgruppen untereinander. Es gibt nur zwei
Moglichkeiten dieses zu realisieren zum einen eine Neigung der Kopfgruppen zum
anderen eine gestaffelte Anordnung. Des weiteren zeigen die radialen Paarvertei-
lungsfunktionen, dass die intermolekularen Absténde nahezu phasenunabhéngig
sind und somit auch unabhéingig von der Koordination und Konformation der
Molekiile.

Um nun genauer zu untersuchen, wie die Koordination der Molekiile aussieht,
und wie diese mit der Konformation und der molekularen Orientierung zusam-
menhingt miissen zweidimensionale Paarverteilungen untersucht werden. Zuerst
wird die zylindrische Paarverteilung aufgetragen, die die Haufigkeit, ein anderes
Atom anzutreffen, in Abhéngigkeit vom radialen Abstand in x-z Ebene und in
y-Richtung, also der Bilayernormalen, angibt. Hierbei zeigt sich, dass in der Pg
und der Gel V Phase die Gleichgewichtsabstdnde ausschliellich durch eine Nei-
gung der Kopfgruppen erreicht werden, wohingegen in der Lg;, der Gel III und
Gel IV Phase neben der Neigung eine gestaffelte Anordnung vorliegt.

Um die Koordination der Molekiile zu bestimmen, wird die Ebenenpaarvertei-
lung zu Rate gezogen. Bei dieser wird die Anordnung der Nachbaratome aus den
x- und z- Koordinaten ermittelt. Fiir diese Paarverteilungen wird der Abstand
entlang der Bilayernormalen nicht beriicksichtigt.

Die N-N Paarverteilungen sind in keiner Phase durch die Neigung der Kopfgrup-
pe bedingt symmetrisch. Die freie Beweglichkeit der Kopfgruppe fiihrt zu einer
Verbreiterung der Maxima, so dass sich ein Ring ergibt. Des weiteren zeigt sich
eine zweite Koordinationsebene. Auch diese sind durch die gute Beweglichkeit
der Kopfgruppe ringférmig. Diese Verschmierung nimmt fiir beide Koordinati-
onsebenen mit steigendem Druck ab. Dieser schrankt die freie Beweglichkeit ein.
Auch gilt fiir alle Phasen eine Achsensymmetrie entlang der Winkelhalbierenden
von rechts unten nach links oben. Dies bedeutet, dass sich die Kopfgruppen in
dieser Richtung neigen.

Die Py Phase zeigt eine hexagonale Koordination also sechs néchste Nachbarn.
Diese Koordination wurde auch durch das Experiment bestétigt. Die zweite Ko-
ordinationssphére zeigt nur einen Ring ohne genau zéhlbare Maxima.

In der Lg; Phase ist ebenfalls die hexagonale Konformation zu erkennen. Auf-
grund der zweiten namlich der gestaffelten Anordnung der Molekiile vergrofiert
sich die Asymmetrie des Hexagons. Die Maxima der zweiten Koordinationsebene
treten nun hervor und es sind zwolf ndchste Nachbarn zu erkennen. Dies bestétigt
die hexagonale Koordination.

Die Gel III Phase hingegen weist eine oktagonale Koordination auf. Experimen-
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tell wurde eine quadratische Koordination vorgeschlagen. Hier wird gezeigt, dass
das Experiment nicht in der Lage war, die jeweils zwei benachbarten Maxima auf-
zulosen. Die zweite Koordinationsebene bestétigt aber genau, dass es sich nicht
um ein Quadrat, sondern um ein Oktagon handelt.

Die Gel IV und Gel V Phase zeigen wieder eine hexagonale Koordination. Die-
se ist allerdings weniger deutlich als in den Py oder Lg; Phasen. In der Gel IV
Phase liegt die Ursache dafiir in dem verstirkten Auftreten einer gestaffelten
Anordnung. So bilden sich Doppelpeaks aus, sowie eine zweifache erste Koordi-
nationsebene bedingt durch die zwei Anordnungen. in der Gel V Phase liegt die
Ursache der Mehrfachpeaks in der stark eingeschrankten Beweglichkeit der Kopf-
gruppe durch den extrem hohen Druck. Nun sind bestimmte Konformationen
viel stiarker bevorzugt als zuvor. Der Aufenthalt in diesen giinstigen Konformati-
on dauert viel linger als in den Ubergangskonformationen. Dadurch bilden sich
anstelle breiter Maxima Punktscharen von Maxima aus, die eine Auswertung
deutlich erschweren.

Die P-N Paarverteilung zeigt als erste Koordination einen kreisférmigen schmalen
Ring. Hier sind in keiner Phase einzelne Maxima auszumachen. Allerdings erhélt
dieser Ring bei hohen Driicken einige Liicken. Die zweite Koordinationsebene ist
bei geringeren Driicken ebenfalls sehr stark verschmiert weist aber mit zuneh-
menden Druck stédrkere Peaks auf. In der Gel V Phase sind eine Liicke auf der
einen Seite und vermehrte Maxima auf der anderen Seite der Winkelhalbierenden
zu erkennen. Dieses hdngt mit der Orientierung des Vektors zwischen Phosphor
und Stickstoff zusammen. Die Orientierungsverteilung zeigt fiir kleinere Driicke
breite Maxima, fiir die Gel V Phase allerdings ein recht schmales Maximum. Die
Drehbarkeit ist also stark eingeschrankt. Demzufolge ist ein Stickstoffnachbar in
Neigungsrichtung fiir das Phosphat ausgeschlossen.

Die P-P Paarverteilung ist besonders asymmetrisch. Dies liegt in dem Platzbe-
darf der Phosphatsauerstoffe. Dort kéonnen sich die Nachbarmolekiile nicht an-
lagern. Auch hier ist die Winkelhalbierende die Symmetrieachse, diesmal aber
die andere. Erklart wird dies durch die Richtungsénderung des Molekiils in der
Phosphatgruppe. Die P-P Paarverteilungen zeigen die gleiche Koordination wie
die P-N Paarverteilungen. Aufféllig ist die Verteilung der Gel IV Phase, da in die-
ser die zwei ,ersten* Koordinationssphéren durch die gestaffelte Anordnung und
das Auftreten der Neigung der Kopfgruppen besonders deutlich zu erkennen sind.
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8.5 Paarverteilungen der Glyceringruppe und der
Alkylketten

Um herauszufinden, ob die durch die starken elektrostatischen Wechselwirkungen
entstandene Koordination der Kopfgruppen zu einer Koordination des restlichen
Molekiils fithrt, werden die Ebenenpaarverteilungen der Glyceringruppe und der
Alkylkette untersucht. Zuerst werden die Paarverteilungen der Glyceringruppe
betrachtet, genauer gesagt die Paarverteilungen der jeweiligen C2- und C3-Atome
der Glyceringruppe. Eine Untersuchung der zylindrischen Paarverteilung liefert
kein Ergebnis. Die Maxima der gestaffelten und der nicht gestaffelten Anordnung
iiberlagern sich so stark, dass eine eindeutige Zuordnung nicht méglich ist.

15 — 16
-4 14
1 = -
-4 12
-
05 -
-1
g
g oot ~F4 08
N
0.6
-05 -
]
04
1w k|
0.2
-15 0
15 15

Abbildung 8.46: Ebenen-Paarverteilung zwischen den C2-Atomen der Glyce-
ringruppe fiir die Pg Phase

Die Ebenenpaarverteilung des C-2 Atoms in Abbildung 8.46 zeigt eine stark
verzerrte hexagonale Koordination. Diese starke Asymmetrie entsteht durch die
Neigung der Kopfgruppen. Der Abstand der Molekiile, die in Neigungsrichtung
stehen ist geringer als der, die parallel zur Neigungsrichtung stehen. Die Nach-
barn in Neigungsrichtung zeigen aufgrund der geringeren Beweglichkeit durch die
Phosphatsauerstoffe ein deutlich grofleres Maximum in dieser Richtung. Zu be-
achten ist hierbei, dass auch in dieser Verteilung die Neigungsrichtung entlang
der Winkelhalbierenden liegt, aber die Maxima der C2- Atome, der in Reihe lie-
genden Molekiile aufgrund der intramolekular bevorzugten trans-Konformation
nicht auf dieser Winkelhalbierenden liegen. Diese liegen um etwa 50° verdreht zu
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Abbildung 8.47: Ebenen-Paarverteilung zwischen den C3-Atomen der Glyce-
ringruppe fiir die Pg Phase

der Neigungsrichtung und damit fast parallel zur z-Richtung.

Die C-3 Ebenenpaarverteilung in Abbildung 8.47 zeigt aufgrund ihrer Entfernung
zur Phosphatgruppe eine deutlich symmetrischere hexagonale Koordination. Der
ausgeschlossenen Bereich rund um das Zentralatom hat die Form eines symme-
trischen Hexagons. Die Maxima der ersten Koordinationsebene liegen nicht dqui-
distant. Zwei gegeniiberliegenden Ecken des ausgeschlossenen Bereichs folgt kein
Maximum. Dieses Verhalten begriindet sich in der Lage der Estersauerstoffe. In
Spalte liegende Molekiile sind unabhéngig von der intramolekularen Konformati-
on. Die in Reihe liegenden Molekiile allerdings sind stark von der Konformation
der benachbarten Molekiile abhéngig. Wenn zwei benachbarte Molekiile eine ge-
spiegelte Konformation einnehmen, dann kommen sich die gegeniiberliegenden
Carboxylsauerstoffe ndher. Auch in der zweiten Koordinationsebene ist die da-
durch bedingte Unsymmetrie zu erkennen.

Die Ebenenpaarverteilung der C2-Atome bei 1800 bar in Abbildung 8.48 hat
eine geringere Asymmetrie als die entsprechende Paarverteilung der Py Phase.
Des weiteren sind innerhalb der Koordinationsebene neben den sechs Maxima
des Hexagons weitere kleinere Maxima zu erkennen, die durch die Staflung ent-
stehen. Die zweite Koordinationsebene zeigt zwolf Maxima, die die hexagonale
Anordnung bestétigen.

Die Ebenenpaarverteilung des C3-Atoms in Abbildung 8.49 zeigt vier Maxima in
der ersten Koordinationsebene, sowie vier relative Maxima am Rand des ausge-
schlossenen Bereichs. Aufféllig ist hierbei, dass die Unschérfe der Maxima in ra-
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Abbildung 8.48: Ebenen-Paarverteilung zwischen den C2-Atomen der Glyce-
ringruppe fiir die Lg; Phase bei 1800 bar
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Abbildung 8.49: Ebenen-Paarverteilung zwischen den C3-Atomen der Glyce-
ringruppe fiir die Lg; Phase bei 1800 bar

dialer Richtung liegt. Die zweite Koordinationsebene zeigt allerdings zwolf Nach-
barn. Diese sprechen gegen eine quadratische und fiir eine hexagonale Umgebung.
Wie die Untersuchung der Lg; Phase bei 3000 bar zeigen wird, sind die zwei
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,fehlenden® Maxima der ersten Koordinationssphére sehr unscharf. Es handelt
sich also nicht um je ein Maximum, sondern um einen maximalen Bereich. Sie
liegen auf der Winkelhalbierenden von rechts unten nach linkes oben also in Nei-
gungsrichtung. Das zeigt, dass die Beweglichkeit der Molekiile in dieser Phase in
Neigungsrichtung nur wenig eingeschrankt ist. Da eine Drehung der Carboxyl-
sauerstoffe duBlerst ungiinstig ist (wie bei der Untersuchung der Pz Phase be-
schrieben), entsteht diese Unschérfe durch die Drehung um die C2-C3 Bindung.
Diese Drehung sorgt fiir ein Hin- und Herschwingen der Alkylketten in Neigungs-
richtung. Dies zeigt, dass in dieser Phase die Ketten einen grofleren Raum in
Neigungsrichtung zu Verfiigung haben als in der P Phase.

15 o — 16

]\ T |.‘ T 1

1k A— !" '

V2P <% N

L4 1

: 0F e ‘ ~k4 08

N | Y-

05 F . S A . '

1 ' ~" '_;‘ /.{ 0.4

1 .", -v | B

15 1 1 | . 0
15 -1 05 0 05 1 15

X / nm

Abbildung 8.50: Ebenen-Paarverteilung zwischen den C2-Atomen der Glyce-
ringruppe fiir die Lg; Phase bei 3000 bar

Die Ebenenpaarverteilung der Lg; Phase bei 3000 bar zeigt fiir das C2-Atom in
Abbildung 8.50 eine ausgeschlossene Fléche in quadratischer Form. Trotzdem ist
die Koordination der Maxima hexagonal. Allerdings sind aufgrund der Stafflung,
wie auch bei den Paarverteilungen der Kopfgruppe, weitere Maxima zu erkennen,
so dass das erkennen von Strukturen in der zweiten Koordinationsebene, in der
sich zwei mal zwolf Maxima iiberlagern, nicht moglich ist.

Die Ebenenpaarverteilung des C3-Atoms in Abbildung 8.51 zeigt einen hexagona-
len ausgeschlossenen Bereich. Auch hier sind zwei verschiedene Koordinationen zu
erkennen. Der Maximumsbereich in Neigungsrichtung des Molekiils ist nun etwas
kleiner geworden als bei einem Druck von 1800 bar. Es zeigt, dass die Beweglich-
keit der Molekiile in Neigungsrichtung trotz steigenden Drucks nicht wesentlich
einschrinkt wird. Auch bei der zweiten Verteilung dieser Phase ist eine Struktur
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Abbildung 8.51: Ebenen-Paarverteilung zwischen den C3-Atomen der Glyce-
ringruppe fiir die Lg; Phase bei 3000 bar

der zweiten Koordinationsebene aufgrund der Uberlagerung nicht zu erkennen.

Abbildung 8.52: Ebenen-Paarverteilung zwischen den C2-Atomen der Glyce-
ringruppe fiir die Gel III Phase

Die Paarverteilungen der nachfolgenden Driicke sind sehr uniibersichtlich und
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Abbildung 8.53: Ebenen-Paarverteilung zwischen den C3-Atomen der Glyce-
ringruppe fiir die Gel III Phase

zeigen viele Zwischenmaxima dhnlich wie bei den Paarverteilungen der Kopfgrup-
pe der Gel V Phase. Eine Auswertung ist hier also nur noch bedingt moglich. Die
Paarverteilung des C2-Atoms der Gel III Phase in Abbildung 8.52 ermdoglicht
es kaum eine Aussage zu machen. Die Paarverteilung des C3-Atoms in Abbil-
dung 8.53 zeigt einen quadratischen ausgeschlossenen Bereich. Es ist aber nicht
zu erkennen, ob sich sechs oder wie nach der Koordination der Kopfgruppe zu
erwarten acht néchste Nachbarn in der ersten Koordinationsebene befinden. Dort
iiberlagern sich die Punktscharen der Maxima so, dass nicht alle zu trennen sind.

Die Ebenenpaarverteilung der C2-Atome der Gel IV Phase in Abbildung 8.54
zeigt ebenfalls eine grofle Menge an Punktscharen. Allerdings sind hier in der
ersten Koordinationsebene sechs getrennte Punktscharen zu sehen. Auffillig ist
eine VergroBerung des ausgeschlossenen Bereichs, wéhrend in den Paarverteilun-
gen der Kopfgruppe der ausgeschlossene Bereich weitestgehend druckunabhéngig
ist. Den grofiten Abstand zum Zentralatom nehmen die Nachbarn in Neigungs-
richtung ein.

Aus der Ebenenpaarverteilung des etwas beweglicheren C3-Atoms in Abbildung
8.55 ist keine Koordination zu erkennen.

Die Ebenenpaarverteilungen der Gel V Phase in Abbildungen 8.56 und 8.57
weisen nur noch zufillig verteilte Maxima auf. Es ist keine Koordination zu er-
kennen.
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Abbildung 8.54: Ebenen-Paarverteilung zwischen den C2-Atomen der Glyce-
ringruppe fiir die Gel IV Phase
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Abbildung 8.55: Ebenen-Paarverteilung zwischen den C3-Atomen der Glyce-
ringruppe fiir die Gel IV Phase
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Abbildung 8.56: Ebenen-Paarverteilung zwischen den C2-Atomen der Glyce-
ringruppe fiir die Gel V Phase
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Abbildung 8.57: Ebenen-Paarverteilung zwischen den C3-Atomen der Glyce-
ringruppe fiir die Gel V Phase

217



8 Paarverteilung

Um die Koordination der Ketten zu beschreiben, wird die Ebenenpaarvertei-
lung der Carboxylkohlenstoffe (C0) untersucht. Eine Untersuchung weiterer Ket-
tenglieder ist nicht sinnvoll, da die Beweglichkeit aufgrund fehlender elektrosta-
tischer Wechselwirkungen zu grof ist, um irgendeine Koordination zu erhalten.
Bei den Paarverteilungen der Carboxylkohlenstoffe sind die Wechselwirkungen
schwicher, so dass bei Druckerhéhung die Koordination stérker beeinflusst wird.
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Abbildung 8.58: Ebenen-Paarverteilung zwischen den Carboxylkohlenstoffen der
SN1-Kette fiir die Pg Phase

In der Ebenenpaarverteilung der SN1-Kette in Abbildung 8.58 sind zwei Koor-
dinationsebenen zu erkennen. Die erste Koordinationsebene weist zwei Maxima
auf. Dies zeigt, dass in Neigungsrichtung abwechselnd SN1- und SN2-Ketten ange-
ordnet sind. Das entspricht sterischen Uberlegungen, da bei einer Nachbarschaft
von zwei SN1- beziehungsweise zwei SN2-Gruppen die Carboxylsauerstoffe dem
Nachbaratom sehr nah kommen wiirden. Da die Nachbarn in Richtung der Spal-
ten durch die SN2-Gruppe des gleichen Molekiils auf der einen Seite versperrt
sind, kann nur in einer Richtung der Spalte ein néchster Nachbar sein. Die zwei
néachsten Nachbarn entstehen durch den Versatz der Spalten.

Die Ebenenpaarverteilung des Carboxylkohlenstoffs der SN2-Kette in Abbildung
8.59 zeigt ebenfalls zwei Koordinationssphéren, wobei in der ersten 4 Maxima zu
finden sind. Diese zwei zuséitzlichen Maxima entstehen durch die, bei der Ver-
teilung der Glyceringruppe angesprochene freie Drehung um die C2-C3-Bindung
der Glyceringruppe, die zu einem Hin- und Herschwingen der SN2-Kette fiihrt.
Die Aufenthaltswahrscheinlichkeit ist, mechanisch bedingt, jeweils bei maximaler
Amplitude erreicht, so dass hier neben dem breiten Streifen jeweils bei erreichen
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Abbildung 8.59: Ebenen-Paarverteilung zwischen den Carboxylkohlenstoffen der
SN2-Kette fiir die Pg Phase

maximaler Amplitude ein Maximum ausgebildet wird.
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Abbildung 8.60: Ebenen-Paarverteilung zwischen den Carboxylkohlenstoffen der
SN1-Kette fiir die Lg; Phase bei 1800 bar

Die Ebenenpaarverteilung des SN1-Carboxylkohlenstoffs der Ls; Phase bei 1800
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Abbildung 8.61: Ebenen-Paarverteilung zwischen den Carboxylkohlenstoffen der
SN2-Kette fiir die Lg; Phase bei 1800 bar

bar in Abbildung 8.60 sieht der entsprechenden Verteilung der P 3 Phase sehr &hn-
lich. Die Maxima der zweiten Koordinationsebene treten etwas starker hervor und
riicken dem Zentralatom néher. Dieses Zusammenriicken steht im Zusammenhang
mit der Ordnung der Alkylketten und dem geringeren Platzbedarf selbiger.

Die Ebenenpaarverteilung des SN2-Kohlenstoffs in Abbildung 8.61 zeigt vier
ndchste Nachbarn, ganz wie in der Verteilung der Pg Phase. Allerdings sind
iiber diese vier Nachbarn hinaus keine weiteren Koordinationen zu erkennen. Die
Druckerh6hung fithrt zu einem sprunghaften Anstieg der Maxima-Anzahl in den
weiteren Koordinationsebenen. Dieses wurde schon bei den vorangegangenen Ver-
teilungen beobachtet. Durch die sehr freie Beweglichkeit der SN2-Alkylkette und
die fehlenden elektrostatischen Wechselwirkungen ist hier der Einfluss des Drucks
besonders friith zu erkennen.

Auch bei einem Druck von 3000 bar zeigt die Ebenenpaarverteilung des SN1-
Carboxylkohlenstoffs in Abbildung 8.62 die zwei Maxima, die auch in den vor-
angegangenen Phasen zu finden sind. Des weiteren treten zwei weitere Maxima
in Neigungsrichtung hervor. Diese entstehen durch die Drehung um die C1-C2-
Bindung. Diese Drehung ist insbesondere in der Pg Phase sterisch gehindert.
Durch intramolekulare Konformationsdnderungen ist bei steigendem Druck mehr
Platz fiir die Carboxylsauerstoffe entstanden, so dass diese Drehung nun moglich
ist.

Auch fiir die Verteilung des Carboxylsauerstoffs der SN2-Kette in Abbildung 8.63
ist durch den vergréferten Platz wieder eine deutlichere Verteilung zu erkennen.
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z / nm

Abbildung 8.62: Ebenen-Paarverteilung zwischen den Carboxylkohlenstoffen der
SN1-Kette fiir die Lg; Phase bei 3000 bar

Abbildung 8.63: Ebenen-Paarverteilung zwischen den Carboxylkohlenstoffen der
SN2-Kette fiir die L Phase bei 3000 bar

Zudem treten zwei zusétzliche Maxima auf. Diese sind wie bei der Verteilung des
SN1-Carboxylkohlenstoffs durch die Drehung um die C1-C2-Bindung entstanden.
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8 Paarverteilung

Fiir die nachfolgenden Verteilungen der Gel III, der Gel IV und der Gel V
Phase in Abbildungen 8.64 bis 8.66 wird der Einfluss des Drucks zu grof§ Es sind
nur noch Punktscharen von Maxima zu erkennen, die eine sinnvolle Auswertung
unmoglich machen.

A5 1 05 0 05 1 15 A5 1 05 0 05 1 15
x /nm x /nm

Abbildung 8.64: Ebenen-Paarverteilung zwischen den Carboxylkohlenstoffen a)
der SN1 Kette und b) der SN2-Kette fiir die Gel III Phase

18 a5 —
45 41 05 0 05 1 15 A5 41 05 0 05 1 15
x/nm x/nm

Abbildung 8.65: Ebenen-Paarverteilung zwischen den Carboxylkohlenstoffen von
a) der SN1-Kette und b) der SN2-Kette fiir die Gel IV Phase

-15 S -15
45 a1 05 0 05 1 15 45 a1 05 0 05 1 15
x/nm x/nm

Abbildung 8.66: Ebenen-Paarverteilung zwischen den Carboxylkohlenstoffen a)
der SN1-Kette und b) der SN2-Kette fiir die Gel V Phase
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8 Paarverteilung

8.6 Zusammenfassung Paarverteilungen der
Glyceringruppe und der Alkylketten

Hier wird die Ebenenpaarverteilung der Glycerinkohlenstoffe C2 und C3 unter-
sucht, sowie die Verteilung der Carboxylkohlenstoffe CO von beiden Ketten.

Es wird untersucht, ob die Koordination der Kopfgruppe, die durch die elektro-
statischen Wechselwirkungen entstanden ist, auch die Koordination des gesamten
Molekiils bestimmt. Zunéchst wird die Glyceringruppe betrachtet. Diese zeigt,
sofern die Phasen untersucht werden konnten, die gleiche Koordination wie die
Kopfgruppe. Die Glyceringruppe ist deutlich geringeren elektrostatischen Wech-
selwirkungen ausgesetzt. Dadurch verstarkt sich der Einfluss des Drucks auf die
Beweglichkeit und somit auf die Koordinationen der entsprechenden Phase. Es
bilden sich schon bei geringeren Driicken als bei der Kopfgruppe anstelle von brei-
teren Maxima Punktscharen von Maxima aus. Diese Punktscharen verhindern es,
eine Koordination festzustellen.

Die Paarverteilungen des Glycerinkohlenstoffs C2 der Pg- und der Lg; Phase zei-
gen eine stark unsymmetrische hexagonale Struktur. Die Maxima in Neigungs-
richtung liegen dichter an dem Zentralteilchen als die Maxima die durch die
Nachbarn in Spalte herriihren. Dies liegt an der unmittelbaren Nihe zur Phos-
phatgruppe und der sterischen Hinderung durch diese. Durch die Stafflung des
Molekiils sind in den Verteilungen der Lg; Phase zusétzliche Maxima zu erkennen.
Fiir die Gel III Phase und die Gel V Phase sind aufgrund der sich ausbildenden
Punktscharen keine Aussagen zu machen. In der Gel IV Phase ist eine hexagonale
Koordination zu erkennen.

Die Verteilungen der C3-Glycerinkohlenstoffe sind symmetrischer, da sie nicht
durch die voluminose Phosphatgruppe sterisch gehindert werden und auch nicht
durch die repulsiven Kréfte der Phosphatgruppe beeintréichtigt werden. Den wich-
tigsten Einfluss auf die Struktur des C3 nimmt das Carboxylsauerstoff der be-
nachbarten Estergruppe. Die in Spalte liegenden Molekiile sind weitestgehend von
der intramolekularen Konformation unbeeinflusst, wiahrend der Abstand der Mo-
lekiile in Neigungsrichtung stark von dieser abhingt. Die Drehbarkeit um C1-C2
ist aufgrund des Platzbedarfs weitestgehend ausgeschlossen. Die Unschérfe der
Maxima in den verschiedenen Phasen entsteht durch die konformativen Ande-
rungen bei der Drehung um die C2-C3 Bindung. Diese fiihrt zu einem Hin-und
Herschwingen der Alkylketten in Neigungsrichtung und beeinflusst so die Lage
der Maxima.

Die Ebenenpaarverteilung der Ketten sind ebenfalls durch die Anordnung in Rei-
he und Spalte bestimmt. Durch das Vorhandensein der zweiten Kette ist aller-
dings keine hexagonale Anordnung zu erwarten. Des weiteren spielt die Konfor-
mation zweier in Reihe stehender Nachbarmolekiile eine wichtige Rolle fiir das
Auftreten der Maxima. In Reihe konnen durch Drehung um die Bindung C1-C2
entweder zwei SN1-Ketten in unmittelbarer Nachbarschaft stehen oder eine SN1-
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8 Paarverteilung

neben SN2-Kette stehen. In der Py und der Lg; Phase bei 1800 bar ist deutlich
zu erkennen, dass die freie Drehbarkeit um C1-C2 nicht moglich ist und eine SN1-
Kette einer SN2-Kette gegeniibersteht. Bei 3000 bar vergréfert sich der freie Platz
der Ketten, so dass es zu dieser Drehung kommen kann und zwei verschiedene
Koordinationen bedingt durch die intramolekularen konformativen Anderungen
vorliegen. Die SN2-Kette zeigt deutlich breitere Maxima als die SN1-Kette. Es
bilden sich sogar Doppelmaxima aus, die durch die Drehung um C2-C3 also das
Hin- und Herschwingen der SN2-Kette in Neigungsrichtung entstehen. Eine Un-
tersuchung der Gel III, der Gel IV und der Gel V Phase ist fiir diese Verteilungen
nicht moglich, da aufgrund der geringen Wechselwirkungskréfte der Druckeinfluss
deutlich gestiegen ist.
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9 Die Struktur des Hydrat-Wassers

In diesem Kapitel werden die Struktur des Hydrat-Wassers und die Wechselwir-
kungen von Membran und Wasser untersucht. Die Eindringtiefe des Wassers in
die Membran ist in dem Kapitel iiber die Gruppenverteilung dargestellt worden.
Fiir eine Beschreibung der Wechselwirkungen zwischen Wasser und Membran
wird zunéchst die Orientierung des Wassers in Abhéngigkeit von der Eindring-
tiefe beziehungsweise von der Entfernung zur Membranmitte in Richtung der
Membrannormalen beschrieben. Anschliefend werden die Paarverteilungen des
Wassers und die Paarverteilungen zwischen Wasser und der funktionellen Grup-
pen der Membran untersucht.

9.1 Orientierung des Wassers entlang der
Bilayernormalen

Die Orientierung der Wassermolekiile hingt stark von den elektrostatischen Wech-
selwirkungen zwischen Membran und Wasser ab. In diesem Kapitel soll die Orien-
tierung des Wassers zur Bilayernormalen also der y-Achse des Systems untersucht
werden. Dazu wird der Winkel zwischen dem Dipolmoment des Wassers und der
y-Achse berechnet. Dabei bedeutet ein Winkel von 0° ein Dipolmoment, das von
der Membran weg zeigt und ein Winkel von 180° ein Dipolmoment, das in das
Membranzentrum zeigt. Es wird iiber beide Membranseiten gemittelt. Es ist zu
beachten, dass der Dipolmomentvektor des Wassermolekiils vom Sauerstoff zu
den Wasserstoffen zeigt. Ein kleiner Winkel bedeutet also, dass der Sauerstoff
ind die Membranmitte weist. Des weiteren erfolgt eine Normierung der Vertei-
lungsfunktion. Ohne Beeinflussung des Wassers durch die Membran wird eine
Gleichverteilung des Dipolmoments erwartet. Dieses unbeeinflusste Wasser wird
im folgenden als Bulk-Wasser bezeichnet. Wie schon bei den Orientierungsvertei-
lungen der Membran beschrieben, wird bei einer Gleichverteilung nur dann eine
Konstante erreicht, wenn die Orientierungsverteilung als Funktion des Kosinus
des Winkels aufgetragen wird. Hier soll aus Griinden der Anschauung die Ver-
teilung als Funktion der Winkel gezeigt werden, dann muss diese aber normiert
werden, indem durch eine gleichverteilte Funktion, wie im Bulk-Wasser zu finden,
dividiert wird. Somit ergibt sich eine Verteilung, bei der ein Wert von 1 der Wahr-
scheinlichkeit des Winkels im Bulk Wasser entspricht (Gleichverteilung), Werte
die kleiner eins sind entsprechen einer geringeren, Werte grofler als eins einer
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9 Die Struktur des Hydrat-Wassers

hoheren Wahrscheinlichkeit fiir das Auftreten des entsprechenden Winkels. In den
nachfolgenden Abbildungen wird nun die Verteilung des Winkels in Abhéangigkeit
der y-Koordinate des Wassers, also der Eindringtiefe, gezeigt. Berechnet wird hier
die Wahrscheinlichkeit Molekiileanzutreffen, deren Schwerpunkt in dem Bereich
zwischen yo und yo+ Ay und deren Winkel zwischen 6 und 0+ A6 liegen (siehe ?7.
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Abbildung 9.1: Orientierung des Wassers entlang der Bilayernormalen fiir die Pg
Phase

In der Verteilung in Abbildung 9.1 ist die HyO Orientierung der Pz Phase bei
1000 bar zu sehen. Es ist zu erkennen, dass bei einer Entfernung von iiber 3 nm
zum Mittelpunkt das Wasser nicht mehr mit der Membran wechselwirkt. Wenn
man sich der Membran annéhert, nimmt der Einfluss der Wechselwirkungen zu.
Kleine Winkel werden bevorzugt. Dies zeigt, dass das Wasser wie erwartet mit
dem Sauerstoffatom voran in die Membran eindringt. Je tiefer das Wasser in die
Membran eindringt, desto breiter wird die Winkelverteilung. Bei einem Abstand
von etwa 1,5 nm zur Membranmitte bilden sich in dem breiten bevorzugten Be-
reich zwischen 0° und 100° zwei besonders bevorzugte Winkel heraus. Zum einen
ein Winkel von 0° und zum anderen ein breiterer Bereichzwischen 70° und 90°.
Der Vergleich mit den Gruppenverteilungen zeigt, dass sich bei diesem Abstand
zur Membranmitte die Glyceringruppe befindet. Die Sauerstoffe der Wassermo-
lekiile drehen sich von den Sauerstoffen der Glyceringruppen weg. Hierbei stellt
sich der Winkel von 0° fiir die Verteilung um das dritte Sauerstoffatom der Gly-
ceringuppe ein, wohingegen der Bereich zwischen 70° und 90° die Orientierung
um das zweite Sauerstoffatom der Glyceringruppe beschreibt. Nachdem die Was-
sermolekiile die Carboxylsauerstoffe passiert haben drehen sich ihre Sauerstoffe
wieder in Richtung Membranmittelpunkt. Bei einem Abstand von 1 nm zum
Membranmittelpunkt dreht sich das Wasser erneut und nimmt einen Winkel von
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9 Die Struktur des Hydrat-Wassers

etwa 100° beziehungsweise 180° ein. Dort trifft das Wasser auf die SN2 Kette.
Allerdings sind bei diesem Abstand zur Membran nur noch sehr wenige Wasser-
molekiile zu finden, so dass bei dieser Tiefe die Statistik schlecht ist.
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Abbildung 9.2: Orientierung des Wassers entlang der Bilayernormalen fiir die Lg;
Phase bei 1800 bar

Auch bei der Verteilung in Abbildung 9.2 (1800bar) beeinflusst die Membran
das Wasser nur bis zu einer Entfernung von 3 nm. Bei einer groleren Entfernung
zum Membranmittelpunkt ist die Orientierung des Wasserdipols gleichverteilt.
Unterhalb der 3 nm sind zunéchst kleine Winkel bevorzugt. Das heifit auch in
dieser Phase dringt das Wasser mit dem Sauerstoff voran in die Membran ein.
Zwischen 1,8 nm und 1,3 nm dreht sich das Wasser. Das Dipolmoment steht nun
in einen Winkel von vorzugsweise 60° bis 90° zu Membrannormalen. Erst wenn
der Abstand zur Membranmitte kleiner als 1,3 nm wird, dreht das Wasser in seine
Ursprungsrichtung namlich mit dem Sauerstoffatom in Richtung Membranmitte.
Im Bereich zwischen 1,3 nm und 1,8 nm liegt die Glyceringruppe der Membran.
Die etwa auf gleicher Hohe und darunter liegenden und in einem Winkel von
etwa 100° zur Membrannormalen stehenden Carboxylsauerstoffe beeinflussen die
Wassermolekiile besonders stark.

Die Orientierungsverteilung der Lg; Phase bei 3000 bar in Abbildung 9.3 zeigt
wie zuvor das Auftreten von Bulk Wasser, ab einer Entfernung von 3 nm zur Mem-
branmitte. Auch hier tritt das Wasser mit dem Sauerstoff voran in die Membran
ein und dreht sich unter dem Einfluss der Glyceringruppe ab einem Abstand von
1,6 nm auf einen Winkel von etwa 80°. Erst bei einem Abstand von 1,2 nm treten
neben dieser gedrehten Orientierung noch zwei weitere auf. Zum einen handelt es
sich dabei um die urspriingliche Orientierung, bei der das Sauerstoff in Richtung
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Abbildung 9.3: Orientierung des Wassers entlang der Bilayernormalen fiir die Lg;
Phase bei 3000 bar

der Membranmitte zeigt, zum anderen um eine Orientierung von 180°. Dabei zeigt
der Sauerstoff in entgegengesetzte Richtung aus der Membran hinaus. Ursache
der verschiedenen Orientierungen ist die Staflung der Membran, die fiir unter-
schiedlich tief liegende Carboxylsauerstoffe sorgt. Wahrend ein Teil des Wassers
noch durch die Sauerstoffe so gedreht wird, dringen andere Wassermolekiile bis
in die Alkylkette. Von dieser, durch die Hydrophobie abgestoflen, dreht sich das
negativ geladenene Sauerstoffatom schnell wieder aus der Alkylkette heraus, so
dass es zu einem Orientierungswinkel von 180° kommt.

Die Orientierungsverteilung des Wassers fiir die Gel III Phase in Abbildung 9.4
zeigt groBere und schérfer umrissenere Maxima als in den bisherigen Verteilun-
gen. Ab einer Entfernung von 3 nm liegt wieder Bulk-Wasser vor. Zunéchst dringt
hier das Wasser mit dem Sauerstoff voran ein. Bei einer Entfernung von 2,5 nm
bis 2,2 nm ist nahezu eine Gleichverteilung der Orientierung zu beobachten. Dies
begriindet sich in der starken Staffelung, bei der sich die Wassermolekiile nahezu
von allen Seiten an die Cholingruppe anndhern konnen. Bei tieferem Eindringen
in die Membran wird zunédchst wieder ein Winkel von 0° bevorzugt. Bei etwa
1,6nm treten durch die Wechselwirkungen mit der Glyceringruppe wieder gréfie-
re Winkel um etwa 80° bis 90° auf. Bei 1,4 nm Entfernung verringert sich dieser
Winkel auf etwa 50° und steigt schliefSlich bei einem Abstand von 1.2nm wieder
auf 80° an. Die SN1-Gruppe ist durch den Druck stérker in ihrer Bewegung ein-
geschréinkt, so das sie starker mit der SN2-Alkylkette koppelt. Bei einem Winkel
von 50° ist der Wasser-Sauerstoff maximal weit von beiden Carboxylsauerstoffen
entfernt, wohingegen ein Winkel von 80° optimal fiir die Wechselwirkung mit nur
einer Carboxylgruppe ist. Das Maximum bei 180° entsteht, wie in der Lg, Phase
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Abbildung 9.4: Orientierung des Wassers entlang der Bilayernormalen fiir die Gel
I Phase

bei 3000 bar, durch Wechselwirkungen mit der Alkylkette.
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Abbildung 9.5: Orientierung des Wassers entlang der Bilayernormalen fiir die Gel
IV Phase

Die Gel IV Phase zeigt in Abbildung 9.5 wie in allen vorangegangenen Phasen
Bulk Wasser bei einer Entfernung grofler als 3 nm. Es gibt ein klar umrisse-
nes Maximum fiir kleinste Winkel bei etwa 2,3 nm. Dieses entsteht durch das
Auftreten der Phosphatgruppe. Nach der Phosphatgruppe kann sich das Wasser
zunéchst etwas freier Orientieren, was sich in der gestreckten Anordnung der Gly-
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ceringruppe begriindet. Im Anschluss daran treten wieder vermehrt Maxima bei
Winkeln zwischen 60° und 80° auf. Bei dem Abstand ab 1,3 nm bis 1 nm liegt das
Maximum bei 40° bis 60°. Dieses Maximum héngt wiederum mit den Carboxyl-
sauerstoffen zusammen. Die Carboxylgruppe reicht viel weiter in die Membran
hinein und endet in dieser Phase erst bei einem Abstand von 0,9nm.
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Abbildung 9.6: Orientierung des Wassers entlang der Bilayernormalen fiir die Gel
V Phase

Die Orientierungsverteilung des Wassers der Gel V Phase in Abbildung 9.6
dhnelt stark der Verteilung der Gel IV Phase. Auch hiererkennt man Bulk Wasser
bis 3 nm. Bei 2,7 nm entsteht ein klares Maximum fiir kleine Winkel. Die Cholin-
gruppe ist nun nicht mehr so frei zugénglich fiir das Wasser wie in den vorherigen
Phasen, da die Molekiile nicht langer gestaffelt auftreten. Danach koénnen sich
die Wassermolekiile zwischen Cholin und Phosphatgruppe freier orientieren. Bei
etwa 2 nm trifft das Wasser auf die Phosphatgruppe, die die Orientierung des
Wassers wieder einschrénkt. Bei 1,7 nm verschieben sich die Winkel zu grofieren
Werten. Dort beginnt der Bereich der Glyceringruppe. Wie schon in der Gel IV
Phase entstehen zwei Maxima bei den grofleren Winkeln, fiir jede Carboxylgrup-
pe eines.

Vergleicht man nung die Verschiedenne Orientierungsverteilungen des Wassers
miteinander, so erkennt man nicht nur schéarfere Verteilungen mit ausgeprégte-
ren MAxima bei einem Druckanstieg, sondern auch phasenabhéngiges Verhalten.
Besonders die Staffelung der Membranmolekiile sorgt fiir eine deutliche Anderung
in der Orientierung des Wassers. Besonders aufillig ist die Verteilung der Gel 111
Phase, die als einzige eine oktagonale Membrankonformation zeigt. Diese Mem-
branstruktur sorgt fiir andere Gestalt der Liicken in die das Wasser eindringern
kann. Die Struktur des Wassers wird also stérker von der Membranstruktur als
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von der Struktur der Einzelmolekiile beeinflufit.
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9 Die Struktur des Hydrat-Wassers

9.2 Paarverteilungen des Wassers

Im vorangegangenen Kapitel ist gezeigt worden, dass die Membran in Abhéngig-
keit von der Eindringtiefe des Wassers Einfluss auf dessen Orientierung nimmt.
Um der Inhomogenitéit des simulierten Systems bei der Beschreibung der Mem-
bran Rechnung zu tragen, wird jede Membranseite in zehn aneinanderliegende
Schichten snekrecht zur Layernormalen unterteilt. Alle Schichten sind gleich dick
und entsprechen einem Zehntel der halben Boxldnge. Das heifit, die einzelnen
Bereiche sind, abhéngig von der Phase zwischen 0,3 nm und 0,4 nm dick. Fiir
die Wassermolekiile in jeder Schicht wird eine zweidimensionale Wasser-Wasser
Paarverteilung bestimmt, wobei jedes Wassermolekiil in der jeweiligen Schicht
als Referenzmolekiil zur Berechnung der Paarverteilung herangezogen wird. In
den nachfolgenden Abbildungen néhert sich das Referenzmolekiil von links nach
rechts und oben nach unten der Membranmitte an. Dabei hat es in Verteilung
1 den groBten Abstand zur Membranmitte und Verteilung 10 reicht bis zum
Mittelpunkt. Die hier diskutierten Paarverteilungen zeigen also die nominale
Wahrscheinlichkeit, ein weiteres Wassermolekiil (bzw. Atom) in einer relativen
Hohe y entlang der Bilayernormalen und einem Radius r senkrecht zur Norma-
lenrichtung zu finden. Hierbei zeigen, ausgehend vom Referenzatom, am Koor-
diantenursprung positive y-Werte nach aulen negative zur Membranmitte. Fiir
die Pz Phase werden drei Gruppen von Paarverteilungen des Wassers untersucht
ndmlich Die O-O Paarverteilung, die H-H Paarverteilung und die O-H Paarver-
teilung. Da die Verteilungen redundantes Verhalten an den Tag legen, wird fiir
die nachfolgenden Phasen nur noch die Verteilung der Sauerstoffe betrachtet, um
die Unterschiede zwischen den verschieden Phasen zu zeigen.
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Abbildung 9.7: Zylindrische Paarverteilungen 1 und 2 der Sauerstoffe entlang der
Bilayernormalen fiir die Py Phase

Die Paarverteilungen des Sauerstoffs zeigen mit tiefer werdendem Eindringen
in die Membran eine zunehmend geringere Haufigkeit an Wassermolekiilen. Fiir
die Verteilungen 1 bis 6 sind drei deutlich ausgeprégte Nachbarsschalen bei ei-
nem radialen Abstand von 0.28 nm, 0.45 nm und 0.7 nm zu erkennen. Fiir die
Verteilungen 7 bis 10 ist, aufgrund der geringen Haufigkeit der Wassermolekiile

232



9 Die Struktur des Hydrat-Wassers

Radius in x-z-Ebene
Radius in x-z-Ebene

108 06 04 -02 0 02 04 06 08 1 108 06 04 -02 0 02 04 06 08 1

y/nm y/nm

Abbildung 9.8: Zylindrische Paarverteilungen 3 und 4 der Sauerstoffe entlang der
Bilayernormalen fiir die Py Phase
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Abbildung 9.9: Zylindrische Paarverteilungen 5 und 6 der Sauerstoffe entlang der
Bilayernormalen fiir die Py Phase
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Abbildung 9.10: Zylindrische Paarverteilungen 7 und 8 der Sauerstoffe entlang
der Bilayernormalen fiir die Pz Phase

ind diesem Bereich der Membran, nur eine erste Nachbarschale zu beobachten,
wohingegen bei der zehnten Abbildung, also im Bereich der Membranmitte, keine
zuverliaflige Ausage iiber die Verteilung der Wassers getroffen werden kann. Die
Lage der Nachbarschalen ist unbeeinflusst von der abnehmenden Dichte der Was-
sermolekiile. Betrachtet man die maximimalen Werte der Verteilungen, so ist zu
erkennen, dass sie sich, aufgrund der geringen Haufigkeit der Wassermolekiile, ab
Verteilung 7 verzehnfachen. Ein quantitativer Vergleich ist also nur fiir die ersten
6 Verteilungen moglich. Verteilung 4 zeigt hierbei den gréfiten Maximumswert.
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Abbildung 9.11: Zylindrische Paarverteilungen 9 und 10 der Sauerstoffe entlang
der Bilayernormalen fiir die P3 Phase

Bei Verteilung 4 befindet sich das Referenzmolekiil auf Hohe der Cholingruppe.
Diese fiihrt zu einer Haufung der Sauerstoffe, die sich aufgrund der elektropositi-
ven Polarisierung und der guten Erreichbarkeit der Cholingruppe gerne anlagern.
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Abbildung 9.12: Zylindrische Paarverteilungen 1 und 2 der Wasserstoffe entlang
der Bilayernormalen fiir die Ps Phase
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Abbildung 9.13: Zylindrische Paarverteilungen 3 und 4 der Wasserstoffe entlang
der Bilayernormalen fiir die P3 Phase

Die Wasserstoff-Wasserstoff-Verteilungen zeigen eine klar ausgepragte Hydra-
tationsschale bei einem radialem Abstand von 0.25 nm und eine weniger deutliche
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Abbildung 9.14: Zylindrische Paarverteilungen 5 und 6 der Wasserstoffe entlang
der Bilayernormalen fiir die P3 Phase
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Abbildung 9.15: Zylindrische Paarverteilungen 7 und 8 der Wasserstoffe entlang
der Bilayernormalen fiir die P3 Phase
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Abbildung 9.16: Zylindrische Paarverteilungen 9 und 10 der Wasserstoffe entlang
der Bilayernormalen fiir die Pz Phase

bei einem Abstand von 0.4 nm. Die unterschiedlichen Abstdnde im Vergleich zu
den O-O Verteilungen ergeben sich aus der Rotation der Wassermolekiile und
aus einer versetzten Anordnung (iiber einem Wasserstoffmolekiil befindet sich ein
Sauerstoffmolekiil und umgekehrt).

Die Hydratationsschalen der Sauerstoff-Wasserstoff Verteilungen liegen dicht

beieinander. Die Wasserstoffe befinden sich in einem radialen Abstand zum Sauerstoft-
Zentralteilchen von 0.18 nm, und 0.35 nm. Die beiden Maxima gehdren hierbei
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9 Die Struktur des Hydrat-Wassers
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Abbildung 9.17: Zylindrische Paarverteilungen 1 und 2 zwischen Wasserstoff und
Sauerstoff entlang der Bilayernormalen fiir die P Phase
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Abbildung 9.18: Zylindrische Paarverteilungen 3 und 4 zwischen Wasserstoff und
Sauerstoff entlang der Bilayernormalen fiir die Pg Phase
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Abbildung 9.19: Zylindrische Paarverteilungen 5 und 6 zwischen Wasserstoff und
Sauerstoff entlang der Bilayernormalen fiir die Pg Phase

nicht zu unterschiedlichen Hydratationsschalen. Jedes Maximum gehért zu einem
der beiden Wasserstoffe in der ersten Hydratationsschale.
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9 Die Struktur des Hydrat-Wassers
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Abbildung 9.20: Zylindrische Paarverteilungen 7 und 8 zwischen Wasserstoff und

Radius in x-z-Ebene

Sauerstoff entlang der Bilayernormalen fiir die Pg Phase

Radius in x-z-Ebene
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Abbildung 9.21: Zylindrische Paarverteilungen 9 und 10 zwischen Wasserstoff

und Sauerstoff entlang der Bilayernormalen fiir die P Phase

237



9 Die Struktur des Hydrat-Wassers
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Abbildung 9.22: Zylindrische Paarverteilungen 1 und 2 der Sauerstoffe entlang
der Bilayernormalen fiir die Lg; Phase bei 1800 bar
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Abbildung 9.23: Zylindrische Paarverteilungen 3 und 4 der Sauerstoffe entlang
der Bilayernormalen fiir die Lg; Phase bei 1800 bar

108 06 04 02002 04 06 08 1 108 06 04 02002 04 06 08 1

Abbildung 9.24: Zylindrische Paarverteilungen 5 und 6 der Sauerstoffe entlang
der Bilayernormalen fiir die Lg; Phase bei 1800 bar

Auch in der Verteilung der Sauerstoffe der Lg; Phase bleiben die Gleichge-
wichtsabstande von 0.28 nm, 0.46 nm und 0.7 nm erhalten. Alle drei Schalen
sind gut zu erkennen. Einziger Unterschied zur Pg Phase sind die Paarvertei-
lungen nahe der Membranmitte. Sowohl bei der Paarverteilung 8 als auch bei
der Paarverteilung 9 sind noch Koordinationsschalen zu erkennen. Dies ist auf
die gestaffelte Anordnung der Membran zuriickzufiihren. Auch wenn die Effekte
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9 Die Struktur des Hydrat-Wassers
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Abbildung 9.25: Zylindrische Paarverteilungen 7 und 8 der Sauerstoffe entlang
der Bilayernormalen fiir die Lg; Phase bei 1800 bar
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Abbildung 9.26: Zylindrische Paarverteilungen 9 und 10 der Sauerstoffe entlang
der Bilayernormalen fiir die Lg; Phase bei 1800 bar

der Stafflung in der Glyceringruppe nicht mehr besonders deutlich hervortritt, so
sind die Verteilungen der Carboxylgruppen doch deutlich breiter geworden. Dies
fithrt zu einem einfacheren Eindringen des Wassers ind die Membran, wie auch
schon bei der Orientierungsverteilung des Wassers beschrieben.
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9 Die Struktur des Hydrat-Wassers
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Abbildung 9.27: Zylindrische Paarverteilungen 1 und 2 der Sauerstoffe entlang
der Bilayernormalen fiir die L; Phase bei 3000 bar
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Abbildung 9.28: Zylindrische Paarverteilungen 3 und 4 der Sauerstoffe entlang
der Bilayernormalen fiir die L; Phase bei 3000 bar
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Abbildung 9.29: Zylindrische Paarverteilungen 5 und 6 der Sauerstoffe entlang
der Bilayernormalen fiir die Lg; Phase bei 3000 bar

Auch in der Lg; Phase bei 3000 bar kommt es zu keiner Anderung der Gleich-
gewichtsabstédnde. Genau wie bei der Verteilung der Lg; Phase bei 1800 bar ist
auch bei dieser Verteilung der Lg, Phase bei 3000 bar eine stédrker ausgeprégte
Ordnung zu erkennen. Besonders in Verteilung 9 sind die Hydratationsschalen
noch sogar noch etwas stiarker ausgepragt als bei 1800 bar.
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9 Die Struktur des Hydrat-Wassers
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Abbildung 9.30: Zylindrische Paarverteilungen 7 und 8 der Sauerstoffe entlang
der Bilayernormalen fiir die Lg; Phase bei 3000 bar
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Abbildung 9.31: Zylindrische Paarverteilungen 9 und 10 der Sauerstoffe entlang
der Bilayernormalen fiir die Lg; Phase bei 3000 bar
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9 Die Struktur des Hydrat-Wassers
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Abbildung 9.32: Zylindrische Paarverteilungen 1 und 2 der Sauerstoffe entlang
der Bilayernormalen fiir die Gel 11T Phase

Radius in x-z-Ebene
Radius in x-z-Ebene

Abbildung 9.33: Zylindrische Paarverteilungen 3 und 4 der Sauerstoffe entlang
der Bilayernormalen fiir die Gel III Phase
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Abbildung 9.34: Zylindrische Paarverteilungen 5 und 6 der Sauerstoffe entlang
der Bilayernormalen fiir die Gel III Phase

Die Verteilungen dieser Phase entsprechen denen der Lg; Phase. Der Phasen-
wechsel hat also keinen Einfluss auf die Paarverteilung des Wassers.
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9 Die Struktur des Hydrat-Wassers
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Abbildung 9.35: Zylindrische Paarverteilungen 7 und 8 der Sauerstoffe entlang
der Bilayernormalen fiir die Gel I1I Phase
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Abbildung 9.36: Zylindrische Paarverteilungen 9 und 10 der Sauerstoffe entlang
der Bilayernormalen fiir die Gel III Phase
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Abbildung 9.37: Zylindrische Paarverteilungen 1 und 2 der Sauerstoffe entlang
der Bilayernormalen fiir die Gel IV Phase
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Abbildung 9.38: Zylindrische Paarverteilungen 3 und 4 der Sauerstoffe entlang
der Bilayernormalen fiir die Gel IV Phase
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Abbildung 9.39: Zylindrische Paarverteilungen 5 und 6 der Sauerstoffe entlang
der Bilayernormalen fiir die Gel IV Phase

In der Gel IV Phase ist nur eine geringfiigig weniger ausgepréigte Verteilung

& zu erkennen. Ansonsten ist auch hier kein Einfluss des Phasenwechsels auf die
Verteilung des Wassers auszumachen.
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9 Die Struktur des Hydrat-Wassers
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Abbildung 9.40: Zylindrische Paarverteilungen 7 und 8 der Sauerstoffe entlang
der Bilayernormalen fiir die Gel IV Phase
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Abbildung 9.41: Zylindrische Paarverteilungen 9 und 10 der Sauerstoffe entlang
der Bilayernormalen fiir die Gel IV Phase
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Abbildung 9.42: Zylindrische Paarverteilungen 1 und 2 der Sauerstoffe entlang
der Bilayernormalen fiir die Gel V Phase
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Abbildung 9.43: Zylindrische Paarverteilungen 3 und 4 der Sauerstoffe entlang
der Bilayernormalen fiir die Gel V Phase
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Abbildung 9.44: Zylindrische Paarverteilungen 5 und 6 der Sauerstoffe entlang
der Bilayernormalen fiir die Gel V Phase

Die Paarverteilungen der Gel V Phase zeigen keinen Unterschied zu den Ver-
teilungen der Gel IV Phase.
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Abbildung 9.45: Zylindrische Paarverteilungen 7 und 8 der Sauerstoffe entlang
der Bilayernormalen fiir die Gel V Phase
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Abbildung 9.46: Zylindrische Paarverteilungen 9 und10 der Sauerstoffe entlang
der Bilayernormalen fiir die Gel V Phase
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9 Die Struktur des Hydrat-Wassers

9.2.1 Vergleich der Paarverteilungen des Wassers in den
verschiedenen Phasen der Membran

Zusammenfassend l&sst sich sagen, dass aufgrund der Wasserstoftbriickenbindun-
gen Wasser unbeeinflusst von der Membran zwei Nachbarschalen aufweist, egal ob
es sich bei den Verteilungen um die Sauerstoff-Sauerstoff, Wasserstoff-Wasserstoff
oder Sauerstoff-Wasserstoff Verteilungen handelt. Mit zunehmender Eindringtie-
fe in die Membran nimmt die Anzahl der Wassermolekiile ohne Anderung der
Hydratationsschale ab. Ab einer gewissen Eindringtiefe ist die Haufigkeit so ge-
ring, dass die Statistik versagt. Die Pg Phase hat die geringste Eindringtiefe des
Wassers bis zum Versagen der Statistik. Bei den nachfolgenden Phasen bei hoher-
em Druck ist bei tieferem Eindringen noch eine Hydratationsschale zu erkennen.
Dies entsteht durch die wie schon bei der Orientierung des Wassers beschriebe-
nen Verschiebung der Carboxylgruppen. Des weiteren ist eine héhere Dichte der
Sauerstoffe bei der Verteilung 3 zu erkennen. Diese Verteilung entspricht dem
Aufenthalt der Cholingruppe, bei der besonders eine Haufung der Sauerstoffe
aufgrund der starken Elektrostatik zu erwarten ist.
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9 Die Struktur des Hydrat-Wassers

9.3 Paarverteilungen zwischen Wasser und
verschiedenen Atomen der Membran

Bei den Sauerstoffpaarverteilungen des Wassers fiel die Verteilung 3 durch eine
erhohte Dichte des Wassers auf. In diesem Abstand von der Membran befindet
sich neben dem Wasser die positiv geladene Cholingruppe. Auch wenn die star-
ken Wechselwirkungen der Wassermolekiile miteinander nicht von den DPPC-
Molekiilen aufgehoben werden, wechselwirkt das Wasser doch mit der Membran.
In diesem Abschnitt werden die Wechselwirkungen zwischen der Kopfgruppe der
Membran und den Wassermolekiilen untersucht.

Dazu werden die zylindrischen Paarverteilungen aufgetragen, die den im letzten
Abschnitt besprochenen Wasserverteilungen entsprechen. Am Ursprung befindet
sich aber hier jeweils ein bestimmtes Atom der DPPC- Molekiile. Mit Ausnah-
me einer leicht erh6hten Dichte oberhalb der Cholingruppe bei den Gel Phasen
ist kein Unterschied in den Verteilungen der verschiedenen Phasen zu erkennen.
Die erhohte Dichte ist nicht auf unterschiedliches Phasenverhalten sondern auf
den erhohten Druck zuriickzufiithren. In den nachfolgenden Abbildungen werden
die Paarverteilungen zwischen der Cholingruppe und dem Sauerstoff und dem
Wasserstoff des Wassers sowie die Verteilungen der Phosphatgruppe und dem
Sauerstoff und dem Wasserstoff des Wassers dargestellt. Der Vollsténdigkeit hal-
ber werden die Paarverteilungen bei allen Driicken dargestellt. Die Beschreibung
und Interpretation gilt fiir alle Phasen.

Abbildung 9.47: Paarverteilungen zwischen dem Stickstoff der Cholingruppe und
a) dem Sauerstoff und b) dem Wasserstoff des Wassers fiir die
P Phase

Sowohl die Verteilung des Sauerstoffs als auch die des Wasserstoffs zeigen, dass
sich dass Wasser von oben aber auch von der Seite an die Cholingruppe anlagert.
Erreicht das Wasser einen geringeren Abstand zur Membranmitte als die Cho-
lingruppe (-0.1 nm fiir die Verteilungen um den Wasserstoff und -0.3 nm fiir die
Verteilung um den Sauerstoff) sinkt die Dichte rapide ab. Trotz dieser Abnah-
me bleibt eine erste breite Hydratschale erhalten. Die zweite Hydratschale bleibt
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Abbildung 9.48: Paarverteilungen zwischen dem Phosphor der Phosphatgruppe
und a) dem Sauerstoff und b) dem Wasserstoff des Wassers fiir
die Pz Phase

noch bis zu einem Abstand von -0.6 nm zur Cholingruppe erhalten. Danach ist
die Dichte zu gering um noch eine zweite Koordinationssphére zu erkennen.

Die Phosphatgruppe zeigt fiir beide Verteilungen nah beieinander liegende Ma-
xima. Diese beiden Maxima liegen mit 0.15 nm nur etwa eine Bindungsldnge
auseinander. Dieser geringe Abstand zeigt die starken attraktiven Wechselwir-
kungen sowohl zwischen der Phosphatgruppe und dem Wasser als auch zwischen
den Wassermolekiilen. Die letzte sichtbare Koordinationssphére tritt bei einem
Abstand von 0,8 nm zur Phosphatgruppe auf. Diese letzte Koordinationssphére
zeigt sich nur oberhalb der Phosphatgruppe. Sobald dass Wasser dieselbe Entfer-
nung zur Membranmitte aufweist wie die Phosphatgruppe, wird die Dichte des
Wassers fiir die Koordinationssphéren zu gering.

Der Vollsténdigkeit halber werden die Paarverteilungen aller Phasen dargestellt.
Doch wie in den nachfolgenden Abbildungen zu erkennen, sind die Wechselwir-
kungen des Wassers mit der Kopfgruppe der Membran phasenunabhéngig.

1 08 06 04 02 0 02 04 06 08 1 1 08 06 04 02 0 02 04 06 08 1
y/nm y/nm

Abbildung 9.49: Paarverteilungen zwischen dem Stickstoff der Cholingruppe und
a) dem Sauerstoff und b) dem Wasserstoff des Wassers fiir die
Lg; Phase bei 1800 bar

250



Radius in x-z-Ebene

Abbildung 9.50: Paarverteilungen zwischen
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Abbildung 9.51:
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Abbildung 9.52:
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dem Phosphor der Phosphatgruppe
und a) dem Sauerstoff und b) dem Wasserstoff des Wassers fiir
die Lg; Phase bei 1800 bar
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Paarverteilungen zwischen dem Stickstoff der Cholingruppe und
a) dem Sauerstoff und b) dem Wasserstoff des Wassers fiir die
Lg; Phase bei 3000 bar
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die Lg; Phase bei 3000 bar
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9 Die Struktur des Hydrat-Wassers
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Abbildung 9.53: Paarverteilungen zwischen dem Stickstoff der Cholingruppe und
a) dem Sauerstoff und b) dem Wasserstoff des Wassers fiir die
Gel III Phase
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Abbildung 9.54: Paarverteilungen zwischen dem Phosphor der Phosphatgruppe
und a) dem Sauerstoff und b) dem Wasserstoff des Wassers fiir
die Gel III Phase
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Abbildung 9.55: Paarverteilungen zwischen dem Stickstoff der Cholingruppe und
a) dem Sauerstoff und b) dem Wasserstoff des Wassers fiir die
Gel IV Phase
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Abbildung 9.56: Paarverteilungen zwischen dem Phosphor der Phosphatgruppe
und a) dem Sauerstoff und b) dem Wasserstoff des Wassers fiir
die Gel IV Phase
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Abbildung 9.57: Paarverteilungen zwischen dem Stickstoff der Cholingruppe und
a) dem Sauerstoff und b) dem Wasserstoff des Wassers fiir die
Gel V Phase
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Abbildung 9.58: Paarverteilungen zwischen dem Phosphor der Phosphatgruppe
und a) dem Sauerstoff und b) dem Wasserstoff des Wassers fiir
die Gel V Phase
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10 Zusammenfassung

Biomolekiile sind die Grundbausteine von lebenden Organismen. Die Funktion,
die Grofle, die physikalischen Eigenschaften dieser Biomolekiile sind vielféltig und
komplex. Eine wichtige Rolle fiir den Aufbau einer biologischen Zelle kommt der
Zellmembran zu. Sie ist nicht nur eine passiv, schiitzende Hiille gegen duflerer
Einfliisse, sie stellt auch aktiv die korrekte Versorgung des Zellinneren sicher.
Diese Biomembrane sind komplexe supramolekulare Aggregate, deren Grund-
geriist aus einer Lipiddoppelschicht besteht, in das sich Cholesterol zur Stabili-
sierung des Gertistes einlagert und diverse Proteine durch An- und Einlagerung
Transport- oder Rezeptoreigenschaften iibernehmen.

Die physikochemischen Eigenschaften der Membran werden durch die Lipidebe-
stimmt, aus denen sie aufgebaut ist. Eine reine Lipidmembran ist also gut als
Modell zur Untersuchung dieser geeignet.

Diese Eigenschaften ergeben sich nicht nur aus Konstitution, Konfiguration und
Konformation des Einzelmolekiils, sondern werden zudem auch durch die inter-
molekularen Wechselwirkungen bestimmt. So aggregieren die einzelnen Molekiile
bei Kontakt mit einem Solvens spontan und bilden hochsymmetrische Uberstruk-
turen wie die Doppelschichten aus. In biologischen Systemen ist dieses Solvens in
der Regel Wasser. In dieser Arbeit wurde deswegen als Modell eine Lipidmem-
bran aus reinem DPPC mit Wasser als Solvens untersucht.

Die hydrophoben Alkylketten weisen bei solchen Doppelschichten in das Mem-
braninnere, um die hydrophob /hydrophil-Grenzfliche zu vermeiden, wihrend die
polare Kopfgruppe in das Solvens reicht. Die Membran zeigt also ein lyotropes
Verhalten, welches bereits Gegenstand vieler Experimente war. Weiteren Ein-
fluss auf die Membraneigenschaften werden durch Temperatur und Druck aus-
geiibt. Auch die termotropen Eigenschaften sind sowohl durch Experiment als
auch durch Simulation hinreichend bekannt. Druckinduzierte Anderungen und
daraus resultierende strukturelle Eigenschaften der verschiedenen Phasen hinge-
gen sind noch wenig untersucht. In dieser Arbeit wurden sowohl druckinduzierte
Anderungen innerhalb einer Phase als auch Anderungen durch Ubergang in die
néchste Phase mittels Molekulardynamik untersucht.

Bei der Wahl des Kraftfelds und des daraus resultierenden Systems wurde Wert
auf ein atomistisch genaues und realistisches Modell gelegt, was einen erhebli-
chen Rechenaufwand und die Auswertung grofler Datenmengen verlangte. Die
Simulationsergebnisse stimmen, soweit ein Vergleich moglich ist, in groflen Tei-
len mit dem Experiment {iberein. Sie verifizieren viele grundsétzliche Annahmen
beziiglich der molekularen Struktur, welche aufgrund experimenteller Ergebnis-
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se gemacht wurden. Abweichungen der Simulation vom Experiment kénnen gut
bewertet werden. Neben den Grenzen der Simulation zeigen sie in einigen Tei-
len aber auch Schwachpunkte des Experiments (wie zum Beispiel eine zu geringe
Auflésung) und fiithren zu einer besseren Interpretation bisheriger Ergebnisse.
Zu Beginn der Simulationen wurde iiberpriift, ob es sich bei den Simulationen der
entsprechenden Driicke wirklich um die gesuchte Phase handelt. Dazu wurden die
zweidimensionalen Paarverteilungen und die Konformation einiger ausgesuchter
Winkel und die Gruppenverteilungen miteinander verglichen. Das Ergebnis zeig-
te, dass alle 5 Simulationen spezifische Phaseneigenschaften, wie Packung oder
Neigung von funktionellen Gruppen zeigten.

Die Lg; Phase wurde als Phase, die sich {iber den kleinsten Druckbereich er-
streckt, ausgewahlt und bei sieben Driicken simuliert. Es zeigte sich, dass der
Druckbereich der Lg; Phase im Vergleich zum Experiment wahrscheinlich zu
hoheren Driicken verschoben ist. Wéhrend bei Czeslik [50] bei 59° Celsius ein
Phasentibergang in die Lg; Phase bei 1900 bar gemessen wurde (die Extrapola-
tion dieser Werte steht mit den Simulationen im Einklang), wurden bei Driscoll
[56] und Prasad [57] ein Phaseniibergang bei 1500 bar extrapoliert. Viele Simula-
tionen anderer Systeme zeigen bei der Untersuchung eine Verschiebung innerhalb
des Phasendiagramms, und liefern trotzdem sehr gute Ergebnisse beziiglich der
strukturellen und dynamischen Eigenschaften der untersuchten Phase. Deswegen
wird hier keine abschliefende Bewertung abgegeben, welches Experiment genaue-
re Auskunft beziiglich Druck- und Temperaturbereichs gibt, oder wie gut oder
schlecht die Simulation ist.

Innerhalb der Lg; Phase konnte gezeigt werden, dass die druckinduzierten Ande-
rungen etwa proportional zur Druckdnderung verlaufen, so dass in dieser Arbeit
lediglich die Untersuchung zu Beginn der Phase bei 1800 bar und am Ende der
Phase bei 3000 bar beschrieben wurde.

Ein wichtiges phasenspezifisches Merkmal ist die zweidimensionale Packung der
Membran. Diese wurde mit Hilfe der zweidimensionalen x-z-Paarverteilung un-
tersucht. Hier traten fiir die Pg und die Lg; Phase hexagonale Packungen auf.
Wie bei Wong [58] beschrieben ist die Packung der Lg; Phase deutlich stérker
verzerrt. Diese Arbeit konnte als Ursache fiir die stéirkere Verzerrung das Auftre-
ten einer gestaffelten Anordnung der Molekiile benennen.

Die Gel III Phase hingegen zeigt laut Experiment eine orthorombische Packung
also eine quadratische Umgebung des Zentralteilchens. Bei einer oberflachlichen
Betrachtung der Ebenen-Paarverteilung kénnte man zu einem &dhnlichen Ergeb-
nis kommen. Doch die genauere Analyse zeigt eine oktagonale Umgebung des
Zentralteilchens, bei dem sich jeweils zwei Maxima zu einem breiten Maxima
iiberlagern. Dies geht ganz klar aus der Anzahl der iibernidchsten Nachbarn und
der Lage von Zwischenpeaks hervor. Die Gel IV und die Gel V Phase zeigen die
im Experiment beschriebene hexagonale Umgebung. Hierbei féllt die geringere
Verzerrung der Gel V Phase auf, die auf einer nicht gestaffelten Anordnung be-
ruht.
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Die schon angesprochene Stafflung der Molekiile wird bei der Betrachtung der
zylindrischen Paarverteilung deutlich. Bei Auftreten einer Stafflung tritt jeweils
ein sehr schmaler Peak auf. Auch wenn er sehr schmal ist ist (nur ein Punkt),
stellt er in jeder Verteilung deutlich das absolute Maximum dar.

Die Schichtdicke der Membran ist ebenfalls abhéingig vom Druck. Eine Anderung
der Schichtdicke kann mehrere Ursachen haben.

Einzig fiir die Lg; Phase wird im Experiment eine Reduktion der Schichtdicke
durch die Interkalation der gegeniiberliegenden Alkylgruppen postuliert. In den
Simulationen ist eine minimale Interkalation beziehungsweise ein Beriihren der
Ketten in allen Phasen beobachtet worden. Allerdings ist die Interkalation in der
Lg; Phase viel stédrker als in den anderen Phasen. Innerhalb der Lg; Phase konnte
ein Ansteigen der Interkalation mit steigendem Druck beobachtet werden. Dies
bestétigt die Aussage des Experiments. Auch in der Gel III Phase wurde in der
Simulation eine etwas stérkere Interkalation gefunden. Das Experiment bestétigt
auch fiir diese Phase eine geringere Membrandicke, geht hingegen in dieser Phase
aber nicht von einer Interkalation, sondern von einer starken Neigung der Alkyl-
ketten zur Verringerung der Membrandicke aus.

Einer Untersuchung der Neigung verschiedener funktioneller Gruppen oder auch
einzelner Bindungen zur Membrannormalen wurde mit Hilfe von Orientierungs-
verteilungen durchgefiihrt. Dazu wurde der Winkel zwischen der Membrannorma-
len und dem Vektor zwischen den Schwerpunkten beider funktionellen Gruppen
beziehungsweise dem Bindungsvektor bestimmt. Um die Neigung der Alkylket-
ten zu Untersuchen wurde ein Vektor zwischen dem ersten und dem letzten C-
Atom der Kette gespannt und die Winkelverteilung zwischen dem Vektor und
der Membrannormalen aufgetragen. Des weiteren wurde untersucht, ob es sich
bei den bevorzugten Winkeln um einen Tilt beider Ketten handelt oder beide in
unterschiedliche Richtungen ausgelenkt sind. Hier ergab sich nur fiir die Lg; und
die Gel III Phase ein gemeinschaftlicher Tilt. Der experimentell bestimmte Tilt
der Py Phase konnte nicht bestétigt werden. Der Tilt der Gel III Phase hinge-
gen schon. Hierbei zeigt sich fiir die Ketten eine geringere Neigung, als die im
Experiment bestimmte. Dies korreliert unmittelbar mit dem geringeren Abstand
zwischen beiden Membranseiten bei richtig bestimmter Membrandicke. Der Tilt
in der Lg; Phase ist innerhalb der Phase druckabhéngig und nimmt mit steigen-
dem Druck zu. Gel IV und Gel V Phase haben sowohl in der Simulation als auch
im Experiment keinen gemeinschaftlichen Tilt aufweisen konnen.

In dieser Arbeit wurde aber nicht nur ein Tilt der langen Alkylketten bestimmt,
sondern auch die Neigung der Kopfgruppe. Der Vektor der zwischen Cholin- und
Phosphatgruppe aufgespannt ist, gibt die Richtung der Kopfgruppe im Vergleich
zur Membrannormalen an. Auch hier wurde eine entsprechende Winkelverteilung
untersucht. Diese Verteilung zeigt phasenabhéngig deutliche Unterschiede. Allen
Phasen ist gemein, dass die Kopfgruppen stark geneigt sind. Alle Phasen mit
einer gestaffelten Anordnung zeigen ein zweites Maximum beziiglich der Neigung
der Kopfgruppe. Es entsteht durch die Staffelung der Molekiile, da der Abstand
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der Kopfgruppe zwischen zwei Molekiilen aufgrund der grofien elektrostatischen
Wechselwirkungen konstant ist.

Diese starken elektrostatischen Wechselwirkungen sind ebenfalls dafiir verant-
wortlich, dass Konformationen der Kopfgruppe recht stabil sind, und bei einem
Phasenwechsel keine grofien Abweichungen zeigen. Die unterschiedlichen Orien-
tierungen, die bei gestaffelten Konformationen der Membran auftreten, ergeben
sich in erster Linie durch eine Anderung der Haufigkeiten, mit denen gauchet
und gauche™-Winkel in einer einzigen Bindung auftreten.

Die Konformationsanalyse der Glyceringruppe hingegen ist aufgrund der Verzwei-
gungen wesentlich komplexer. Die Glyceringruppe ist das Zentrum des Molekiils
und ihre Konformation entscheidet iiber die relative Lage der Gruppen zueinan-
der. Trotzdem gibt es keine experimentell durchgefiihrte Konformationsanalyse.
Ein Beispiel fiir die grofle Bedeutung der Konformation der Glyceringruppe und
ihre Auswirkung auf die Konformation der anderen funktionellen Gruppen ist
die Lage der Ketten zueinander. Diese wird durch einen Diederwinkel der Glyce-
ringruppe bestimmt. Ist der Drehwinkel zwischen dem zweiten und dritten Koh-
lenstoffatom (also den beiden C-Atomen, die mit den beiden Alkylketten iiber
die Estergruppe verbriickt sind) in cis- Stellung, so sind die Ketten parallel aus-
gerichtet (Wie oben beschrieben stehen die Ketten nicht genau parallel, sondern
haben eine Auslenkung von etwa 14°, um den sterischen und elektrostatischen
AbstoBungen der beiden Estergruppen gerecht zu werden). Stellt sich nun ein
gauche oder womdglich trans-Winkel ein, so muss sich zwangslaufig der gauche-
Anteil in den Ketten erhohen, damit diese nach wie vor in das Membraninnere
weisen.

Im Gegensatz zur Konformation der Glyceringruppe ist die Konformation der
Alkylketten Thema in experimentellen Untersuchungen des Systems.
Experimentelle Untersuchen ergaben eine Zunahme des trans-Anteils mit stei-
gendem Druck und schliellich eine nahezu vollkommen gestreckte Alkylkette ab
der Gel IIT Phase. Dies konnte in den Simulationen nicht ohne deutliche Ein-
schrankungen bestétigt werden. Alle Hochdruck-Simulationen zeigen einen trans-
Anteil von iiber 80%. Beim Vergleich mit der Simulation der fliissigkristallinen
Phase, die einen trans-Anteil von unter 70% aufweist, zeigt sich wie im Expe-
riment ein sprunghafter Anstieg von der fliissigkristallinen zur Gel Phase. Al-
lerdings kommt es in keiner Phase zu einer vollkommen gestreckten Anordnung
aller Molekiile im zeitlichen Mittel. Im Gegenteil: bei den Phasen mit groflerem
Druck sinkt der trans-Anteil sogar minimal ab. Was sich aber &ndert, ist die
Art und Weise der Kombination zwischen gauche und trans-Anteilen. Und ge-
nau diese Kombinationen sorgen fiir eine Anderung des Gesamtplatzbedarfs und
eine in sich gestrecktere oder geknéultere Anordnung der Kette. Hauptursache
fiir die Streckung der Ketten der Hochdruckphasen ist also nicht eine Anstieg
an trans-Konformationen, sondern eine Anderung der Konformationskombina-
tionen. Eine derartige Auflosung einzelner Konformationskombinationen ist ex-
perimentell nicht moglich. Wegen dieser experimentell gesetzten Grenzen ist die
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Durchfiithrung ergédnzender Simulationen zur vollstdndigen Strukturbestimmung
so wichtig.
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11 Anhang (Auf beigelegter CD)

11.1 das System
HHH R R R R R S R R R R R R R R R R RS

Systemfile generated by: top2Zmos
Topology file: dppcWithH.top

Coordinates file: dppcWithH.coord
Invoked by: ralfs@amstel

Working directory: /scratch_5/ralfs/leap
Date: Fri Jun 26 11:49:23 1998

Substance name: dppc

Parameters from the topology-file:

Number of atoms: 130

Number of distinct atom types: 10

Number of bonds containing hydrogen: 80
Number of bonds not containing hydrogen: 49
Number of perturbated bonds: 0

Number of complete perturbated bonds: O
Number of angles containing hydrogen: 193
Number of angles not containing hydrogen: 57
Number of perturbated angles: O

Number of complete perturbated angles: O
Number of dihedrals containing hydrogen: 296
Number of dihedrals not containing hydrogen: 59
Number of perturbated dihedrals: O

Number of complete perturbated dihedrals: O
Number of exclued atoms: 735

Number of residues: 1

Number of constraint bonds: 0

Number of constraint angles: O

Number of constraint dihedrals: O

H OH OH OH OH OH OH OH OH OH OH OH OHOH OH H OH H OH OH OHOH OHOH OHHHHH H HH
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11 Anhang (Auf beigelegter CD)

Has CAP option: no

H H HF HF HF HH HHH

# Defining the sites

+*

# Format: site-label

begin{sites}
N_1 0
C_2 -0
Cc_3 0
C_4 -0
0.5 -0
P_6 0
0_7 -0
0_8 -0
C_9 -0
C_10 0
0_11 -0
C_12 0
0_13 -0
Cc_14 -0
C_15 0
0_16 -0
C_17 0
0_18 -0
C_19 -0

charge(e)

.06821
.24415
.01261
.03401
.35032
.94568
.63308
.47390
.07366
.31121
.62378
. 85548
.60883
.12000

.27501
.59778
.89141
.63323
.18000

Number of unique bond types: 11
Number of unique angle types: 22
Number of unique dihedrals types: 12
Number of atom types in parameter-file:
Number of distinct hydrogen bond pairs:
Has perturbation info: no
Has periodic boundary conditions: no

10

mass (g/mol)

14.
12.
12.
12.
16.
30.
16.
16.
12.
12.
16.
12.
16.
12.

12.
16.
12.
16.
12.
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0100
0100
0100
0100
0000
9700
0000
0000
0100
0100
0000
0100
0000
0100

0100
0000
0100
0000
0100

H OH OH OH OH H H OB OB OB OHEH HOH OHHHE HOHHEHEHEHH

N1

C3, C4, C5

Cc6
Ccr
08
P9
010,
012
C13
Ci4
015
C16
017
C18,
Cc28,
C33,
C39,
C44,
C49,
C19
020
Cc21
022
C38,

011

C23,
C29,
C34,
C40,
C45,
€50,

C52

C25,
C30,
C35,
Cc41,
C46,
C51

C26,
C31,
C36,
C42,
Cc4r7,

c27,
C32,
Cc37,
C43,
C48,



11 Anhang (Auf beigelegter CD)

H_20 0.13866 1.0080 # H53, H54, H55, H56, H57,
# H58, H59, HE0, H61

H_21 0.08553 1.0080 # H62, H63

H_22 0.09515 1.0080 # H64, H65

H_23 0.12003 1.0080 # H66, H67

H_24 0.08983 1.0080 # H6E8

H_25 0.06000 1.0080 # H69, H70, H73, H74, H75,
# Hr6, H77, H78, H79, H80,
# H81, H82, H83, H84, HS85,
# H86, H87, H88, H89, HOO,
# HO1, H92, HO93, HO94, H95,
# H96, H97, H98, H99, H100,
# H101, H102, H103, H104,
# H105, H106, H107, H108,
# H109, H110, H111, H112,
# H113, H114, H115, H116,
# H117, H118, H119, H120,
# H121, H122, H123, H124,
# H125, H126, H127, H128,
# H129, H130, H131, H132

H_26 0.04765 1.0080 # H71, H72

# Added by hand for the water molecules

ow -0.848 16.00
HWw 0.424 1.00
end{sites}

# The Lennard-Jones parameters for the sites
#
# Format: site-label sigma(A) epsilon(K)

begin{lorentz_1j}

N_1 3.25000 85.54786
C_2 3.39967 55.05257
C_3 3.39967 55.05257
C_4 3.39967 55.05257
0_5 3.00001 85.54786
P_6 3.74177 100.64454
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11 Anhang (Auf beigelegter CD)

0_7 2.95992 105.67677
0_8 3.00001 85.54786
C_9 3.39967 55.05257
C_10 3.39967 55.05257
0_11 3.00001 85.54786
C_12 3.39967 43.27715
0_13 2.95992 105.67677
c_14 3.39967 55.056257
C_15 3.39967 55.05257
0_16 3.00001 85.54786
Cc_17 3.39967 43.27715
0_18 2.95992 105.67677
C_19 3.39967 55.056257
H_20 1.95998 7.90060
H_21 1.95998 7.90060
H_22 2.47135 7.90060
H_23 2.47135 7.90060
H_24 2.47135 7.90060
H_25 2.64953 7.90060
H_26 2.47135 7.90060

# Added by hand for the water molecules

ow
HW

3.1656
0.00

78.20

end{lorentz_1j}

# Now we define the molecule

begin{molecule}

# The name of the molecule

label dppc

# The coordinates for the sites
#
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# Format: x(A), y(A), z(A)

11 Anhang (Auf beigelegter CD)

begin{configuration}
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8.
.895267
.113369
.246063
.391784
.973109
10.
.992292
.357429
.936382
.466664
10.
.486141
.701310
.578611
.480801
.697784
.040888
.003211
.206556
.257027
.483318
.998701
.121482
.563365
. 769446
.324651
.632976
.416151
.889676
.838876
.365183
.347667
.854154
.831269
.327754
.594902
.799060
.865471

0 © 00 N 0

Xe]

O

0 ©O© © © ©

1

o

O NN O O W OWOWOoWNOWNOOWNOWOWOWOOWw N 0w O

407525

098290

209534

W N

.363654
. 750942
.318488
.862195
.521438
.053875
.251161
.644802
.089269
.236907
.342001
. 741539
.256924
.128688
. 751527
.007959
.989065
.970904
.303334
.189737
.320187
.170125
. 788575
.035510
.930916
.232962
.194580
.547279
.596802
.985364
.041923
.428774
.478245
.871912
.912645
.312414
.186871
.538711
.540114
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.339691
.380925
.357881
. 713357
.356298
.323326
.599188
.578233
. 710660
.531485
.914811
.045730
.299906
.444520
.197138
.223201
.135453
.528762
.425638
. 728229
.497570
.102059
.870863
.836624
.317425
.280111
.326506
.185565
.968376
.617244
.175757
.750315
.262470
. 884057
.423115
.083199
.759714
.141636
.819722

HOoH O H OH OH OH OH OH OH OHOHH HOHEHHEHE HOHHHHE HOHHHHHHHHHHEHHHHHH

N1

C3

Cc4

C5

C6

Cc7

08

P9

010
011
012
C13
Ci4
015
C16
017
C18
C19
020
c21
022
C23
C25
C26
c27
C28
C29
C30
C31
C32
C33
C34
C35
C36
C37
C38
C39
C40
Cc41

0 N O Ol WN -

11
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13
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16
17
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23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
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11 Anhang (Auf beigelegter CD)

.837731
.805139
.642771
.584091
.400571
.380605
.284267
.358491
.394650
.543403
.646900
.986825
. 785664
.245697
.449259
. 788112
.222427
.130447
.902584
.597043
.276478
.477663
.259914
.624462
.274659
.126971
.507833
. 137207
.876481
.500138
.701197
.441993
.281240
.960863
.813312
.165254
.220317
.b37487
.404916
.805942
.856533
.306732
.166549

= e s e
D WO NP O 00 00 Oy O

_=
~N O

[ O R A A Tt s H P N |
N0 NN OO WP, P, O, WONOOO NN WSO O NO N

.8562920
. 786503
.034351
.948584
.180179
.121982
.401066
.394425
. 728450
. 750431
.105095
.100508
LT77392
.318002
.879678
.373943
.672740
.879720
.923119
.440941
.615547
.821566
.888351
.829412
.739165
.345350
.445553
. 712601
.560878
.811549
.375927
.418431
.133227
.060616
.225810
. 770599
.533256
.135005
.463722
.045598
.646248
.309743
.827942
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.040748
.669470
.804854
.417966
.534275
.170111
.342039
.039612
.298518
.046912
.351496
.551469
.835656
.887386
.136385
.397118
.286949
.180116
.686797
.206542
.099589
.306357
.005092
.5b86767
.062606
.009502
.213077
.133926
.936645
.240423
.986655
.239187
.123434
.872905
.065039
.711282
.697959

0.221067

.187385
.470332
.626437
.177887
.243338

HOoH O H OH OH OH OH OH OH OH OHH HHHHEHEHOH OHEHHEHOHHE HH OHOH OH H OH H OH OH OHHHEHHHHH

C42
C43
C44
C45
C46
c47
C48
C49
C50
C51
C52
H53
H54
H55
H56
H57
H58
H59
H60
H61
H62
HE3
H64
HE5
HE6
HE7
HE8
HE9
H70
H71
H72
H73
H74
H75
H76
H77
H78
H79
H80
H81
H82
H83
H84

40
41
42
43
44
45
46
47
48
49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60
61
62
63
64
65
66
67
68
69
70
71
72
73
74
75
76
77
78
79
80
81
82



11 Anhang (Auf beigelegter CD)

H_25 6.697889 9.488885 1.535857 # H85 83
H_25 7.612064 9.806674  0.220012 # H86 84
H_25 9.382523 10.540084 1.718253 # H87 85
H_25 8.315294 10.433759  2.949974 # H88 86
H_25 6.977464 12.108831  2.008567 # H89 87
H_25 7.841908 12.078863  0.622992 # HO0 88
H_25 9.759040 12.882152 1.817963 # H91 89
H_25 8.854926 12.984222  3.173945 # HO92 90
H_25 7.458410 14.604029  2.133748 # H93 91
H_25 8.319907 14.473652  0.752292 # HO94 92
H_25 10.246361 15.320472 1.853262 # H95 93
H_25 9.418325 15.410223  3.257444 # HO6 94
H_25 7.949978 17.025130  2.282487 # HO7 95
H_25 8.798049 16.948720 0.888370 # HO8 96
H_25 10.730456 17.771835  2.008184 # HO9 97
H_25 9.904216 17.817340  3.415725 # H100 98
H_25 9.256671 19.409703 1.090578 # H101 99
H_25 9.968457 19.992483  2.439805 # H102100
H_25 8.428545 19.452401  2.497375 # H103101
H_25 6.640636 1.914053 -5.639309 # H104102
H_25 7.806130 2.230934 -6.736188 # H105103
H_25 8.748941 3.827455 -5.262019 # H106104
H_25 7.583780 3.491960 -4.166442 # H107105
H_25 5.942015 4.158091 -5.848069 # H108106
H_25 7.181054 4.711785 -6.753128 # H109107
H_25 7.740820 6.281336 -5.069457 # H110108
H_25 6.584424 5.669655 -4.090868 # H111109
H_25 4.926772 6.312918 -5.733779 # H112110
H_25 6.108020 7.050902 -6.585111 # H113111
H_25 6.514919 8.520926 -4.754035 # H114112
H_25 5.357000 7.766133 -3.884873 # H115113
H_25 3.716647 8.455872 -5.486824 # H116114
H_25 4.878394 9.234007 -6.330237 # H117115
H_25 5.275916 10.654429 -4.440773 # H118116
H_25 4.076799 9.898054 -3.631137 # H119117
H_25 2.486332 10.675380 -5.203576 # H120118
H_25 3.674295 11.350104 -6.098233 # H121119
H_25 4.194311 12.805301 -4.252374 # H122120
H_25 2.924007 12.187066 -3.433861 # H123121
H_25 1.424359 13.037099 -5.044173 # H124122
H_25 2.668025 13.530679 -5.980560 # H125123
H_25 3.338461 15.055184 -4.250769 # H126124
H_25 2.036643 14.607463 -3.372601 # H127125
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11 Anhang (Auf beigelegter CD)

H_25 0.589609 15.450163 -5.054179 # H128126
H_25 1.873978 15.833793 -5.986925 # H129127
H_25 1.314915 17.024292 -3.411758 # H130128
H_25 1.092898 17.776108 -4.844361 # H131129
H_25 2.601520 17.402962 -4.343318 # H132130
end{configuration}

# Now the bond constraints (data extracted from the coordinate file)
#
# Format: indexAtoml indexAtom2 length(A)

begin{constraints}

2 51 1.09000 # C3 - H53

2 52 1.09000 # C3 - H54

2 53 1.09000 # C3 - H55

3 54 1.09000 # C4 - H56

3 556 1.09000 # C4 - H57

3 56 1.09000 # C4 - H58

4 57 1.09000 # C5 - H59

4 58 1.09000 # C5 - H60

4 59 1.09000 # C5 - H61

5 60 1.09000 # C6 - H62

5 61 1.09000 # C6 - H63

6 62 1.09000 # C7 - H64

6 63 1.09000 # C7 - H65

12 64 1.09000 # C13 - H66
12 65 1.09000 # C13 - H67
13 66 1.09000 # C14 - H6ES8
17 67 1.09000 # C18 - H69
17 68 1.09000 # C18 - H70
18 69 1.09000 # C19 - H71
18 70 1.09000 # C19 - H72
22 71 1.09000 # C23 - H73
22 72 1.09000 # C23 - H74
23 73 1.09000 # C25 - H75
23 74 1.09000 # C25 - H76
24 75 1.09000 # C26 - H77
24 76 1.09000 # C26 - H78
25 77 1.09000 # C27 - H79
25 78 1.09000 # C27 - H80
26 79 1.09000 # C28 - H81
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H OoH OH OH OH OH OH OH OH OH OH OH OH OH OH OH OH OH OH OHOHOHE HOHHEHHHOH OHHHHOHOH HHHH H H H H

11 Anhang (Auf beigelegter CD)

C28
C29
C29
C30
C30
C31
C31
C32
C32
C33
C33
C34
C34
C35
C35
C36
C36
Cc37
C37
C38
C38
C38
C39
C39
C40
C40
Cc41
Cc41
C42
Cc42
C43
C43
C44
C44
C45
C45
C46
C46
c47
Cc47
C48
C48
C49

H82
H83
H84
H85
H86
H87
H88
H89
H90
HO91
H92
H93
HO4
H95
H96
H97
H98
H99
H100
H101
H102
H103
H104
H105
H106
H107
H108
H109
H110
H111
H112
H113
H114
H115
H116
H117
H118
H119
H120
H121
H122
H123
H124
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11 Anhang (Auf beigelegter CD)

47 123 1.09000 # C49 - H125
48 124 1.09000 # C50 - H126
48 125 1.09000 # C50 - H127
49 126 1.09000 # Cb1 - H128
49 127 1.09000 # Cb1 - H129
50 128 1.09000 # C52 - H130
50 129 1.09000 # C52 - H131
50 130 1.09000 # Cb2 - H132
end{constraints}

# The harmonic bond parameters

#

# Format: harmonic indexAtoml indexAtom2 forceConstant(kJ/mol)
# length(A)

begin{bonds}

# Only harmonic bonds are used

# First the bonds not containing hydrogen

harmonic 1 2 1535.52800 1.47100 # N1 - C3
harmonic 1 3 1535.52800 1.47100 # N1 - C4
harmonic 1 4 1535.52800 1.47100 # N1 - C5
harmonic 1 5 1535.52800 1.47100 # N1 - C6
harmonic 5 6 1297.04000 1.52600 # C6 - C7
harmonic 6 7 1338.88000 1.41000 # C7 - 08
harmonic 7 8 962.32000 1.61000 # 08 - P9
harmonic 8 9 2196.60000 1.48000 # P9 - 010
harmonic 8 10 2196.60000 1.48000 # P9 - 011
harmonic 8 11 962.32000 1.61000 # P9 - 012
harmonic 11 12 1338.88000 1.41000 # 012 - C13
harmonic 12 13 1297.04000 1.52600 # C13 - C14
harmonic 13 14 1338.88000 1.41000 # C14 - 015
harmonic 13 18 1297.04000 1.52600 # C14 - C19
harmonic 14 15 1882.80000 1.36400 # 015 - Ci16
harmonic 15 16 2384.88000 1.22900 # C16 - 017
harmonic 15 17 1326.32800 1.52200 # C16 - C18

274



harmonic 17 23 1297.04000 1.52600
harmonic 18 19 1338.88000 1.41000
harmonic 19 20 1882.80000 1.36400
harmonic 20 21 2384.88000 1.22900
harmonic 20 22 1326.32800 1.52200
harmonic 22 37 1297.04000 1.52600
harmonic 23 24 1297.04000 1.52600
harmonic 24 25 1297.04000 1.52600
harmonic 25 26 1297.04000 1.52600
harmonic 26 27 1297.04000 1.52600
harmonic 27 28 1297.04000 1.52600
harmonic 28 29 1297.04000 1.52600
harmonic 29 30 1297.04000 1.52600
harmonic 30 31 1297.04000 1.52600
harmonic 31 32 1297.04000 1.52600
harmonic 32 33 1297.04000 1.52600
harmonic 33 34 1297.04000 1.52600
harmonic 34 35 1297.04000 1.52600
harmonic 35 36 1297.04000 1.52600
harmonic 37 38 1297.04000 1.52600
harmonic 38 39 1297.04000 1.52600
harmonic 39 40 1297.04000 1.52600
harmonic 40 41 1297.04000 1.52600
harmonic 41 42 1297.04000 1.52600
harmonic 42 43 1297.04000 1.52600
harmonic 43 44 1297.04000 1.52600
harmonic 44 45 1297.04000 1.52600
harmonic 45 46 1297.04000 1.52600
harmonic 46 47 1297.04000 1.52600
harmonic 47 48 1297.04000 1.52600
harmonic 48 49 1297.04000 1.52600
harmonic 49 50 1297.04000 1.52600
# achtung neue winkel um molekuel schmaler zu kriegen
#harmonic 36 50 1000 6.5
#harmonic 1 50 1000 28.9
#harmonic 1 36 1000 28.5

# Now the hydrogen containing bonds

end{bonds}

11 Anhang (Auf beigelegter CD)
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HOoH OH OH OH OH OH OH OH OH OH OH OHHEHHEOH OHHE HHEHHHHHHEHHHHH
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020
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C28
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C50
C51
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C36
C37
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C41
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C46
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C48
C49
C50
C51
C52



11 Anhang (Auf beigelegter CD)

# The angle parameters

#

# Format: atomIndexl atomIndex2 atomIndex3 forceConstant(kj/mol)
# angle(deg)

begin{angle}

# First the angles not containing hydrogen

1 5 6 334.7200 111.2000 # N1 - C6 - C7

2 1 3 209.2000 109.5000 # C3 - N1 - C4

2 1 4 209.2000 109.5000 # C3 - N1 - C5

2 1 5 209.2000 109.5000 # C3 - N1 - C6

3 1 4 209.2000 109.5000 # C4 - N1 - C5

3 1 5 209.2000 109.5000 # C4 - N1 - C6

4 1 5 209.2000 109.5000 # C5 - N1 - C6

5 6 7 209.2000 109.5000 # C6 - C7 - 08

6 7 8 418.4000 120.5001 # C7 - 08 - P9

7 8 9 418.4000 108.2300 # 08 - P9 - 010

7 8 10 418.4000 108.2300 # 08 - P9 - 011

7 8 11 188.2800 102.6000 # 08 - P9 - 012

8 11 12 418.4000 120.5001 # P9 - 012 - C13
9 8 10 585.7600 119.9001 # 010 - P9 - 011
9 8 11  418.4000 108.2300 # 010 - P9 - 012
10 8 11  418.4000 108.2300 # 011 - P9 - 012
11 12 13  209.2000 109.5000 # 012 - C13 - Ci4
12 13 14  209.2000 109.5000 # C13 - C14 - 015
12 13 18 167.3600 109.5000 # C13 - C14 - C19
13 14 15  251.0400 109.5000 # C14 - 015 - Ci16
13 18 19  209.2000 109.5000 # C14 - C19 - 020
14 13 18 209.2000 109.5000 # 015 - C14 - C19
14 15 16 334.7200 126.0001 # 015 - Ci16 - 017
14 15 17  292.8800 117.0001 # 015 - C16 - C18
15 17 23 263.5920 111.1000 # C16 - C18 - C25
16 15 17  334.7200 120.4001 # 017 - C16 - C18
17 23 24 167.3600 109.5000 # C18 - C25 - C26
18 19 20 251.0400 109.5000 # C19 - 020 - C21
19 20 21 334.7200 126.0001 # 020 - C21 - 022
19 20 22 292.8800 117.0001 # 020 - C21 - C23
20 22 37 263.5920 111.1000 # C21 - C23 - C39
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11 Anhang (Auf beigelegter CD)

21 20 22 334.7200 120.4001
22 3r 38 167.3600 109.5000
23 24 25 167.3600 109.5000
24 25 26 167.3600 109.5000
25 26 27 167.3600 109.5000
26 2r 28 167.3600 109.5000
2r 28 29 167.3600 109.5000
28 29 30 167.3600 109.5000
29 30 31 167.3600 109.5000
30 31 32 167.3600 109.5000
31 32 33 167.3600 109.5000
32 33 34 167.3600 109.5000
33 34 35 167.3600 109.5000
34 35 36 167.3600 109.5000
37 38 39 167.3600 109.5000
38 39 40 167.3600 109.5000
39 40 41 167.3600 109.5000
40 41 42 167.3600 109.5000
41 42 43 167.3600 109.5000
42 43 44 167.3600 109.5000
43 44 45 167.3600 109.5000
44 45 46 167.3600 109.5000
45 46 47 167.3600 109.5000
46 47 48 167.3600 109.5000
47 48 49 167.3600 109.5000
48 49 50 167.3600 109.5000

022 - C21 - C23
C23 - C39 - C40
C25 - C26 - C27
C26 - C27 - (C28
C27 - C28 - C29
€28 - C29 - C30
C29 - C30 - C31
C30 - C31 - C32
C31 - C32 - C33
C32 - C33 - C34
C33 - C34 - C35
C34 - C35 - C36
C35 - C36 - C37
C36 - C37 - C38
C39 - C40 - C41
C40 - C41 - C42
C41 - C42 - C43
C42 - C43 - C44
C43 - C44 - (C45
C44 - C45 - C46
C45 - C46 - C47
C46 - C47 - (48
C47 - C48 - (C49
C48 - C49 - C50
C49 - C50 - Cb1
C50 - Cb1 - Cb2

H OH H HH HHHHHEHHEHHHHHHHHEHHEHHEHH

# Now the hydrogen containing angels

51  209.2000 109.5000
52  209.2000 109.5000
53  209.2000 109.5000
54  209.2000 109.5000
55  209.2000 109.5000
56  209.2000 109.5000
57  209.2000 109.5000
58  209.2000 109.5000
59  209.2000 109.5000
60 209.2000 109.5000
61 209.2000 109.5000
62 209.2000 109.5000

N1 - C3 - H53
N1 - C3 - H54
N1 - C3 - H55
N1 - C4 - H56
N1 - C4 - H57
N1 - C4 - H58
N1 - C5 - H59
N1 - C5 - H60
N1 - C5 - H61
N1 - C6 - H62
N1 - C6 - H63
Cé6 - C7 - H64

(& 2 J S Sy N N Y T Y
O OO PP WWWwNDDNDN
H OH HF H H HF OH H HF OH H H
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~N O O O

11
12
13
13
13
13
14
15
15
17
17
18
19
19
20
20
22
22
23
23
23
23
24
24
24
24
25
25
25
25
26
26
26
26
27
27
27

D O O 01 O

12
12
13
12
12
18
18
13
17
17
23
23
13
18
18
22
22
37
37
17
17
24
24
23
23
25
25
24
24
26
26
25
25
27
27
26
26
28

63
60
61
62
63
64
65
66
64
65
69
70
66
67
68
73
74
66
69
70
71
72
102
103
67
68
75
76
73
74
77
78
75
76
79
80
77
78
81
82
79
80
83

11 Anhang (Auf beigelegter CD)

209.
209.
209.
209.
209.
209.
209.
209.
209.
209.
209.
209.
209.
209.
209.
209.
209.
209.
209.
209.
209.
209.
209.
209.
209.
209.
209.
209.
209.
209.
209.
209.
209.
209.
209.
209.
209.
209.
209.
209.
209.
209.
209.

2000
2000
2000
2000
2000
2000
2000
2000
2000
2000
2000
2000
2000
2000
2000
2000
2000
2000
2000
2000
2000
2000
2000
2000
2000
2000
2000
2000
2000
2000
2000
2000
2000
2000
2000
2000
2000
2000
2000
2000
2000
2000
2000

109.
109.
109.
109.
109.
109.
109.
109.
109.
109.
109.
109.
109.
109.
109.
109.
109.
109.
109.
109.
109.
109.
109.
109.
109.
109.
109.
109.
109.
109.
109.
109.
109.
109.
109.
109.
109.
109.
109.
109.
109.
109.
109.

5000
5000
5000
5000
5000
5000
5000
5000
5000
5000
5000
5000
5000
5000
5000
5000
5000
5000
5000
5000
5000
5000
5000
5000
5000
5000
5000
5000
5000
5000
5000
5000
5000
5000
5000
5000
5000
5000
5000
5000
5000
5000
5000

278

H OH B H OH OH H H H HEHH HH HHHE HH HOH H HOH OH H OH OH OH OH OH OH OH OH OH OH H OH OH OH OHE HH

C6

Ccr

Ccr

08

08

012
012
C13
Ci4
Ci4
C14
Ci4
015
C16
C16
C18
C18
C19
020
020
Cc21
Cc21
C23
C23
C25
C25
C25
C25
C26
C26
C26
C26
Cc27
Cc27
Cc27
Cc27
C28
C28
C28
C28
C29
C29
C29

cr -
C6 -
C6 -
Ccr -
Ccr -
- C13
- C13
- C14
- C13
- C13
- C19
- C19
- C14
- C18
- C18
- C25
- C25
- C14
- C19
- C19
- C23
- C23
- C39
- C39
- C18
- C18
- C26
- C26
- C25
- C25
- C27
- C27
- C26
- C26
- (C28
- (C28
- C27
- C27
- C29
- C29
- (C28
- (C28
- C30

HE5
H62
HE63
H64
HE5

- H66
- H67
- H68
- H66
- H67
- H71
- H72
- H68
- H69
- H70
- H75
- H76
- H68
- H71
- H72
- H73
- H74
- H104
- H105
- H69
- H70
- H77
- H78
- H75
- H76
- H79
- H80
- H77
- H78
- H81
- H82
- H79
- H80
- H83
- H84
- H81
- H82
- H85



27
28
28
28
28
29
29
29
29
30
30
30
30
31
31
31
31
32
32
32
32
33
33
33
33
34
34
34
34
35
35
35
35
35
36
36
37
37
37
37
38
38
38

28
27
27
29
29
28
28
30
30
29
29
31
31
30
30
32
32
31
31
33
33
32
32
34
34
33
33
35
35
34
34
36
36
36
35
35
22
22
38
38
37
37
39

84
81
82
85
86
83
84
87
88
85
86
89
90
87
88
91
92
89
90
93
94
91
92
95
96
93
94
97
98
95
96
99
100
101
o7
98
71
72
104
105
102
103
106

11 Anhang (Auf beigelegter

209.
209.
209.
209.
209.
209.
209.
209.
209.
209.
209.
209.
209.
209.
209.
209.
209.
209.
209.
209.
209.
209.
209.
209.
209.
209.
209.
209.
209.
209.
209.
209.
209.
209.
209.
209.
209.
209.
209.
209.
209.
209.
209.

2000
2000
2000
2000
2000
2000
2000
2000
2000
2000
2000
2000
2000
2000
2000
2000
2000
2000
2000
2000
2000
2000
2000
2000
2000
2000
2000
2000
2000
2000
2000
2000
2000
2000
2000
2000
2000
2000
2000
2000
2000
2000
2000

109.
109.
109.
109.
109.
109.
109.
109.
109.
109.
109.
109.
109.
109.
109.
109.
109.
109.
109.
109.
109.
109.
109.
109.
109.
109.
109.
109.
109.
109.
109.
109.
109.
109.
109.
109.
109.
109.
109.
109.
109.
109.
109.

5000
5000
5000
5000
5000
5000
5000
5000
5000
5000
5000
5000
5000
5000
5000
5000
5000
5000
5000
5000
5000
5000
5000
5000
5000
5000
5000
5000
5000
5000
5000
5000
5000
5000
5000
5000
5000
5000
5000
5000
5000
5000
5000
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H OH H H H OH H H H HEHH HEHHHHE HH H OH H H OH OH H OH OHOH OH OH OH OH OH OH OH H OH OH H HEHH

C29
C30
C30
C30
C30
C31
C31
C31
C31
C32
C32
C32
C32
C33
C33
C33
C33
C34
C34
C34
C34
C35
C35
C35
C35
C36
C36
C36
C36
C37
C37
C37
C37
C37
C38
C38
C39
C39
C39
C39
C40
C40
C40

CD)

C30
C29
C29
C31
C31
C30
C30
C32
C32
C31
C31
C33
C33
C32
C32
C34
C34
C33
C33
C35
C35
C34
C34
C36
C36
C35
C35
C37
C37
C36
C36
C38
C38
C38
C37
C37
C23
C23
C40
C40
C39
C39
C41

H86
H83
H84
H87
H88
H85
H86
H89
H90
H87
H88
HO1
H92
H89
H90
H93
HO4
HO1
H92
H95
H96
H93
HO4
HO7
HO8
H95
H96
H99
H100
HO7
H98
H101
H102
H103
H99
H100
H73
H74
H106
H107
H104
H105
H108



38
39
39
39
39
40
40
40
40
41
41
41
41
42
42
42
42
43
43
43
43
44
44
44
44
45
45
45
45
46
46
46
46
47
47
47
47
48
48
48
48
49
49

39
38
38
40
40
39
39
41
41
40
40
42
42
41
41
43
43
42
42
44
44
43
43
45
45
44
44
46
46
45
45
47
47
46
46
48
48
47
47
49
49
48
48

107
104
105
108
109
106
107
110
111
108
109
112
113
110
111
114
115
112
113
116
117
114
115
118
119
116
117
120
121
118
119
122
123
120
121
124
125
122
123
126
127
124
125

11 Anhang (Auf beigelegter

209.
209.
209.
209.
209.
209.
209.
209.
209.
209.
209.
209.
209.
209.
209.
209.
209.
209.
209.
209.
209.
209.
209.
209.
209.
209.
209.
209.
209.
209.
209.
209.
209.
209.
209.
209.
209.
209.
209.
209.
209.
209.
209.

2000
2000
2000
2000
2000
2000
2000
2000
2000
2000
2000
2000
2000
2000
2000
2000
2000
2000
2000
2000
2000
2000
2000
2000
2000
2000
2000
2000
2000
2000
2000
2000
2000
2000
2000
2000
2000
2000
2000
2000
2000
2000
2000

109.
109.
109.
109.
109.
109.
109.
109.
109.
109.
109.
109.
109.
109.
109.
109.
109.
109.
109.
109.
109.
109.
109.
109.
109.
109.
109.
109.
109.
109.
109.
109.
109.
109.
109.
109.
109.
109.
109.
109.
109.
109.
109.

5000
5000
5000
5000
5000
5000
5000
5000
5000
5000
5000
5000
5000
5000
5000
5000
5000
5000
5000
5000
5000
5000
5000
5000
5000
5000
5000
5000
5000
5000
5000
5000
5000
5000
5000
5000
5000
5000
5000
5000
5000
5000
5000

280

H OH B OH H H H
H OH H OH H OH H HH HEHHHEHHEHHEHHE HH H HH H H O HOH OH H OH H H HH

C40
C41
C41
C41
C41
Cc42
Cc42
Cc42
Cc42
C43
C43
C43
C43
C44
C44
C44
C44
C45
C45
C45
C45
C46
C46
C46
C46
Cc47
Cca7
Cca7
Cca7
C48
C48
C48
C48
C49
C49
C49
C49
C50
C50
C50
C50
C51
C51

CD)

C41
C40
C40
Cc42
Cc42
C41
C41
C43
C43
Cc42
Cc42
C44
C44
C43
C43
C45
C45
C44
C44
C46
C46
C45
C45
Cca7
Cc47
C46
C46
C48
C48
Cc47
Cc47
C49
C49
C48
C48
C50
C50
C49
C49
C51
C51
C50
C50

H109
H106
H107
H110
H111
H108
H109
H112
H113
H110
H111
H114
H115
H112
H113
H116
H117
H114
H115
H118
H119
H116
H117
H120
H121
H118
H119
H122
H123
H120
H121
H124
H125
H122
H123
H126
H127
H124
H125
H128
H129
H126
H127



49
49
49
50
50
51
51
52
54
54
55
57
57
58
60
62
64
67
69
71
73
75
77
79
81
83
85
87
89
91
93
95
97
99
99
100
102
104
106
108
110
112
114

DD O O O
© © O O O

oo DR WWWN NN

OB D W WWWWWWWWWWWNNNNDNDNDNDNER-P-
W NP, O OWOWNOOOOO U P WNEFE, O O 0N Ol WN o NN

128
129
130
126
127
52
53
53
55
56
56
58
59
59
61
63
65
68
70
72
74
76
78
80
82
84
86
88
90
92
94
96
98
100
101
101
103
105
107
109
111
113
115

11 Anhang (Auf beigelegter

209.
209.
209.
209.
209.
146.
146.
146.
146.
146.
146.
146.
146.
146.
146.
146.
146.
146.
146.
146.
146.
146.
146.
146.
146.
146.
146.
146.
146.
146.
146.
146.
146.
146.
146.
146.
146.
146.
146.
146.
146.
146.
146.

2000
2000
2000
2000
2000
4400
4400
4400
4400
4400
4400
4400
4400
4400
4400
4400
4400
4400
4400
4400
4400
4400
4400
4400
4400
4400
4400
4400
4400
4400
4400
4400
4400
4400
4400
4400
4400
4400
4400
4400
4400
4400
4400

109.
109.
109.
109.
109.
109.
109.
109.
109.
109.
109.
109.
109.
109.
109.
109.
109.
109.
109.
109.
109.
109.
109.
109.
109.
109.
109.
109.
109.
109.
109.
109.
109.
109.
109.
109.
109.
109.
109.
109.
109.
109.
109.

5000
5000
5000
5000
5000
5000
5000
5000
5000
5000
5000
5000
5000
5000
5000
5000
5000
5000
5000
5000
5000
5000
5000
5000
5000
5000
5000
5000
5000
5000
5000
5000
5000
5000
5000
5000
5000
5000
5000
5000
5000
5000
5000
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H OH H H H OH H HE H HE HH HEH HHHE HOH HOH O H OH OH H OH OHOH OH OH OH OH H OH OH OH OH OH H HHH

C51
C51
C51
C52
C52
H53
H53
H54
H56
H56
H57
H59
H59
H60
H62
H64
HE6
HE9
H71
H73
H75
H77
H79
H81
H83
H85
H87
H89
HO1
H93
H95
H97
H99
H101
H101
H102
H104
H106
H108
H110
H112
H114
H116

CD)

C52
C52
C52
C51
C51
C3 -
C3 -
C3 -
c4 -
c4 -
c4 -
C5 -
C5 -
C5 -
C6 -
Ccr -
C13
C18
C19
C23
C25
C26
Cc27
C28
C29
C30
C31
C32
C33
C34
C35
C36
C37

- C38
- C38
- C38
- C39
- C40
- C41
- C42
- C43
- C44
- C45

H130
H131
H132
H128
H129
H54
H55
H55
H57
H58
H58
H60
H61
H61
H63
H65
HE67
H70
H72
H74
H76
H78
H80
H82
H84
H86
H88
H90
H92
HO94
H96
H98
H100
- H102
- H103
- H103
- H105
- H107
- H109
- H111
- H113
- H115
- H117



11 Anhang (Auf beigelegter CD)

116 44 117 146.4400 109.5000 # H118 - C46 -
118 45 119 146.4400 109.5000 # H120 - C47 -
120 46 121 146.4400 109.5000 # H122 - C48 -
122 47 123 146.4400 109.5000 # H124 - C49 -
124 48 125 146.4400 109.5000 # H126 - C50 -
126 49 127 146.4400 109.5000 # H128 - C51 -
128 50 129 146.4400 109.5000 # H130 - C52 -
128 50 130 146.4400 109.5000 # H130 - C52 -
129 50 130 146.4400 109.5000 # H131 - C52 -

end{angle}

# The dihedral parameters

#

# Format: proper atomIndexl atomIndex2 atomIndex3
# forceConstant(kj/mol) multiplicity angle(deg)

begin{dihedral}

H119
H121
H123
H125
H127
H129
H131
H132
H132

atomIndex4

# First the proper dihedrals not containing hydrogen

proper 1 5 6 7 0.6508 3.0 0.000 # N1
proper 2 1 5 6 0.6508 3.0 0.000 # C3
proper 3 1 &5 6 0.6508 3.0 0.000 # C4
proper 4 1 5 6 0.6508 3.0 0.000 # C5
proper 5 6 7 8 1.6039 3.0 0.000 # C6
proper 6 7 8 9 1.0460 3.0 0.000 # C7
proper 6 7 8 10 1.0460 3.0 0.000 # C7
proper 6 7 8 11 5.0208 2.0 0.000 # C7
proper 6 7 8 11 1.0460 3.0 0.000 # C7
proper 7 8 11 12 5.0208 2.0 0.000 # 08
proper 7 8 11 12 1.0460 3.0 0.000 # 08
proper 8 11 12 13 1.6039 3.0 0.000 # P9
proper 9 8 11 12 1.0460 3.0 0.000 # 010
proper 10 8 11 12 1.0460 3.0 0.000 # 011
proper 11 12 13 14 4.1840 2.0 0.000 # 012
proper 11 12 13 14 0.6025 3.0 0.000 # 012
proper 11 12 13 18 0.6508 3.0 0.000 # 012
proper 12 13 14 15 1.6039 3.0 0.000 # C13
proper 12 13 18 19 0.6508 3.0 0.000 # C13

282

Cc6 - C7 - 08

N1 - C6 - C7

N1 - C6 - C7

N1 - C6 - C7

Cr - 08 - P9

08 - P9 - 010

08 - P9 - 011

08 - P9 - 012

08 - P9 - 012

P9 - 012 - C13
P9 - 012 - C13
012 - C13 - C14
- P9 - 012 - C13
- P9 - 012 - C13
- C13 - C14 - 015
- C13 - C14 - 015
- C13 - C14 - C19
- C14 - 015 - C16
- C14 - C19 - 020



proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper

13
13
13
14
14
14
15
15
16
17
18
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
47
14
19

14
14
18
13
13
15
14
17
15
23
19
19
20
22
20
37
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
38
39
40
41
42
43
44
45
46
47
48
17
22

15
15
19
18
18
17
13
23
17
24
20
20
22
37
22
38
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
39
40
41
42
43
44
45
46
47
48
49
15
20

11 Anhang (Auf beigelegter CD)

16
17
20
19
19
23
18
24
23
25
21
22
37
38
37
39
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
40
41
42
43
44
45
46
47
48
49
50
16
21

O OO O OO O OO OO OODOODODODOODOODOODOODODWWOOOHrHrOOhLEFrww

NI
w w

# Now the proper dihedrals

. 7656
. 7656
.6039
.1840
.6025
.0000
.6039
.6508
.0000
.6508
. 7656
. 7656
.0000
.6508
.0000
.6508
.6508
.6508
.6508
.6508
.6508
.6508
.6508
.6508
.6508
.6508
.6508
.6508
.6508
.6508
.6508
.6508
.6508
.6508
.6508
.6508
.6508
.6508
.9320
.9320

NN WWWWWWWWwWwwWwwWwwWwowwowwowowowowowowwNwidNdbNDDNDWOWNDNDWWNDWNDWNDN
[eleolNeolNeolNeololNolBoNolBoNoBoNoNocNoNo oo NeoNoNoNo ool oNo oo oo oo No o oo NeoNe]

containing hydrogen

283

.0 180.
.0 180.
.000
.000
.000
.000
.000
.000
.000
.000
.000
.000
.000
.000
.000
.000
.000
.000
.000
.000
.000
.000
.000
.000
.000
.000
.000
.000
.000
.000
.000
.000
.000
.000
.000
.000
.000
.000
.000
.000

O O O O O O o o

18
18

o O

O O O O O OO OO O OO OO OO OOOO OO oo oo

==
o
o O

000
000

HOH H OH OH H H H H H OH H H H H H H HH HH H H H HHH HH HHH HHH HHHHH

Ci4
Ci4
Ci4
015
015
015
C16
C16
017
C18
C19
C19
020
Cc21
022
C23
C25
C26
Cc27
C28
C29
C30
C31
C32
C33
C34
C35
C39
C40
C41
Cc42
C43
C44
C45
C46
Cc47
C48
C49
015
020

015
015
C19
C14
C14
C16
015
C18
C16
C25
020
020
Cc21
C23
Cc21
C39
C26
c27
C28
C29
C30
C31
C32
C33
C34
C35
C36
C40
C41
Cc42
C43
C44
C45
C46
Cc4v
C48
C49
C50
C18
C23

C16
C16
020
C19
C19
C18
Ci4
C25
C18
C26
Cc21
Cc21
C23
C39
C23
C40
Cc27
C28
C29
C30
C31
C32
C33
C34
C35
C36
C37
C41
Cc42
C43
C44
C45
C46
Cca7
C48
C49
C50
C51
C16
Cc21

017
C18
Cc21
020
020
C25
C19
C26
C25
c27
022
C23
C39
C40
C39
C41
C28
C29
C30
C31
C32
C33
C34
C35
C36
Cc37
C38
Cc42
C43
C44
C45
C46
ca7
C48
C49
C50
C51
C52
017
022



11 Anhang (Auf beigelegter CD)

proper 1 5 6 62 0.6508 3.0 0.000 # N1 - C6 - C7 - H64
proper 1 5 6 63 0.6508 3.0 0.000 # N1 - C6 - C7 - H65
proper 2 1 3 54 0.6508 3.0 0.000 # C3 - N1 - C4 - H56
proper 2 1 3 55 0.6508 3.0 0.000 # C3 - N1 - C4 - H57
proper 2 1 3 56 0.6508 3.0 0.000 # C3 - N1 - C4 - H58
proper 2 1 4 57 0.6508 3.0 0.000 # C3 - N1 - C5 - H59
proper 2 1 4 58 0.6508 3.0 0.000 # C3 - N1 - C5 - H60
proper 2 1 4 59 0.6508 3.0 0.000 # C3 - N1 - C5 - H61
proper 2 1 5 60 0.6508 3.0 0.000 # C3 - N1 - C6 - H62
proper 2 1 5 61 0.6508 3.0 0.000 # C3 - N1 - C6 - H63
proper 3 1 2 51 0.6508 3.0 0.000 # C4 - N1 - C3 - H53
proper 3 1 2 52 0.6508 3.0 0.000 # C4 - N1 - C3 - H54
proper 3 1 2 53 0.6508 3.0 0.000 # C4 - N1 - C3 - H55
proper 3 1 4 57 0.6508 3.0 0.000 # C4 - N1 - C5 - H59
proper 3 1 4 58 0.6508 3.0 0.000 # C4 - N1 - C5 - H60
proper 3 1 4 59 0.6508 3.0 0.000 # C4 - N1 - C5 - H61
proper 3 1 5 60 0.6508 3.0 0.000 # C4 - N1 - C6 - H62
proper 3 1 5 61 0.6508 3.0 0.000 # C4 - N1 - C6 - H63
proper 4 1 2 51 0.6508 3.0 0.000 # C5 - N1 - C3 - H53
proper 4 1 2 52 0.6508 3.0 0.000 # C5 - N1 - C3 - Hb4
proper 4 1 2 53 0.6508 3.0 0.000 # C5 - N1 - C3 - H55
proper 4 1 3 54 0.6508 3.0 0.000 # C5 - N1 - C4 - H56
proper 4 1 3 55 0.6508 3.0 0.000 # C5 - N1 - C4 - H57
proper 4 1 3 56 0.6508 3.0 0.000 # C5 - N1 - C4 - H58
proper 4 1 5 60 0.6508 3.0 0.000 # C5 - N1 - C6 - H62
proper 4 1 5 61 0.6508 3.0 0.000 # C5 - N1 - C6 - H63
proper 5 1 2 51 0.6508 3.0 0.000 # C6 - N1 - C3 - H53
proper 5 1 2 52 0.6508 3.0 0.000 # C6 - N1 - C3 - H54
proper 5 1 2 53 0.6508 3.0 0.000 # C6 - N1 - C3 - H55
proper 5 1 3 54 0.6508 3.0 0.000 # C6 - N1 - C4 - H56
proper 5 1 3 55 0.6508 3.0 0.000 # C6 - N1 - C4 - H57
proper 5 1 3 56 0.6508 3.0 0.000 # C6 - N1 - C4 - H58
proper 5 1 4 57 0.6508 3.0 0.000 # C6 - N1 - C5 - H59
proper 5 1 4 58 0.6508 3.0 0.000 # C6 - N1 - C5 - H60
proper 5 1 4 59 0.6508 3.0 0.000 # C6 - N1 - C5 - H61
proper 7 6 5 60 0.6508 3.0 0.000 # 08 - C7 - C6 - H62
proper 7 6 5 61 0.6508 3.0 0.000 # 08 - C7 - C6 - H63
proper 8 7 6 62 1.6039 3.0 0.000 # P9 - 08 - C7 - H64
proper 8 7 6 63 1.6039 3.0 0.000 # P9 - 08 - C7 - H65
proper 8 11 12 64 1.6039 3.0 0.000 # P9 - 012 - C13 - H66
proper 8 11 12 65 1.6039 3.0 0.000 # P9 - 012 - C13 - H67
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proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper

11
12
12
14
14
14
14
14
14
15
15
15
16
16
17
17
18
18
19
19
19
20
20
20
20
21
21
22
22
23
23
24
24
24
24
25
25
25
25
26
26
26
26

12
13
13
13
13
13
13
15
15
14
17
17
15
15
23
23
13
13
18
20
20
19
19
22
22
20
20
37
37
24
24
23
23
25
25
24
24
26
26
25
25
27
27

13
18
18
12
12
18
18
17
17
13
23
23
17
17
24
24
12
12
13
22
22
18
18
37
37
22
22
38
38
25
25
17
17
26
26
23
23
27
27
24
24
28
28

11 Anhang (Auf beigelegter CD)

66
69
70
64
65
69
70
67
68
66
73
74
67
68
75
76
64
65
66
71
72
69
70
102
103
71
72
104
105
77
78
67
68
79
80
73
74
81
82
75
76
83
84
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.6508
.6508
.6508
.6508
.6508
.6508
.6508
.0000
.0000
.6039
.6508
.6508
.0000
.0000
.6508
.6508
.6508
.6508
.6508
.0000
.0000
.6039
.6039
.6508
.6508
.0000
.0000
.6508
.6508
.6508
.6508
.6508
.6508
.6508
.6508
.6508
.6508
.6508
.6508
.6508
.6508
.6508
.6508
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012
C13
C13
015
015
015
015
015
015
C16
C16
C16
017
017
C18
C18
C19
C19
020
020
020
Cc21
Cc21
Cc21
Cc21
022
022
C23
C23
C25
C25
C26
C26
C26
C26
Cc27
Cc27
Cc27
Cc27
C28
C28
C28
C28

C13
Ci4
Ci4
Ci4
Ci4
Ci4
Ci4
C16
C16
015
C18
C18
C16
C16
C25
C25
Ci4
Ci4
C19
Cc21
Cc21
020
020
C23
C23
Cc21
Cc21
C39
C39
C26
C26
C25
C25
c27
c27
C26
C26
C28
C28
c27
Cc27
C29
C29

Ci4
C19
C19
C13
C13
C19
C19
C18
C18
Ci4
C25
C25
C18
C18
C26
C26
C13
C13
Ci4
C23
C23
C19
C19
C39
C39
C23
C23
C40
C40
Cc27
Cc27
C18
C18
C28
C28
C25
C25
C29
C29
C26
C26
C30
C30

HE8
H71
H72
HE6
HE7
H71
H72
HE9
H70
HE8
H75
H76
HE9
H70
H77
H78
HE6
H67
HE8
H73
H74
H71
H72
H104
H105
H73
H74
H106
H107
H79
H80
HE9
H70
H81
H82
H75
H76
H83
H84
H77
H78
H85
H86



proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper

27
27
27
27
28
28
28
28
29
29
29
29
30
30
30
30
31
31
31
31
32
32
32
32
33
33
33
33
34
34
34
34
34
35
35
36
36
37
37
38
38
38
38

26
26
28
28
27
27
29
29
28
28
30
30
29
29
31
31
30
30
32
32
31
31
33
33
32
32
34
34
33
33
35
35
35
34
34
35
35
38
38
37
37
39
39

25
25
29
29
26
26
30
30
27
27
31
31
28
28
32
32
29
29
33
33
30
30
34
34
31
31
35
35
32
32
36
36
36
33
33
34
34
39
39
22
22
40
40

11 Anhang (Auf beigelegter CD)

7
78
85
86
79
80
87
88
81
82
89
90
83
84
91
92
85
86
93
94
87
88
95
96
89
90
o7
98
91
92
99
100
101
93
94
95
96
106
107
71
72
108
109
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.6508
.6508
.6508
.6508
.6508
.6508
.6508
.6508
.6508
.6508
.6508
.6508
.6508
.6508
.6508
.6508
.6508
.6508
.6508
.6508
.6508
.6508
.6508
.6508
.6508
.6508
.6508
.6508
.6508
.6508
.6508
.6508
.6508
.6508
.6508
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.6508
.6508
.6508
.6508
.6508
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C29
C29
C29
C29
C30
C30
C30
C30
C31
C31
C31
C31
C32
C32
C32
C32
C33
C33
C33
C33
C34
C34
C34
C34
C35
C35
C35
C35
C36
C36
C36
C36
C36
C37
C37
C38
C38
C39
C39
C40
C40
C40
C40

C28
C28
C30
C30
C29
C29
C31
C31
C30
C30
C32
C32
C31
C31
C33
C33
C32
C32
C34
C34
C33
C33
C35
C35
C34
C34
C36
C36
C35
C35
C37
C37
C37
C36
C36
C37
C37
C40
C40
C39
C39
C41
C41

Cc27
Cc27
C31
C31
C28
C28
C32
C32
C29
C29
C33
C33
C30
C30
C34
C34
C31
C31
C35
C35
C32
C32
C36
C36
C33
C33
C37
C37
C34
C34
C38
C38
C38
C35
C35
C36
C36
C41
C41
C23
C23
Cc42
Cca2

H79
H80
H87
H88
H81
H82
H89
HOO0
H83
H84
HO91
H92
H85
H86
H93
HO94
H87
H88
H95
H96
H89
HOO0
HO7
H98
HO1
H92
H99
H100
H93
H94
H101
H102
H103
H95
H96
H97
H98
H108
H109
H73
H74
H110
H111
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proper
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proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
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proper

39
39
39
39
40
40
40
40
41
41
41
41
42
42
42
42
43
43
43
43
44
44
44
44
45
45
45
45
46
46
46
46
47
47
47
47
48
48
48
48
48
49
49

38
38
40
40
39
39
41
41
40
40
42
42
41
41
43
43
42
42
44
44
43
43
45
45
44
44
46
46
45
45
47
47
46
46
48
48
47
47
49
49
49
48
48

37
37
41
41
38
38
42
42
39
39
43
43
40
40
44
44
41
41
45
45
42
42
46
46
43
43
47
47
44
44
48
48
45
45
49
49
46
46
50
50
50
47
47

11 Anhang (Auf beigelegter CD)

102
103
110
111
104
105
112
113
106
107
114
115
108
109
116
117
110
111
118
119
112
113
120
121
114
115
122
123
116
117
124
125
118
119
126
127
120
121
128
129
130
122
123
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.6508
.6508
.6508
.6508
.6508
.6508
.6508
.6508
.6508
.6508
.6508
.6508
.6508
.6508
.6508
.6508
.6508
.6508
.6508
.6508
.6508
.6508
.6508
.6508
.6508
.6508
.6508
.6508
.6508
.6508
.6508
.6508
.6508
.6508
.6508
.6508
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.6508
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.6508
.6508
.6508
.6508
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C41
C41
C41
C41
Cc42
C42
Cca2
C42
C43
C43
C43
C43
C44
C44
C44
C44
C45
C45
C45
C45
C46
C46
C46
C46
Cc47
Cc47
car
Ccar
C48
C48
C48
C48
C49
C49
C49
C49
C50
C50
C50
C50
C50
C51
C51

C40
C40
C42
C42
C41
C41
C43
C43
C42
C42
C44
C44
C43
C43
C45
C45
C44
C44
C46
C46
C45
C45
Car
Cav
C46
C46
C48
C48
Cav
Cc4v
C49
C49
C48
C48
C50
C50
C49
C49
C51
C51
C51
C50
C50

C39
C39
C43
C43
C40
C40
C44
C44
C41
C41
C45
C45
Cc42
Cc42
C46
C46
C43
C43
Cc47
C47
C44
C44
C48
C48
C45
C45
C49
C49
C46
C46
C50
C50
Ccav
Cca7
C51
C51
C48
C48
C52
C52
C52
C49
C49

H104
H105
H112
H113
H106
H107
H114
H115
H108
H109
H116
H117
H110
H111
H118
H119
H112
H113
H120
H121
H114
H115
H122
H123
H116
H117
H124
H125
H118
H119
H126
H127
H120
H121
H128
H129
H122
H123
H130
H131
H132
H124
H125



proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper

50
50
60
60
61
61
64
65
66
66
67
67
68
68
71
71
72
72
73
73
74
74
75
75
76
76
7
7
78
78
79
79
80
80
81
81
82
82
83
83
84
84
85

49
49

g1 o

12
12
13
13
17
17
17
17
22
22
22
22
23
23
23
23
24
24
24
24
25
25
25
25
26
26
26
26
27
27
27
27
28
28
28
28
29

48
48

6

6

6

6
13
13
18
18
23
23
23
23
37
37
37
37
24
24
24
24
25
25
25
25
26
26
26
26
27
27
27
27
28
28
28
28
29
29
29
29
30

11 Anhang (Auf beigelegter CD)

124
125
62
63
62
63
66
66
69
70
73
74
73
74
102
103
102
103
75
76
75
76
7
78
77
78
79
80
79
80
81
82
81
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83
84
83
84
85
86
85
86
87
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.6508
.6508
.6508
.6508
.6508
.6508
.6508
.6508
.6508
.6508
.6508
.6508
.6508
.6508
.6508
.6508
.6508
.6508
.6508
.6508
.6508
.6508
.6508
.6508
.6508
.6508
.6508
.6508
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C52
C52
H62
H62
H63
H63
H66
H67
H68
H68
H69
H69
H70
H70
H73
H73
H74
H74
H75
H75
H76
H76
H77
H77
H78
H78
H79
H79
H80
H80
H81
H81
H82
H82
H83
H83
H84
H84
H85
H85
H86
H86
H87

C51 - C50 - H126
Cb51 - C50 - H127

c6 - C7 -
c6 - C7 -
c6 - C7 -
c6 - C7 -
C13 - Ci14
C13 - Ci14
C14 - C19
C14 - C19
C18 - C25
C18 - C25
C18 - C25
C18 - C25
C23 - C39
C23 - C39
C23 - C39
C23 - C39
C25 - C26
C25 - C26
C25 - C26
C25 - C26
C26 - C27
C26 - C27
C26 - C27
C26 - C27
C27 - C28
C27 - C28
C27 - C28
C27 - C28
C28 - C29
C28 - C29
C28 - C29
C28 - C29
C29 - C30
C29 - C30
C29 - C30
€29 - C30
C30 - C31
C30 - C31
C30 - C31
C30 - C31
C31 - C32

HE64
H65
H64
H65

- H68
- H6E8
- H71
- H72
- H75
- H76
- H75
- H76
- H104
- H105
- H104
- H105
- H77
- H78
- H77
- H78
- H79
- H80
- H79
- H80
- H81
- H82
- H81
- H82
- H83
- H84
- H83
- H84
- H85
- H86
- H85
- H86
- H87
- H88
- H87
- H88
- H89
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proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper

85
86
86
87
87
88
88
89
89
90
90
91
91
92
92
93
93
94
94
95
95
96
96
97
o7
o7
98
98
98
102
102
103
103
104
104
105
105
106
106
107
107
108
108

29
29
29
30
30
30
30
31
31
31
31
32
32
32
32
33
33
33
33
34
34
34
34
35
35
35
35
35
35
37
37
37
37
38
38
38
38
39
39
39
39
40
40

30
30
30
31
31
31
31
32
32
32
32
33
33
33
33
34
34
34
34
35
35
35
35
36
36
36
36
36
36
38
38
38
38
39
39
39
39
40
40
40
40
41
41

11 Anhang (Auf beigelegter CD)

88
87
88
89
90
89
90
91
92
91
92
93
94
93
94
95
96
95
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o7
98
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98
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101
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109
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.6508
.6508
.6508
.6508
.6508
.6508
.6508
.6508
.6508
.6508
.6508
.6508
.6508
.6508
.6508
.6508
.6508
.6508
.6508
.6508
.6508
.6508
.6508
.6508
.6508
.6508
.6508
.6508
.6508
.6508
.6508
.6508
.6508
.6508
.6508
.6508
.6508
.6508
.6508
.6508
.6508
.6508
.6508
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H87
H88
H88
H89
H89
H90
H90
HO1
HO1
H92
H92
H93
H93
H94
HO94
H95
H95
H96
H96
HO7
HO7
H98
H98
H99
H99
H99

C31
C31
C31
C32
C32
C32
C32
C33
C33
C33
C33
C34
C34
C34
C34
C35
C35
C35
C35
C36
C36
C36
C36
C37
C37
C37

C32
C32
C32
C33
C33
C33
C33
C34
C34
C34
C34
C35
C35
C35
C35
C36
C36
C36
C36
C37
C37
C37
C37
C38
C38
C38

H100 - C37 - C38

H100
H100
H104
H104
H105
H105
H106
H106
H107
H107
H108
H108
H109
H109
H110
H110

Cc37
Cc37
C39
C39
C39
C39
C40
C40
C40
C40
C41
C41
C41
C41
C42
C42

C38
C38
C40
C40
C40
C40
C41
C41
C41
C41
C42
C42
C42
C42
C43
C43

HOO0
H89
HOO0
HO91
H92
HO1
H92
H93
HO94
H93
H94
H95
H96
H95
H96
H97
H98
HO7
H98
H99
H100
H99
H100
H101
H102
H103
- H101
- H102
- H103
- H106
- H107
- H106
- H107
- H108
- H109
- H108
- H109
- H110
- H111
- H110
- H111
- H112
- H113



proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper
proper

109
109
110
110
111
111
112
112
113
113
114
114
115
115
116
116
117
117
118
118
119
119
120
120
121
121
122
122
123
123
124
124
125
125
126
126
126
127
127
127

40
40
41
41
41
41
42
42
42
42
43
43
43
43
44
44
44
44
45
45
45
45
46
46
46
46
47
47
47
47
48
48
48
48
49
49
49
49
49
49

41
41
42
42
42
42
43
43
43
43
44
44
44
44
45
45
45
45
46
46
46
46
47
47
47
47
48
48
48
48
49
49
49
49
50
50
50
50
50
50

# improper section

11 Anhang (Auf beigelegter CD)

110
111
112
113
112
113
114
115
114
115
116
117
116
117
118
119
118
119
120
121
120
121
122
123
122
123
124
125
124
125
126
127
126
127
128
129
130
128
129
130

O O O OO O O OO OO OO O OO ODOOOOOODOOOODODODOOO OO0 OOoO o OoOo

.6508
.6508
.6508
.6508
.6508
.6508
.6508
.6508
.6508
.6508
.6508
.6508
.6508
.6508
.6508
.6508
.6508
.6508
.6508
.6508
.6508
.6508
.6508
.6508
.6508
.6508
.6508
.6508
.6508
.6508
.6508
.6508
.6508
.6508
.6508
.6508
.6508
.6508
.6508
.6508

W WWWWwwWwwWwwwowwowowowowowowowowowowowowowowowowowowowowowowowwwwwwow
O O O O O OO OO OO OO0 OO ODOOODODODODOODOODODODOOOOOOOOO O OoOo
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.000
.000
.000
.000
.000
.000
.000
.000
.000
.000
.000
.000
.000
.000
.000
.000
.000
.000
.000
.000
.000
.000
.000
.000
.000
.000
.000
.000
.000
.000
.000
.000
.000
.000
.000
.000
.000
.000
.000
.000

H OH H OH OH H H H H H H H HH H H H HH HHH H H HHHHH HHH HHHHHHHH

H111
H111
H112
H112
H113
H113
H114
H114
H115
H115
H116
H116
H117
H117
H118
H118
H119
H119
H120
H120
H121
H121
H122
H122
H123
H123
H124
H124
H125
H125
H126
H126
H127
H127
H128
H128
H128
H129
H129
H129

C42
C42
C43
C43
C43
C43
C44
C44
C44
C44
C45
C45
C45
C45
C46
C46
C46
C46
c47
c47
c47
c4ar
C48
C48
C48
C48
C49
C49
C49
C49
C50
C50
C50
C50
C51
C51
C51
C51
C51
C51

C43
C43
C44
C44
C44
C44
C45
C45
C45
C45
C46
C46
C46
C46
car
car
Cav
Cav
C48
C48
C48
C48
C49
C49
C49
C49
C50
C50
C50
C50
C51
C51
C51
C51
C52
C52
C52
C52
C52
C52

H112
H113
H114
H115
H114
H115
H116
H117
H116
H117
H118
H119
H118
H119
H120
H121
H120
H121
H122
H123
H122
H123
H124
H125
H124
H125
H126
H127
H126
H127
H128
H129
H128
H129
H130
H131
H132
H130
H131
H132



11 Anhang (Auf beigelegter CD)

improper 15 14
improper 20 19
end{dihedral}

17
22

16
21

836.8000
836.8000

# excluded intramolecular interactions.

#

# Format:

atomIndexl atomIndex?2

begin{exclude}

1

MO NNNNNNNRRRRRR R B O s s s s s

2

~N O O W

51
52
53
54
55
56
57
58
59
60
61
62
63

g > W

51
52
53
54
55
56
57

H OH H OH H H H H H HE HHHEH HE HH HH HH H H O H H H H R

N1
N1
N1
N1
N1
N1
N1
N1
N1
N1
N1
N1
N1
N1
N1
N1
N1
N1
N1
C3
C3
C3
C3
C3
C3
C3
C3
C3
C3
C3

C3
C4
C5
Ccé6
Ccr
08
H53
H54
H55
H56
H57
H58
H59
H60
H61
H62
HE63
H64
HE5
Cc4
C5
Cc6
Cc7
H53
H54
H55
H56
H57
H58
H59
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OO OO OO0 OO OO DD DD DS DD DD WOWWWWwWwwWwwwwwwwwNndNDNDN

58
59
60

o

51
52
53
54
55
56
57
58
59
60
61

51
52
53
54
55
56
57
58
59
60

~N O

51
52
53
54
55
56
57
58
59

11 Anhang (Auf beigelegter CD)

H OH H H OH H H HEH HEHHHEHEHHEH HH HH HE HOH H H H HOH OH H OH H OH OH H OH OHE H H HE H KR

C3
C3
C3
C3
C4
Cc4
C4
Cc4
C4
C4
C4
Cc4
Cc4
C4
C4
C4
C4
Cc4
C5
C5
C5
C5
C5
C5
C5
C5
C5
C5
C5
C5
C5
Cc6
Ccé
Ccé
C6
C6
Cé6
Ccé6
Ccé6
C6
C6
Cé6
Ccé

H60
H61
H62
HE63
C5

Ccé6

Cc7

H53
H54
H55
H56
H57
H58
H59
HE0
H61
H62
HE63
C6

Cc7

H53
H54
H55
H56
H57
H58
H59
H60
H61
H62
HE63
Ccr

08

P9

H53
H54
H55
H56
H57
H58
H59
H60
H61

292
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e e e e e e
i e e N e &)

60
61
62
63

(o8}

10
11
60
61
62
63

10
11
12
60
61
62
63

10
11
12
13
62
63
64
65
10
11
12
11
12
12
13
14
18
64
65
66

11 Anhang (Auf beigelegter CD)

H OH H H H H H HE H HEHH HHE HHH HHE H H HE HOH O HOH HOH OH H OH HOH OH H OH OH H H HE HH

Cc6
Ccé
Ccé
C6
Cc7
Ccr
Ccr
Ccr
Cc7
Cc7
Cc7
Ccr
Cc7
08
08
08
08
08
08
08
08
08
P9
P9
P9
P9
P9
P9
P9
P9
P9
010
010
010
011
011
012
012
012
012
012
012
012

H62
HE3
H64
HE5
08

P9

010
011
012
H62
HE3
H64
HE5
P9

010
011
012
C13
H62
HE63
H64
HE5
010
011
012
C13
Ci14
H64
HE5
HE6
HE7
- 011
- 012
- C13
- 012
- C13
- C13
- C14
- 015
- C19
- H66
- H67
- H68
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12
12
12
12
12
12
12
12
12
12
13
13
13
13
13
13
13
13
13
13
13
13
14
14
14
14
14
14
14
14
14
14
14
14
14
15
15
15
15
15
15
15
15

13
14
15
18
19
64
65
66
69
70
14
15
16
17
18
19
20
64
65
66
69
70
15
16
17
18
19
23
64
65
66
67
68
69
70
16
17
18
23
24
66
67
68

11 Anhang (Auf beigelegter CD)

H OH H H H H H HE HHEHHEHEHHEHEHEHHEHHEH HHHHH HH HE H H HH OH H H HE HEHHEHH

C13
C13
C13
C13
C13
C13
C13
C13
C13
C13
C14
Ci4
Ci4
C14
C14
C14
Ci4
Ci4
C14
C14
C14
Ci4
015
015
015
015
015
015
015
015
015
015
015
015
015
C16
C16
C16
C16
C16
C16
C16
C16

C14
015
C16
C19
020
H66
H67
H68
H71
H72
015
C16
017
C18
C19
020
C21
H66
H67
H68
H71
H72
C16
017
C18
C19
020
C25
H66
H67
H68
H69
H70
H71
H72
017
C18
C19
C25
C26
H68
H69
H70

294



15
15
16
16
16
16
17
17
17
17
17
17
17
17
17
18
18
18
18
18
18
18
18
18
19
19
19
19
19
19
19
19
19
20
20
20
20
20
20
20
20
20
20

73
74
17
23
67
68
23
24
25
67
68
73
74
75
76
19
20
21
22
64
65
66
69
70
20
21
22
37
66
69
70
71
72
21
22
37
38
69
70
71
72
102
103

11 Anhang (Auf beigelegter CD)

H OH H H H H H HE H HE HHHEHHEHHEHHEHHE H HH HE HH HH O H OH HOH OH H H HE HEHHEHH

C16
C16
017
017
017
017
C18
C18
C18
C18
C18
C18
C18
C18
C18
C19
C19
C19
C19
C19
C19
C19
C19
C19
020
020
020
020
020
020
020
020
020
Cc21
Cc21
c21
c21
Cc21
Cc21
Cc21
Cc21
Cc21
Cc21

H75
H76
C18
C25
H69
H70
C25
C26
Cc27
H69
H70
H75
H76
H77
H78
020
C21
022
C23
H66
H67
H68
H71
H72
Cc21
022
C23
C39
H68
H71
H72
H73
H74
022
C23
C39
C40
H71
H72
H73
H74
H104
H105
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21
21
21
21
22
22
22
22
22
22
22
22
22
23
23
23
23
23
23
23
23
23
23
23
24
24
24
24
24
24
24
24
24
24
24
24
24
25
25
25
25
25
25

22
37
71
72
37
38
39
71
72
102
103
104
105
24
25
26
67
68
73
74
75
76
r
78
25
26
27
67
68
73
74
75
76
T
78
79
80
26
27
28
73
74
75

11 Anhang (Auf beigelegter CD)

H OH H H H H H H H HE HHHEHHEHE HEHHEHHEH HH HE HHE HH O H OH HH OH OH H H HEH HEHH

022
022
022
022
Cc23
C23
C23
C23
Cc23
Cc23
Cc23
Cc23
C23
C25
C25
C25
C25
C25
C25
C25
C25
C25
C25
C25
C26
C26
C26
C26
C26
C26
C26
C26
C26
C26
C26
C26
C26
c27
c27
c27
c27
c27
c27

C23
C39
H73
H74
C39
C40
C41
H73
H74
H104
H105
H106
H107
C26
Cc27
C28
H69
H70
H75
H76
H77
H78
H79
H80
Cc27
C28
C29
H69
H70
H75
H76
H77
H78
H79
H80
H81
H82
C28
C29
C30
H75
H76
H77
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25
25
25
25
25
25
25
26
26
26
26
26
26
26
26
26
26
26
26
26
27
27
27
27
27
27
27
27
27
27
27
27
27
28
28
28
28
28
28
28
28
28
28

76
77
78
79
80
81
82
27
28
29
75
76
r
78
79
80
81
82
83
84
28
29
30
r
78
79
80
81
82
83
84
85
86
29
30
31
79
80
81
82
83
84
85

11 Anhang (Auf beigelegter CD)

H OH H H H H H HE HHEHHEHEHHEHEHEHHEHHEH HHHHH HH HE H H HH OH H H HE HEHHEHH

c27
c27
c27
c27
c27
c27
c27
C28
C28
C28
Cc28
C28
C28
Cc28
C28
C28
C28
C28
C28
C28
C29
C29
C29
C29
C29
C29
C29
C29
C29
C29
C29
C29
C29
C30
C30
C30
C30
C30
C30
C30
C30
C30
C30

H78
H79
H80
H81
H82
H83
H84
C29
C30
C31
H77
H78
H79
H80
H81
H82
H83
H84
H85
H86
C30
C31
C32
H79
H80
H81
H82
H83
H84
H85
H86
H87
H88
C31
C32
C33
H81
H82
H83
H84
H85
H86
H87
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28
28
28
29
29
29
29
29
29
29
29
29
29
29
29
29
30
30
30
30
30
30
30
30
30
30
30
30
30
31
31
31
31
31
31
31
31
31
31
31
31
31
32

86
87
88
30
31
32
81
82
83
84
85
86
87
88
89
90
31
32
33
83
84
85
86
87
88
89
90
91
92
32
33
34
85
86
87
88
89
90
91
92
93
94
33

11 Anhang (Auf beigelegter CD)

H OH H H H H H HE HHEHHEHEHHEHEHEHHEHHEH HHHHH HH HE H H HH OH H H HE HEHHEHH

C30
C30
C30
C31
C31
C31
C31
C31
C31
C31
C31
C31
C31
C31
C31
C31
C32
C32
C32
C32
C32
C32
C32
C32
C32
C32
C32
C32
C32
C33
C33
C33
C33
C33
C33
C33
C33
C33
C33
C33
C33
C33
C34

H88
H89
H90
C32
C33
C34
H83
H84
H85
H86
H87
H88
H89
H90
HO1
H92
C33
C34
C35
H85
H86
H87
H88
H89
H90
HO1
H92
H93
H94
C34
C35
C36
H87
H88
H89
H90
HO1
H92
H93
H94
H95
H96
C35

298



32
32
32
32
32
32
32
32
32
32
32
32
33
33
33
33
33
33
33
33
33
33
33
33
33
34
34
34
34
34
34
34
34
34
34
34
34
34
35
35
35
35
35

34
35
87
88
89
90
91
92
93
94
95
96
34
35
36
89
90
91
92
93
94
95
96
97
98
35
36
91
92
93
94
95
96
97
98
99
100
101
36
93
94
95
96

11 Anhang (Auf beigelegter CD)

H OH H H H H H HE HHEHHHEHHEHHEHHEHHE H HHHE HHE HH H H OH HOH OH H H HE HEHHEHH

C34
C34
C34
C34
C34
C34
C34
C34
C34
C34
C34
C34
C35
C35
C35
C35
C35
C35
C35
C35
C35
C35
C35
C35
C35
C36
C36
C36
C36
C36
C36
C36
C36
C36
C36
C36
C36
C36
Cc37
Cc37
Cc37
Cc37
Cc37

C36
C37
H89
H90
HO1
H92
H93
H94
H95
H96
HO7
H98
C36
C37
C38
HO1
H92
H93
H94
H95
H96
HI7
H98
H99
H100
C37
C38
H93
H94
H95
H96
HI7
H98
H99
H100
H101
H102
H103
C38
H95
H96
HO7
H98

299



35
35
35
35
35
36
36
36
36
36
36
36
37
37
37
37
37
37
37
37
37
37
37
38
38
38
38
38
38
38
38
38
38
38
38
38
39
39
39
39
39
39
39

97
98
99
100
101
95
96
97
98
99
100
101
38
39
40
71
72
102
103
104
105
106
107
39
40
41
71
72
102
103
104
105
106
107
108
109
40
41
42
102
103
104
105

11 Anhang (Auf beigelegter CD)

H OH H H H H H HHHFHHEHHEHHEHHEHHEHHEHEHHEHHEHHEHHEHHEHHEHHEHHEHHE R H

C37
Cc37
Cc37
Cc37
Cc37
C38
C38
C38
C38
C38
C38
C38
C39
C39
C39
C39
C39
C39
C39
C39
C39
C39
C39
C40
C40
C40
C40
C40
C40
C40
C40
C40
C40
C40
C40
C40
C41
C41
C41
C41
C41
C41
C41

H99
H100
H101
H102
H103
HI7
H98
H99
H100
H101
H102
H103
C40
C41
C42
H73
H74
H104
H105
H106
H107
H108
H109
C41
C42
C43
H73
H74
H104
H105
H106
H107
H108
H109
H110
H111
C42
C43
C44
H104
H105
H106
H107
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39
39
39
39
39
39
40
40
40
40
40
40
40
40
40
40
40
40
40
41
41
41
41
41
41
41
41
41
41
41
41
41
42
42
42
42
42
42
42
42
42
42
42

106
107
108
109
110
111

41

42

43
104
105
106
107
108
109
110
111
112
113

42

43

44
106
107
108
109
110
111
112
113
114
115

43

44

45
108
109
110
111
112
113
114
115

11 Anhang (Auf beigelegter CD)

H OoH H H OH H H HH HFHHEHHEHHEHHEHHEHHFEHHEHHHEHHEHHEHHEHHEHHEHHEHHEHH

C41
C41
C41
C41
C41
C41
C42
C42
C42
C42
C42
C42
C42
C42
C42
C42
C42
C42
C42
C43
C43
C43
C43
C43
C43
C43
C43
C43
C43
C43
C43
C43
C44
C44
C44
C44
C44
C44
C44
C44
C44
C44
C44

H108
H109
H110
H111
H112
H113
C43

C44

C45

H106
H107
H108
H109
H110
H111
H112
H113
H114
H115
C44

C45

C46

H108
H109
H110
H111
H112
H113
H114
H115
H116
H117
C45

C46

Cc47

H110
H111
H112
H113
H114
H115
H116
H117

301



42
42
43
43
43
43
43
43
43
43
43
43
43
43
43
44
44
44
44
44
44
44
44
44
44
44
44
44
45
45
45
45
45
45
45
45
45
45
45
45
45
46
46

116
117

44

45

46
110
111
112
113
114
115
116
117
118
119

45

46

47
112
113
114
115
116
117
118
119
120
121

46

47

48
114
115
116
117
118
119
120
121
122
123

47

48

11 Anhang (Auf beigelegter CD)

H OH H H H H H HHHFHHFEHHEHHFEHHFEHHEHHEHEHHEHHEHHEHHEHHEHHEHHEHHEHHEHHE

C44
C44
C45
C45
C45
C45
C45
C45
C45
C45
C45
C45
C45
C45
C45
C46
C46
C46
C46
C46
C46
C46
C46
C46
C46
C46
C46
C46
ca7
c4ar
c4ar
ca7
ca7
ca7
c4ar
car
c4ar
ca7
ca7
c4ar
car
C48
C48

H118
H119
C46

Ccav

C48

H112
H113
H114
H115
H116
H117
H118
H119
H120
H121
Cca7

C48

C49

H114
H115
H116
H117
H118
H119
H120
H121
H122
H123
C48

C49

C50

H116
H117
H118
H119
H120
H121
H122
H123
H124
H125
C49

C50
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46
46
46
46
46
46
46
46
46
46
46
47
47
47
47
47
47
47
47
47
47
47
47
47
48
48
48
48
48
48
48
48
48
48
48
48
48
49
49
49
49
49
49

49
116
117
118
119
120
121
122
123
124
125

48

49

50
118
119
120
121
122
123
124
125
126
127

49

50
120
121
122
123
124
125
126
127
128
129
130

50
122
123
124
125
126

11 Anhang (Auf beigelegter CD)

H OH H H H H H HEH HFHHEHHEHHEHHFEHHEHHFEHEHHEHHEHHEHHEHHEHHEHHEHHEHHEHHE

C48
C48
C48
C48
C48
C48
C48
C48
C48
C48
C48
C49
C49
C49
C49
C49
C49
C49
C49
C49
C49
C49
C49
C49
C50
C50
C50
C50
C50
C50
C50
C50
C50
C50
C50
C50
C50
C51
C51
C51
C51
C51
C51

C51

H118
H119
H120
H121
H122
H123
H124
H125
H126
H127
C50

C51

C52

H120
H121
H122
H123
H124
H125
H126
H127
H128
H129
C51

C52

H122
H123
H124
H125
H126
H127
H128
H129
H130
H131
H132
C52

H124
H125
H126
H127
H128

303



49
49
49
49
50
50
50
50
50
50
50
51
51
52
54
54
55
57
57
58
60
60
60
61
61
62
64
64
65
66
66
67
67
67
68
68
69
71
71
71
72
72
73

127
128
129
130
124
125
126
127
128
129
130
52
53
53
55
56
56
58
59
59
61
62
63
62
63
63
65
66
66
69
70
68
73
74
73
74
70
72
102
103
102
103
74

11 Anhang (Auf beigelegter CD)

H OH H H H H H HEHHFEHHEHHEHHFEHHFEHHEHHFEHHHEHHEHHEHHEHEHHEHHEHHEHHE R H

C51
C51
C51
C51
C52
C52
C52
C52
C52
C52
C52
H53
H53
H54
H56
H56
H57
H59
H59
H60
H62
H62
H62
HE63
HE63
H64
HE6
HE6
HE67
HE8
HE8
HE9
HE9
HE9
H70
H70
H71
H73
H73
H73
H74
H74
H75

H129
H130
H131
H132
H126
H127
H128
H129
H130
H131
H132
H54
H55
H55
H57
H58
H58
H60
H61
H61
H63
H64
H65
H64
H65
H65
H67
H68
H68
H71
H72
H70
H75
H76
H75
H76
H72
H74
H104
H105
H104
H105
H76

304



73
73
74
74
75
75
75
76
76
77
7
77
78
78
79
79
79
80
80
81
81
81
82
82
83
83
83
84
84
85
85
85
86
86
87
87
87
88
88
89
89
89
90

75
76
75
76
76
77
78
r
78
78
79
80
79
80
80
81
82
81
82
82
83
84
83
84
84
85
86
85
86
86
87
88
87
88
88
89
90
89
90
90
91
92
91

11 Anhang (Auf beigelegter CD)

H OH H H H H H HE HHEHHEHEHHEHEHEHHEHHEH HHHHH HH HE H H HH OH H H HE HEHHEHH

H75
H75
H76
H76
H77
H7r7
H77
H78
H78
H79
H79
H79
H80
H80
H81
H81
H81
H82
H82
H83
H83
H83
H84
H84
H85
H85
H85
H86
H86
H87
H87
H87
H88
H88
H89
H89
H89
HOO0
HOO0
HO91
HO91
HO91
HO2

H77
H78
H77
H78
H78
H79
H80
H79
H80
H80
H81
H82
H81
H82
H82
H83
H84
H83
H84
H84
H85
H86
H85
H86
H86
H87
H88
H87
H88
H88
H89
H90
H89
H90
H90
HO1
H92
HO1
H92
H92
H93
H94
H93

305



11 Anhang (Auf beigelegter CD)

90 92 # HO92 - H94
91 92 # H93 - H94
91 93 # H93 - H95
91 94 # H93 - HO96
92 93 # H94 - HO95
92 94 # H94 - HO96
93 94 # H95 - HO96
93 95 # H95 - HI7
93 96 # HO95 - HO8
94 95 # H96 - HO7
94 96 # H96 - HO98
95 96 # HO97 - HO98
95 97 # HO97 - HO99
95 98 # H97 - H100
96 97 # H98 - H99
96 98 # H98 - H100
97 98 # H99 - H100
97 99 # HO99 - H101
97 100 # HO99 - H102
97 101 # H99 - H103
98 99 # H100 - H101
98 100 # H100 - H102
98 101 # H100 - H103
99 100 # H101 - H102
99 101 # H101 - H103
100 101 # H102 - H103
102 103 # H104 - H105
102 104 # H104 - H106
102 105 # H104 - H107
103 104 # H105 - H106
103 105 # H105 - H107
104 105 # H106 - H107
104 106 # H106 - H108
104 107 # H106 - H109
105 106 # H107 - H108
105 107 # H107 - H109
106 107 # H108 - H109
106 108 # H108 - H110
106 109 # H108 - H111
107 108 # H109 - H110
107 109 # H109 - H111
108 109 # H110 - H111
108 110 # H110 - H112

306



11 Anhang (Auf beigelegter CD)

108 111 # H110 - H113
109 110 # H111 - H112
109 111 # H111 - H113
110 111 # H112 - H113
110 112 # H112 - H114
110 113 # H112 - H115
111 112 # H113 - H114
111 113 # H113 - H115
112 113 # H114 - H115
112 114 # H114 - H116
112 115 # H114 - H117
113 114 # H115 - H116
113 115 # H115 - H117
114 115 # H116 - H117
114 116 # H116 - H118
114 117 # H116 - H119
115 116 # H117 - H118
115 117 # H117 - H119
116 117 # H118 - H119
116 118 # H118 - H120
116 119 # H118 - H121
117 118 # H119 - H120
117 119 # H119 - H121
118 119 # H120 - H121
118 120 # H120 - H122
118 121 # H120 - H123
119 120 # H121 - H122
119 121 # H121 - H123
120 121 # H122 - H123
120 122 # H122 - H124
120 123 # H122 - H125
121 122 # H123 - H124
121 123 # H123 - H125
122 123 # H124 - H125
122 124 # H124 - H126
122 125 # H124 - H127
123 124 # H125 - H126
123 125 # H125 - H127
124 125 # H126 - H127
124 126 # H126 - H128
124 127 # H126 - H129
125 126 # H127 - H128
125 127 # H127 - H129

307



11 Anhang (Auf beigelegter CD)

126 127 # H128 - H129
126 128 # H128 - H130
126 129 # H128 - H131
126 130 # H128 - H132
127 128 # H129 - H130
127 129 # H129 - H131
127 130 # H129 - H132
128 129 # H130 - H131
128 130 # H130 - H132
129 130 # H131 - H132
end{exclude}

# Special nonbonded interactions (mostly 1-4)

#

# Format: atomIndexl atomIndex2 sigma(A) epsilon(k)
# coulombScalingFactor

begin{nonbonded}

# Special 1-4 interactions. VWD scale factor is 0.5

1 7 3.12501 42.77393 0.83333 # N1 - 08

1 62 2.86068  12.99884 0.83333 # N1 - H64
1 63 2.86068 12.99884 0.83333 # N1 - H65
2 6 3.39967 27.52628 0.83333 # C3 - C7

2 54 2.67982  10.42770 0.83333 # C3 - H56
2 55 2.67982  10.42770 0.83333 # C3 - H57
2 56 2.67982  10.42770 0.83333 # C3 - H58
2 57 2.67982  10.42770 0.83333 # C3 - H59
2 58 2.67982  10.42770 0.83333 # C3 - H60
2 59 2.67982  10.42770 0.83333 # C3 - H61
2 60 2.67982  10.42770 0.83333 # C3 - H62
2 61 2.67982 10.42770 0.83333 # C3 - H63
3 6 3.39967 27.52628 0.83333 # C4 - C7

3 51 2.67982  10.42770 0.83333 # C4 - H53
3 52 2.67982  10.42770 0.83333 # C4 - H54
3 53 2.67982  10.42770 0.83333 # C4 - H55
3 57 2.67982  10.42770 0.83333 # C4 - H59
3 58 2.67982  10.42770 0.83333 # C4 - H60
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59
60
61

51
52
53
54
55
56
60
61

51
52
53
54
55
56
57
58
59

10
11
12
60
61
13
62
63
64
65
12
12
14
18
66
15
19
69
70
16

W NN WWNWWWWWWWWWNDNDNWWWWNDNDNDDNNNNDNNDNNDOWDNNDDNDDNDDNDDNDDNDDNDDNDNDWNDDNDN

.67982
.67982
.67982
.39967
.67982
.67982
.67982
.67982
.67982
.67982
.67982
.67982
.57072
.67982
.67982
.67982
.67982
.67982
.67982
.67982
.67982
.67982
.17980
.17980
.19984
.19984
.47999
.47999
.57072
.10656
.10656
.10656
.10656
.17980
.17980
.00001
.19984
. 73568
.39967
.19984
.93551
.93551
.17980

11 Anhang (Auf beigelegter CD)

10.
10.
10.
27 .
10.
10.
10.
10.
10.
10.
10.
10.
37.
10.
10.
10.
10.
10.
10.
10.
10.
10.
38.
38.
34.
34.
12.
12.
37.
14.
14.
14.
14.
38.
38.
42.
34.
12.
24.
34.
10.
10.
38.

42770
42770
42770
52628
42770
42770
42770
42770
42770
42770
42770
42770
21807
42770
42770
42770
42770
42770
42770
42770
42770
42770
13718
13718
31337
31337
99884
99884
21807
09922
09922
09922
09922
13718
13718
77393
31337
99884
40552
31337
42770
42770
13718

.83333
.83333
.83333
.83333
.83333
.83333
.83333
.83333
.83333
.83333
.83333
.83333
.83333
.83333
.83333
.83333
.83333
.83333
.83333
.83333
.83333
.83333
.83333
.83333
.83333
.83333
.83333
.83333
.83333
.83333
.83333
.83333
.83333
.83333
.83333
.83333
.83333
.83333
.83333
.83333
.83333
.83333
.83333

O O O O O O OO OO OO OO O OO0 OO OO OO ODOOOOOOOOOO OO0 OOoOOo oo
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H OH B H OH OH H HE H H HH HHE HHEH HHE HH H HOH H H OH HOH OH H OH HOH OH H OH OH H H HE HH

C4
C4
C4
C5
C5
C5
C5
C5
C5
C5
C5
C5
C6
C6
C6
C6
C6
C6
C6
C6
C6
C6
Ccr
Ccr
Ccr
08
08
08
P9
P9
P9
P9
P9
010
011
012
012
012
C13
C13
C13
C13
Ci4

H61

H62
HE3
Cc7

H53
H54
H55
H56
H57
H58
H62
HE63
P9

H53
H54
H55
H56
H57
H58
H59
HE60
H61

010
011

012
C13
H62
HE63
Ci14
H64
HE5
HE6
HE67
- C13
- C13
- 015
- C19
- H68
- C16
- 020
- H71
- H72
- 017



13
13
14
14
14
14
14
14
14
14
15
15
15
15
15
16
16
16
17
17
17
18
18
18
18
19
19
19
19
20
20
20
20
20
21
21
21
22
22
22
23
23
23

17
20
19
23
64
65
67
68
69
70
18
24
66
73
74
23
67
68
25
75
76
21
22
64
65
37
66
71
72
38
69
70
102
103
37
71
72
39
104
105
26
77
78

W W WWWWNNWWWNDNOWDNNDNWDNDNWWWWWNNWWWNWWNNDNDNDDNDDNDWWWW

.39967
.39967
.00001
.19984
. 73568
. 73568
.82477
.82477
. 73568
. 73568
.39967
.39967
.93551
.02460
.02460
.17980
.80473
.80473
.39967
.02460
.02460
.17980
.39967
.93551
.93551
.19984
. 73568
.82477
.82477
.39967
.93551
.93551
.02460
.02460
.17980
.80473
.80473
.39967
.02460
.02460
.39967
.02460
.02460

11 Anhang (Auf beigelegter CD)

27.
24.
42,
34.
12.
12.
12.
12.
12.
12.
24.
24.

9.

9.

9.
38.
14.
14.
27.
10.
10.
38.
27.
10.
10.
34.
12.
12.
12.
24.

9.

9.

9.

9.
38.
14.
14.
27.
10.
10.
27.
10.
10.

52628
40552
77393
31337
99884
99884
99884
99884
99884
99884
40552
40552
24548
24548
24548
13718
44740
44740
52628
42770
42770
13718
52628
42770
42770
31337
99884
99884
99884
40552
24548
24548
24548
24548
13718
44740
44740
52628
42770
42770
52628
42770
42770

.83333
.83333
.83333
.83333
.83333
.83333
.83333
.83333
.83333
.83333
.83333
.83333
.83333
.83333
.83333
.83333
.83333
.83333
.83333
.83333
.83333
.83333
.83333
.83333
.83333
.83333
.83333
.83333
.83333
.83333
.83333
.83333
.83333
.83333
.83333
.83333
.83333
.83333
.83333
.83333
.83333
.83333
.83333

O O O O O O O OO O OO OO OO OO OO OO OO OOOOOOOOOOOOOOOoOOoOOo oo
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HOH H OH OH H H HEH HFHHEHHEHHEHHFEHHEHHEHEHHEHHEHHEHHEHHEHHEHHEHHEHHE R H

Ci4
Ci4
015
015
015
015
015
015
015
015
C16
C16
C16
C16
C16
017
017
017
C18
C18
C18
C19
C19
C19
C19
020
020
020
020
Cc21
Cc21
Cc21
Cc21
Cc21
022
022
022
C23
C23
C23
C25
C25
C25

C18
Cc21
020
C25
H66
H67
H69
H70
H71
H72
C19
C26
H68
H75
H76
C25
H69
H70
Cc27
H77
H78
022
C23
H66
H67
C39
H68
H73
H74
C40
H71
H72
H104
H105
C39
H73
H74
C41
H106
H107
C28
H79
H80



24
24
24
24
24
25
25
25
25
25
26
26
26
26
26
27
27
27
27
27
28
28
28
28
28
29
29
29
29
29
30
30
30
30
30
31
31
31
31
31
32
32
32

27
67
68
79
80
28
73
74
81
82
29
75
76
83
84
30
77
78
85
86
31
79
80
87
88
32
81
82
89
90
33
83
84
91
92
34
85
86
93
94
35
87
88

W W WwWwWwwwwwwwwwwwwwwwwwwwwwwwwwwwwwwwwwwwwwwww

.39967
.02460
.02460
.02460
.02460
.39967
.02460
.02460
.02460
.02460
.39967
.02460
.02460
.02460
.02460
.39967
.02460
.02460
.02460
.02460
.39967
.02460
.02460
.02460
.02460
.39967
.02460
.02460
.02460
.02460
.39967
.02460
.02460
.02460
.02460
.39967
.02460
.02460
.02460
.02460
.39967
.02460
.02460

11 Anhang (Auf beigelegter CD)

27.
10.
10.
10.
10.
27.
10.
10.
10.
10.
27.
10.
10.
10.
10.
27.
10.
10.
10.
10.
27.
10.
10.
10.
10.
27.
10.
10.
10.
10.
27.
10.
10.
10.
10.
27.
10.
10.
10.
10.
27.
10.
10.

52628
42770
42770
42770
42770
52628
42770
42770
42770
42770
52628
42770
42770
42770
42770
52628
42770
42770
42770
42770
52628
42770
42770
42770
42770
52628
42770
42770
42770
42770
52628
42770
42770
42770
42770
52628
42770
42770
42770
42770
52628
42770
42770

.83333
.83333
.83333
.83333
.83333
.83333
.83333
.83333
.83333
.83333
.83333
.83333
.83333
.83333
.83333
.83333
.83333
.83333
.83333
.83333
.83333
.83333
.83333
.83333
.83333
.83333
.83333
.83333
.83333
.83333
.83333
.83333
.83333
.83333
.83333
.83333
.83333
.83333
.83333
.83333
.83333
.83333
.83333

O O O O O O O OO OO O OO OO OO O OO0 OO ODOOOOOOOOOOOOOOoOOoOo oo
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H OH H H H H H HFEH HFHHEHHEHHEHHEHHEHHEHEHHEHHEHHEHHEHHEHHEHHEHHEHHE R H

C26
C26
C26
C26
C26
Cc27
Cc27
Cc27
Cc27
Cc27
C28
C28
C28
C28
C28
C29
C29
C29
C29
C29
C30
C30
C30
C30
C30
C31
C31
C31
C31
C31
C32
C32
C32
C32
C32
C33
C33
C33
C33
C33
C34
C34
C34

C29
H69
H70
H81
H82
C30
H75
H76
H83
H84
C31
H77
H78
H85
H86
C32
H79
H80
H87
H88
C33
H81
H82
H89
H90
C34
H83
H84
HO1
H92
C35
H85
H86
H93
H94
C36
H87
H88
H95
H96
C37
H89
H90



32
32
33
33
33
33
33
34
34
34
34
34
35
35
36
36
37
37
37
38
38
38
38
38
39
39
39
39
39
40
40
40
40
40
41
41
41
41
41
42
42
42
42

95
96
36
89
90
o7
98
91
92
99
100
101
93
94
95
96
40
106
107
41
71
72
108
109
42
102
103
110
111
43
104
105
112
113
44
106
107
114
115
45
108
109
116

W WWwWwWwwwwwwwwwwwwwwwwwwwwwwwwwwwwwwwwwwwwwwww

.02460
.02460
.39967
.02460
.02460
.02460
.02460
.02460
.02460
.02460
.02460
.02460
.02460
.02460
.02460
.02460
.39967
.02460
.02460
.39967
.02460
.02460
.02460
.02460
.39967
.02460
.02460
.02460
.02460
.39967
.02460
.02460
.02460
.02460
.39967
.02460
.02460
.02460
.02460
.39967
.02460
.02460
.02460

11 Anhang (Auf beigelegter CD)

10.
10.
27.
10.
10.
10.
10.
10.
10.
10.
10.
10.
10.
10.
10.
10.
27.
10.
10.
27.
10.
10.
10.
10.
27.
10.
10.
10.
10.
27.
10.
10.
10.
10.
27.
10.
10.
10.
10.
27.
10.
10.
10.

42770
42770
52628
42770
42770
42770
42770
42770
42770
42770
42770
42770
42770
42770
42770
42770
52628
42770
42770
52628
42770
42770
42770
42770
52628
42770
42770
42770
42770
52628
42770
42770
42770
42770
52628
42770
42770
42770
42770
52628
42770
42770
42770

.83333
.83333
.83333
.83333
.83333
.83333
.83333
.83333
.83333
.83333
.83333
.83333
.83333
.83333
.83333
.83333
.83333
.83333
.83333
.83333
.83333
.83333
.83333
.83333
.83333
.83333
.83333
.83333
.83333
.83333
.83333
.83333
.83333
.83333
.83333
.83333
.83333
.83333
.83333
.83333
.83333
.83333
.83333
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H OH H H H H HHHHFHHEHHEHHEHHFEHHEHHEHEHHEHHEHHEHHEHHEHHEHHEHHEHHE R H

C34
C34
C35
C35
C35
C35
C35
C36
C36
C36
C36
C36
C37
C37
C38
C38
C39
C39
C39
C40
C40
C40
C40
C40
C41
C41
C41
C41
C41
Cc42
Cc42
C42
Ca2
Cca2
C43
C43
C43
C43
C43
C44
C44
C44
C44

HI7
H98
C38
HO1
H92
H99
H100
H93
H94
H101
H102
H103
H95
H96
HO7
H98
C42
H108
H109
C43
H73
H74
H110
H111
C44
H104
H105
H112
H113
C45
H106
H107
H114
H115
C46
H108
H109
H116
H117
Cca7
H110
H111
H118



42
43
43
43
43
43
44
44
44
44
44
45
45
45
45
45
46
46
46
46
46
47
47
47
47
47
48
48
48
48
48
49
49
50
50
60
60
61
61
64
65
66
66

117
46
110
111
118
119
47
112
113
120
121
48
114
115
122
123
49
116
117
124
125
50
118
119
126
127
120
121
128
129
130
122
123
124
125
62
63
62
63
66
66
69
70

N NNNDNNDNNDWWWWWWWWWWWWWWOoWwoWwowWwowowowowowowowowowowowowowowowowowow

.02460
.39967
.02460
.02460
.02460
.02460
.39967
.02460
.02460
.02460
.02460
.39967
.02460
.02460
.02460
.02460
.39967
.02460
.02460
.02460
.02460
.39967
.02460
.02460
.02460
.02460
.02460
.02460
.02460
.02460
.02460
.02460
.02460
.02460
.02460
.21567
.21567
.21567
.21567
.47135
.47135
.47135
.47135

11 Anhang (Auf beigelegter CD)

10.
27.
10.
10.
10.
10.
27.
10.
10.
10.
10.
27.
10.
10.
10.
10.
27.
10.
10.
10.
10.
27.
10.
10.
10.
10.
10.
10.
10.
10.
10.
10.
10.
10.
.42770
.95030
.95030
.95030
.95030
.95030
.95030
.95030
.95030

[
o

W W wwwwwow

42770
52628
42770
42770
42770
42770
52628
42770
42770
42770
42770
52628
42770
42770
42770
42770
52628
42770
42770
42770
42770
52628
42770
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114 116 2.64953 3.95030 0.83333 # H116 - H118
114 117 2.64953 3.95030 0.83333 # H116 - H119
115 116 2.64953 3.95030 0.83333 # H117 - H118
115 117 2.64953 3.95030 0.83333 # H117 - H119
116 118 2.64953 3.95030 0.83333 # H118 - H120
116 119 2.64953 3.95030 0.83333 # H118 - H121
117 118 2.64953 3.95030 0.83333 # H119 - H120
117 119 2.64953 3.95030 0.83333 # H119 - H121
118 120 2.64953 3.95030 0.83333 # H120 - H122
118 121  2.64953 3.95030 0.83333 # H120 - H123
119 120 2.64953 3.95030 0.83333 # H121 - H122
119 121 2.64953 3.95030 0.83333 # H121 - H123
120 122 2.64953 3.95030 0.83333 # H122 - H124
120 123 2.64953 3.95030 0.83333 # H122 - H125
121 122 2.64953 3.95030 0.83333 # H123 - H124
121 123 2.64953 3.95030 0.83333 # H123 - H125
122 124 2.64953 3.95030 0.83333 # H124 - H126
122 125 2.64953 3.95030 0.83333 # H124 - H127
123 124 2.64953 3.95030 0.83333 # H125 - H126
123 125 2.64953 3.95030 0.83333 # H125 - H127
124 126 2.64953 3.95030 0.83333 # H126 - H128
124 127 2.64953 3.95030 0.83333 # H126 - H129
125 126 2.64953 3.95030 0.83333 # H127 - H128
125 127 2.64953 3.95030 0.83333 # H127 - H129
126 128 2.64953 3.95030 0.83333 # H128 - H130
126 129 2.64953 3.95030 0.83333 # H128 - H131
126 130 2.64953 3.95030 0.83333 # H128 - H132
127 128 2.64953 3.95030 0.83333 # H129 - H130
127 129 2.64953 3.95030 0.83333 # H129 - H131
127 130 2.64953 3.95030 0.83333 # H129 - H132

end{nonbonded}

end{molecule}

begin{molecule}

label h2o0

begin{configuration}
HW 0.0000 0.0000 0.0000
Ow 1.0000 0.0000 0.0000
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HW 1.3333 0.9428 0.0000
end{configuration}

begin{constraints}
1 2 1.0000

2 3 1.0000
end{constraints}

begin{angle}
1 2 3 383.0 109.47
end{angle}

begin{exclude}
12

23

13
end{exclude}

end{molecule}

#begin{build}

# ecell 200 200 200
# duplicate 1 1 1

# frac dppc 0.5 0.5 0.5
#end{build}

11.1.1 Anhang Gruppenverteilung
11.2 Ergebnisse fiir die L3 Phase bei 1800 bar

In diesem Anhang werden detalierte Angeben und Beschreibungen zu der Aus-
wertung Gruppenverteilungen der anderen Phasen gemacht.
Zuerst wird die interkalierte Phase Lg; bei einem Druck von 1800 bar untersucht.

Als Erstes soll die Verteilung des gesamten DPPC Molekiils betrachtet wer-
den. Bei ihr fallt ein lokales Minimum in der Membranmitte auf. Dieses Mini-
mum setzt sich auch in der Alkylgruppenverteilung fort. Um zu kldren, was in
der Membranmitte passiert und um festzustellen, ob wirklich eine Interkalation
der Membranseiten vorliegt, werden die Verteilungen der letzten beiden Glieder
der Alkylgruppe berechnet und in Abbildung 11.2 dargestellt.

Die Verteilungen der endsténdigen Alkylgruppen (magenta, rot) zeigen jeweils ein
Maximum bei y = 0.15 mit einer ausgepriagten Schulter rechts des Maximums.
Die Verteilungen der CHy-Gruppen (schwarz, griin) zeigen zwei Maxima rechts
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Abbildung 11.1: Gruppenverteilung der Lg; Phase bei 1800 bar

P(y)

01

und links der Maxima der CH3-Gruppenverteilungen. Diese Verteilungen zeigen
eine Uberlappung der CHs-Gruppen nicht aber der CH,-Gruppen. Die SN1-CH,-
Gruppenverteilung ist im Gegensatz zur Verteilung der SN2-CH,-Gruppe um
etwa eine Bindungslédnge in positiver y-Richtung verschoben. Es ist zu vermuten,
dass diese Verschiebung durch die Konformation im Bereich der Estergruppe zu-
stande kommt.

Darum werden als néchstes die Verteilungen in diesem Bereich genauer betrach-
tet.

Die Verteilungen der Estergruppen und der angrenzenden Alkylgruppen in Ab-
bildung 11.2 zeigen auf beiden Seiten der Membran ein voneinander abweichendes
Verhalten. Auf der linken Seite finden sich fiir beide Estergruppenverteilungen
jeweils zwei Peaks und fiir die der Alkylgruppen jeweils zwei Doppelpeaks. Die
jeweils negativsten Maxima der Estergruppen sind fiir beide Ketten deckungs-
gleich, alle anderen sind um etwa eine halbe Bindungslinge versetzt.

Auf der rechten Seite hat die SN1-Estergruppenverteilung ein Maximum, die der
SN2-Estergruppe zwei. Genauso verhélt es sich fiir die Verteilungen der Alkyl-
gruppen. Die beiden zusétzlichen Maxima auf der rechten Seite sind deckungs-
gleich, die Hauptmaxima der Ketten liegen jeweils iibereinander. Dies bedeutet,
dass die Verschiebung der endsténdigen Alkylgruppen auf die unterschiedliche
Konformation der Alkylketten und nicht auf die der Estergruppen zuriickzufiihren
ist. Die beiden nicht deckungsgleichen Maxima auf der rechten Seite sind etwa
drei Bindungsldngen von dem jeweiligen absoluten Maximum entfernt. Dies liegt
daran, dass einige Molekiile unterschiedliche Absténde zur Membranmitte haben.
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Abbildung 11.2: Gruppenverteilung fiir die endstédndigen Alkylgruppen der Lg;
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Abbildung 11.3: Gruppenverteilung der Estergruppen fiir die Lg; Phase

Als Letztes werden die Breite der Verteilungen und die Lage der Schwerpunkte
bestimmt. Alle Kopfgruppenverteilungen haben eine symmetrisch verteilte Lage
der Kopfgruppen und eine hohe Breite der Funktionen. Die Breite der Funktionen
nimmt von der Cholin-, iiber die Phosphat-, bis hin zur Glyceringruppe ab. Die
geringer werden Breite und die relative Lage der Kopfgruppen zueinander zeigt,
das die Cholingruppe deutlich beweglicher ist als die Glyceringruppe. Dies liegt
an der weniger starren Bindung zwischen Phosphat- und Cholingruppe als an der
zwischen Phosphat- und Estergruppe.
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Gruppe p/nm  o/nm

N(CHs;)3;CH, im Bereich y <0 -2,25 0,44
N(CH;);CH, im Bereich y >0 2,25 0,38

PO, im Bereich y < 0 -2,11 0,42
PO, im Bereich y > 0 2,11 0,32
Glycerin im Bereich y < 0 -1,80 0,35
Glycerin im Bereich y > 0 1,78 0,23

Tabelle 11.1: Schwerpunkte p und Breite o der angepassten Gaufifunktion
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11.2.1 Ergebnisse fiir die Lg; Phase bei 3000 bar
Als néchstes wird die Lg; Phase bei 3000 bar untersucht.
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05 SN[I tind SN2 Estergruppen
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Abbildung 11.4: Gruppenverteilung fiir die Lg; Phase bei 3000 bar
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y

Betrachtet man die Verteilung des gesamten DPPC Molekiils, ist ein lokales
Minimum bei y ~ Onm zu erkennen, welches sich ebenfalls in der Alkylgruppen-
verteilung wiederfindet. Um herauszufinden, ob eine Interkalation der gegeniiber-
liegenden Alkylketten vorliegt, werden die Verteilungen der endsténdigen CHj-
und CH,-Gruppen der Alkylkette berechnet und in Abbildung 11.5 dargestellt.
Durch die hohe Beweglichkeit der endstéindigen Gruppen sind die Fluktuationen
der Gruppenpositionen sehr grofl und damit auch die Fehlerbalken, wie im kleinen
Diagramm der Abbildung 11.5 dargestellt. Wie zuvor werden sie aus Griinden der
Ubersichtlichkeit deswegen in der grof dargestellten Grafik weggelassen.

Beide Verteilungen der CH3-Gruppen weisen ein Maximum bei y = 0.21nm auf.
Die Verteilung der SN1-CHj3-Gruppe hat zwei Schultern, eine links des Maximums
bei y = - 0.05nm und eine bei y = 0.63nm. Die Lage und die Wahrscheinlichkeits-
dichte der Schultern sind nicht symmetrisch. Die Verteilung der SN2-CHj3-Gruppe
hat nur eine kleine Schulter bei y = 0.40nm.

Die SN1-CHy-Gruppenverteilung besitzt drei Maxima bei y = -0.10nm, y =
0.08nm und bei y = 0.34nm. Letzteres ist das absolute Maximum. Die Verteilung
der SN2-CH,-Gruppe hat zwei nicht symmetrische Maxima bei y = -0.18nm und
bei y = 0.37nm, wobei das Maximum im positiven y- Bereich das absolute Ma-
ximum des Graphen ist.

Es ist zu vermuten, dass sich die linke Schulter der SN1-CHj3-Gruppenverteilung
(magenta) sowie die Schulter bei der SN2-CHj-Gruppenverteilung (rot) durch
eine gestaffelte Anordnung, wie in Abbildung 5.9 dargestellt, ausbilden. Eine
gestaffelte Anordnung ist ebenso eine moégliche Erklarung fiir die Ausbildung der
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Doppelpeaks bei den Verteilungen der CHy-Gruppen. Eine andere mogliche Er-
klarung fiir die Ausbildung von Doppelpeaks bei den CH,-Gruppen ist eine tiefer
gehende Uberlappung der gegeniiberliegenden Membranseiten. Eine weniger star-
ke Uberlappung ist nicht wahrscheinlich, da das relative Minimum zwischen den
Maxima nicht besonders tief ist.

Eine genaue Erklarung fiir die Kurvenverldufe kann nur eine genauere Struk-
turaufkldarung in den folgenden Kapiteln 7.8 bringen.

14 ‘ ‘
CH,SN1 ——
CH,SN2 ——
CH,SN2 —— |
CH,SNT ——
DPPC

1.2

08 "

P(y)

0.6

04

y /nm

Abbildung 11.5: Gruppenverteilung fiir die endsténdigen Alkylgruppen der Lg,
Phase

Als Néachstes sollen die Positionen der Estergruppen genauer untersucht wer-
den, um Aufschluss iiber die Konformation des einzelnen Molekiils und weitere
Hinweise auf eine gestaffelte Anordnung zu geben. In Abbildung 11.6 erkennt man
wieder eine starke Asymmetrie der beiden Membranseiten. Auf der linken Mem-
branseite finden sich jeweils vier Peaks bei beiden Verteilungen der Alkylgruppen
und jeweils drei bei denen der Estergruppen. Auf der rechten Membranseite ha-
ben alle Verteilungen jeweils zwei Peaks.

Auffillig hierbei ist die relative Lage der Maxima auf der rechten Membranseite.
Die absoluten Maxima der SN1- und SN2-Alkylgruppenverteilung sowie die Ma-
xima der Estergruppenverteilung liegen jeweils an der selben Position entlang der
Membrannormalen. Dies entspricht der vorgeschlagenen Konformation in Abbil-
dung 5.9.

Die relativen Maxima der jeweiligen Verteilung auf der rechten Membranseite
liegen allerdings nicht {ibereinander. Hierbei liegen die beiden Maxima der SN2-
Kettenverteilung néher in der Membranmitte als die der SN1-Kettenverteilungen.
Dies deutet entweder auf das Auftreten einer zweiten Konformation hin, in der
das C-Atom der SN1-Estergruppe etwa auf Hohe des mit der Phosphatgruppe
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verbriickenden C-Atoms ist, oder aber auf eine gestaffelte Anordnung der Mo-
lekiile.

Auf der linken Membranseite sind die jeweiligen Maxima der Alkylgruppenvertei-
lungen beziehungsweise der Estergruppen deckungsgleich. Alle weiteren jeweiligen
Maxima sind um etwa eine Bindungsldnge verschoben. Diese kleineren Maxima
besitzen genau wie die deckungsgleichen auf der anderen Membranseite in einen
positiveren y- Wert. Beide Membranseiten zeigen trotz der Asymmetrie densel-
ben Trend.

SN1 i ergruppé

SN2 Hitergruppe ———

CH, SN1 ——
H, SN2 ——— |
DPPC ——

0.8

P(y)

'S
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I‘
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...uulillmm '!:'”’ ‘lln

J

0 i R i

-4 3 -1 0 1 2 3 4
y /nm

02

N

Abbildung 11.6: Gruppenverteilung der Estergruppen fiir die L Phase

Die bereits angesprochene Asymmetrie der beiden Membranseiten soll jetzt

genauer betrachtet werden. Es wird versucht, eine Gaufiverteilung wie oben be-
schrieben anzupassen. Selbstverstéindlich kann die Anpassung auf der linken Mem-
branseite, wo sich viele Maxima befinden, nur einen groben Schéatzwert fiir die
Schwerpunkte geben.
Auch hier ist wieder zu erkennen, dass die Breite der Gaufiverteilungen nach au-
Ben hin zunimmt. Diese Unschérfe entsteht aus der hohen Beweglichkeit der Cho-
lingruppe. Estergruppe und Phosphatgruppe hingegen weisen schmalere Peaks
auf, die auf eine geringere Beweglichkeit schlieffen lassen.
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Gruppe p/nm  o/nm

N(CHy);CHs im Bereich y <0 -2,28 0,44
N(CH;3)3CHy im Bereich y >0 2,28 0,39

POy im Bereich y < 0 -2,13 0,42
POy im Bereich y > 0 2,16 0,35
Glycerin im Bereich y < 0 -1,.83 0,35
Glycerin im Bereich y > 0 1,75 0,26

Tabelle 11.2: Schwerpunkte p und Breite o der angepassten Gaufifunktion
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11.2.2 Ergebnisse fiir die Gel IV Phase bei 5000 bar

In diesem Kapitel werden die Gruppenverteilungen bei einem Druck von 5000 bar
untersucht.

0.7

H,0'
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SN1 und SN2 Estergruppen
Alkylgruppe
05 F DPPC
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Abbildung 11.7: Gruppenverteilung fiir die Gel III Phase

Zuerst soll die Verteilung des gesamten DPPC Molekiils, in Abbildung 11.7
dargestellt, untersucht werden. Die Verteilung hat ein lokales Minimum bei y = 0
und weist eine leichte Asymmetrie auf. Dieses lokale Minimum soll nun genauer
untersucht werden. Dazu wird die Aufenthaltswahrscheinlichkeitsdichte der Fet-
zen beiden Glieder der Alkylkette berechnet und in Abbildung 11.8 aufgetragen.
Man erkennt fiir die Verteilungen der beiden CHjs-Gruppen jeweils zwei Maxi-
ma. Das absolute Maximum der SN1-CHjs-Verteilung ist bei y = 0.26 und das
relative Maximum bei y = 0.11. Die Verteilung der SN2-CHjs-Verteilung besitzt
bei y = 0.11 das absolute Maximum und ein relatives Maximum bei y = 0.39.
Das Auftreten zweier Maxima kann mehrere Ursachen haben. Es bedeutet ent-
weder eine tiefgehende Uberlappung, gar keine Interkalation oder eine gestaffelte
Anordnung. Genaueren Aufschluss dariiber gibt die Verteilung der zweiten Al-
kylgruppe. Die Verteilung der SN1-CHo-Gruppe hat ein kleines Maximum, einen
Doppelpeak und eine Schulter. Die Verteilung der SN2-Kette weist sogar sechs
Peaks auf. Eine derartige Verteilung spricht fiir eine Kombination aus gestaffelter
Anordnung und starker Interkalation. Die weiteren Untersuchungen werden neue
Hinweise auf eine gestaffelte Anordnung liefern.

Betrachtet man die Verteilungen in Abbildung 11.9, fallen zuerst die vielen
relativen Maxima auf. Fiir SN1-Estergruppenverteilung (schwarz) findet man auf
der linken Membranseite drei Maxima und auf der rechten Seite vier. Die SN2-
Estergruppenverteilung (griin) weist fiinf Peaks rechts und vier links auf. Dieser
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Abbildung 11.8: Gruppenverteilung fiir die endstdndigen Alkylgruppen der Gel
[1T Phase

Trend ist auch bei den Verteilungen der sich an die Estergruppen anschliefenden
CHs-Gruppen zu erkennen. Die Verteilung der SN1-CHa-Gruppe (rot) hat sechs
Maxima rechts und vier links, die der SN2-CHo-Gruppe fiinf auf der rechten Seite
und sechs auf der linken.

Die meisten Maxima aller Verteilungen befinden sich innerhalb der durch die
Fehlerbalken dargestellten Fluktuationen. Da vor allem die Bindung zwischen
Estergruppe und Phosphatgruppe recht starr ist und somit die Beweglichkeit
sehr gering, lassen die vielen Maxima eine gestaffelte Anordnung der Membran-
molekiile vermuten.

Die jeweiligen Maxima der SN1- und SN2-Ketten sind auf der linken Seite etwa
eine Bindungslidnge voneinander entfernt, ebenso wie die relativen Maxima auf
der rechten Seite. Die absoluten Maxima auf der rechten Seite sind hingegen etwa
deckungsgleich.

Dies spricht fiir eine Konformation der Molekiile wie in Abbildung 5.9 dargestellt.
Die sich iiberschneidenden Hauptmaxima auf der rechten Membranseite sprechen
fiir die Anwesenheit einer zweiten Konformation.

Auch die Kopfgruppenverteilungen in Abbildung 11.7 zeigen mehr als ein Ma-
ximum. Auch dies spricht wieder fiir einen gestaffelten Aufbau der Membran. Des
weiteren ist ein groflerer Abstand zwischen den jeweiligen Maxima der Verteilun-
gen von der Estergruppe und der Phosphatgruppe zu beobachten als zwischen
Phosphatgruppe und Cholingruppe. Letzterer ist durchaus geringer als bei Be-
trachtung der Bindungslédngen erwartet, was durch eine Abwinklung der Cholin-
gruppe zur Membrannormalen zu erkldren ist. Dies wird in dem spéteren Kapitel
7.8 untersucht.
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Abbildung 11.9: Gruppenverteilung der Estergruppen fiir die Gel I1I Phase

Als Letztes sollen die Asymmetrie und das Gesamterscheinungsbild der Mem-
bran betrachtet werden. In nachfolgender Tabelle sind die Schwerpunkte und die
Breiten der angepassten Gaufifunktionen angeben. Auch hierbei ist zu beriick-
sichtigen, dass die Gaufunktionen nur schwer an eine breite Verteilung mit vie-
len Maxima anzupassen ist. So konnen der Schwerpunkt und die Breite nur ein
Richtwert sein. Des weiteren zeigt sich, dass die Breite der Verteilungen von der
Cholingruppe iiber die Phosphatgruppe bis hin zu den Estergruppen abnimmt.
Die Abnahme der Breite lésst sich dadurch erkliren, dass die Bindung zwischen
Cholin und Phosphatgruppe flexibel ist und die Cholingruppe als endsténdige
Gruppe eine hohe Beweglichkeit hat, wohingegen die Bindung zwischen Phos-
phat und Estergruppe starr ist und somit auch die Beweglichkeit eingeschrankt
ist.

Gruppe @/nm  o/nm

N(CH3)3CHy im Bereich y <0 -2,27 0,47
N(CH;3)3CHy im Bereich y >0 227 0,34

PO, im Bereich y < 0 -2,12 0,45
PO, im Bereich y > 0 2,11 0,30
Glycerin im Bereich y < 0 -1,82 0,37
Glycerin im Bereich y > 0 1,78 0,22

Tabelle 11.3: Schwerpunkte p und Breite o der angepassten Gaufifunktion
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11.2.3 Ergebnisse fiir die Gel IV Phase bei 10000 bar

In diesem Kapitel werden die Gruppenverteilungen der Gel IV Phase untersucht.
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Abbildung 11.10: Gruppenverteilung der Gel IV Phase

In Abbildung 11.10 sind die Verteilungen fiir die verschiedenen funktionellen
Gruppen zu sehen. Bei der Betrachtung der Verteilung fiir das gesamte DPPC
Molekiil, ist eine gleichméflige breite Verteilung ohne lokale Extrempunkte zu
erkennen. Dieses Verhalten zeigt auch die Verteilung der Alkylkette.

Um herauszufinden, ob eine Uberlappung der beiden Membranseiten stattfindet,
wird die Gruppenverteilung der letzten beiden Alkylgruppenglieder berechnet.
In Abbildung 11.11 ist bei der CH3-Gruppenverteilung der SN1-Kette ein etwas
breiterer Bereich zu sehen, indem sich drei etwa gleich hohe Maxima befinden. Bei
der SN2-Kette sind zwei Maxima mit unterschiedlicher Wahrscheinlichkeitsdichte.
Die Verteilung fiir das néachste Glied der SN1-Alkylkette zeigt einen einzigen Peak,
die Verteilung fiir die SN2-Kette hingegen drei Maxima.

Daraus kann man schliefen, dass bei der SN1-Kette eine Uberlappung bis zur
CH,-Alkylgruppe stattfindet. Die SN2-Kette hingegen iiberlagert sich nur bis zur
CHj;-Gruppe. Um dieses Verhalten der Ketten zu erkléren wird nun die Verteilung
in y-Richtung im Bereich der Estergruppe iiberpriift.

Diese Verteilungen sind in Abbildung 11.12 dargestellt. Die SN1-Estergruppenverteilung
hat auf der linken Membranseite ein Maximum, auf der rechten Seite befin-
den sich neben dem Maximum noch zwei Schultern in der Verteilung. Die SN2-
Estergruppenverteilung weist auf der linken Seite drei Maxima und auf der rech-
ten ein Maximum auf. Das erste Glied der SN1-Alkylgruppenverteilung zeigt zwei
Peaks auf der linken und drei auf der rechten Seite. Die SN2-Alkylgruppenverteilung
zeigt auf beiden Seiten zwei Maxima. Die Maxima der Estergruppenverteilun-
gen liegen nahezu iibereinander. Das bedeutet, das beide Estergruppen parallel
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Abbildung 11.11: Gruppenverteilung fiir die endsténdigen Alkylgruppen der Gel
IV Phase

angeordnet sind. Da die SN1-Alkylgruppenverteilung im Gegensatz zu der der
SN1-Estergruppe mehr Maxima hat, ist eine Beweglichkeit der Alkylkette und
damit auch das Auftreten mehrerer Konformationen im Bereich der Alkylketten
zu vermuten. In einem folgenden Kapitel 7.15 wird das Auftreten unterschied-
licher Konformationen innerhalb der Alkylketten genauer untersucht. Auch die
SN2-Kette hat mehr Maxima bei der Alkylgruppenverteilung als bei der Ester-
gruppenverteilung. Fiir eine gestaffelte Anordnung der Molekiile liegen keine An-
zeichen vor.

Bei der Untersuchung der Kopfgruppen der Verteilung, zeigen sowohl die Vertei-
lung der Phosphatgruppe als auch die der Estergruppe jeweils stark ausgepragte
Maxima. Die Cholingruppe hat ein Maximum Plateau, was fiir die hohe Beweg-
lichkeit der Cholingruppe spricht.

Zuletzt sollen die Breite und die Position der Schwerpunkte der Verteilungen
untersucht werden. Die Anpassung der Gauflfunktionen ist hier recht unproble-
matisch, da die Maxima stark ausgeprégt sind. In nachfolgender Tabelle sind die
Werte fiir die Kopfgruppenverteilungen angegeben. Die Positionen der Schwer-
punkte sind symmetrisch. Die Breite der Verteilungen ist gering, wobei die der
Glyceringruppe am schmalsten und die der Cholingruppe am breitesten ist. Auch
dies spricht fiir eine hohere Beweglichkeit der Cholingruppe und einer weniger
starren Bindung zwischen Cholin und Phosphatgruppe als zwischen Phosphat-
und Glyceringruppe.
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Abbildung 11.12: Gruppenverteilung der Estergruppen fiir die Gel IV Phase

Gruppe @/nm  o/nm
N(CH;3)3CHy im Bereich y <0 -2,34 0,34
N(CH3)3CHy im Bereich y >0 2,34 0,26
PO, im Bereich y < 0 -2,17 0,26
POy im Bereich y > 0 2,16 0,25
Glycerin im Bereich y < 0 -1,85 0,20
Glycerin im Bereich y > 0 1,82 0,18

Tabelle 11.4: Schwerpunkte p und Breite o der angepassten Gaufifunktion
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11.2.4 Ergebnisse fiir die Gel V Phase bei 15000 bar

In diesem Abschnitt werden die Gruppenverteilungen der Gel V Phase untersucht.

0.6

H,0'
Cholin-Gruppe

Phosphat-Gruppe
0.5 | N1 SN2 Estergruppen

Alkylgruppe
DPPC

04

P(y)

03

02

01

-0.5

Abbildung 11.13: Gruppenverteilung der Gel V Phase

Die Verteilung des gesamten DPPC Molekiils ist gleichméfig ohne Extrem-
punkte. Auch bei der Alkylkettenverteilung lassen sich keine lokalen Extrem-
punkte erkennen.

Als Erstes soll nun die Membranmitte untersucht werden. Dazu wird die Ver-
teilung der letzten beiden Glieder der Alkylketten berechnet und in Abbildung
11.14 dargestellt.

Beide Verteilungen der endstdndigen Gruppen zeigen drei Maxima im signifi-
kanten Bereich. Besonders die Verteilung der SN1-CH3-Gruppe hat ein abso-
lutes Maximum mit hoher Wahrscheinlichkeitsdichte. Die sich anschliefenden
CH,-Gruppenverteilungen unterscheiden sich stéarker voneinander. Die SN1-CH,-
Gruppenverteilung hat zwei stark ausgepridgte Maxima und ein schwach ausge-
prigtes, wohingegen die der SN2-Gruppe fiinf Maxima hat, deren Aufenthalts-
wahrscheinlichkeitsdichten nicht zu unterschiedlich sind.

Besonders die Hauptmaxima der Verteilungen der SN1-Gruppen zeigen eine Uber-
lagerung der CH3-Gruppen, nicht aber der CHy-Gruppen. Die CHo-Gruppenverteilungen
zeigen ein diffuses Bild, was vermutlich auf viele unterschiedliche Konformationen
der Alkylgruppen zuriickzufiihren ist. Diese Konformationsvielfalt wird in Kapi-
tel 7.15 naher untersucht. Zu erkennen ist lediglich, dass sich die SN2-Gruppen
starker iiberlagern als die SN1-Gruppen.

Die Verteilungen fiir die Estergruppen und die angrenzenden Alkylgruppen
zeigen viele Maxima. Die SN1-Estergruppenverteilung hat auf der linken Mem-
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Abbildung 11.14: Gruppenverteilung fiir die endstéindigen Alkylgruppen der Gel
V Phase

branseite fiinf und auf der rechten sechs Maxima, die SN2-Estergruppenverteilung
sogar acht auf der linken und sieben auf der rechten Membranseite. Die an die
Estergruppe angrenzende SN1-Alkylgruppenverteilung hat sieben Peaks auf der
linken und fiinf auf der rechten Seite, die SN1-CH,y-Gruppenverteilung hat rechts
sechs und links fiinf Peaks.

Die meisten Peaks liegen innerhalb der Fehlerbalken. Dies zeigt eine starke Fluk-
tuation der Positionen der einzelnen Gruppen. Die Beweglichkeit und die wech-
selnden Konformationen werden in dem spéteren Kapitel 7.8 genauer untersucht.

Als letztes wird die Asymmetrie der Gruppen untersucht, indem die Lage der

Schwerpunkte und die Breite der Verteilungen untersucht werden. Bei derartig
breiten Verteilungen mit vielen Maxima ist eine Anpassung von Gaufifunktionen
schwierig und kann nur einen Schétzwert fiir die Schwerpunkte und die Breite
der Membran liefern.
Doch auch, wenn man diese Werte nur als Richtwerte betrachtet, wird deutlich,
dass die Membran sehr asymmetrisch ist, was die Breite der Peaks betrifft. Beson-
ders bei der Phosphat- und der Glyceringruppe fallen die sehr unterschiedlichen
Breiten o auf beiden Seiten der Membran auf.
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Abbildung 11.15: Gruppenverteilung der Estergruppen fiir die Gel V Phase

Gruppe @/nm  o/nm
N(CH;3)3CHy im Bereich y < 0 -2,34 0,48
N(CH3)3CHy im Bereich y >0 2,34 0,37
PO, im Bereich y < 0 -2,16 0,47
POy im Bereich y > 0 2,18 0,30
Glycerin im Bereich y < 0 -1,85 0,41
Glycerin im Bereich y > 0 1,78 0,23
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Tabelle 11.5: Schwerpunkte i und Breite o der angepassten Gaufifunktion




