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1.   Einleitung 
 
1.1  Motivation 

 
Ein großer Prozentanteil der auf dem Markt verwendeten Arzneimittel lässt sich der Gruppe  

der festen Arzneiformen zuordnen. Die Tablette besitzt dabei die größte Akzeptanz als 

Arzneimittel.[1] Eine Tablette setzt sich aus Arzneiwirkstoffen und Hilfsmitteln zusammen. 

Hilfsmittel können die Wirkung des Arzneimittels im Körper beeinflussen. Auf Grund ihrer 

Zusammensetzung beschleunigen oder verzögern Hilfsmittel den Zeitpunkt des 

Wirkungseintritts. Eine besondere Stellung unter den Hilfsmitteln nehmen die 

Zerfallshilfsmittel ein.  Sie nehmen Einfluss auf den zeitlichen Zerfall und die Bioverfügbarkeit 

im menschlichen Organismus.[2] Zerfallshilfsstoffe  fördern  den schnellen Zerfall 

insbesondere von pharmazeutischen Tabletten in Wasser, wässrigen Systemen oder 

Magensaft. Damit soll eine schnelle Freisetzung der in den Tabletten enthaltenen Wirkstoffe 

in dispergierter, aktiver und gut resorbierter Form erfolgen. Zerfallshilfsmittel für Tabletten 

umfassen hauptsächlich modifizierte Stärke und Cellulose, sowie synthetische Polymere. Die 

natürlichen Polymere sind quervernetzt, um Unlöslichkeit zu erreichen. Carboxylgruppen  

werden eingebaut, um die hydrophilen Eigenschaften zu verbessern. Die am häufigsten 

verwendeten synthetischen Polymere sind quervernetztes Crospovidon und ein Copolymer 

von vernetzter Metacrylsäure und Divinylbenzyl (Polacrilin-Kalium).[3]                                                         

D-Glucosederivate, wie quervernetzte Stärke und Croscarmellose, sind oft vertretene 

Zerfallshilfsmittel. Sie  sorgen für eine rasche Zerfallsrate der gepressten Tablette und somit 

für eine Beschleunigung der Löslichkeit der enthaltenen Wirkstoffe.                                                                                            

          

Abb. 1.1  Struktur von Cellulose und Stärke; Verknüpfung von Glucosemonomeren      
    [http://www.uni-leipzig.de/~bim/teaching/MolekBiophysik/Zeiger/Cellulose.html] 

 
Beide D-Glucosederivate, die in dieser Arbeit untersucht wurden, sind carboxymethyliert. 

Quervernetzte Stärke ist α-1,4-glykosidisch verknüpft, die Croscarmellose ist hingegen β-1,4-

glykosidisch verbunden. Der Unterschied im Verbrückungsmuster der beiden Moleküle führt 

zu unterschiedlichen Sekundärstrukturen. Während bei der quernetzten Stärke eine helikale 

Schraubenstruktur entsteht, bildet sich bei der Croscarmellose eine lineare Blattstruktur aus. 

[4] [5]  

(α1 4)-verknüpfte 
 D-Glucoseeinheiten 

 

(β1 4)-verknüpfte 
 D-Glucoseeinheiten 
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1.2   Forschungsstand 

 

Die Bedeutung von Zerfallshilfsmitteln zur Förderung des Zerfalls von Tabletten und die 

damit verbundene Verbesserung der Auflösungsgeschwindigkeit eines Wirkstoffes ist 

allgemein anerkannt. Eine Studie von Julian Quodbach (Universität Düsseldorf) [3] 

beschäftigt sich experimentell mit den Zerfallsprozessen von Tabletten, die mit 

verschiedenen Zerfallsbeschleunigern versetzt wurden. Ziel ist die Erzeugung von 

kleinstmöglichen Partikeln einer Tablette in der kürzesten Zeit, um die freiliegende 

Oberfläche der enthaltenen Wirkstoffsubstanz zu maximieren. Dies wiederum beschleunigt 

die Wirkstofffreisetzung aus den Partikeln. Jedoch sind der zugrundeliegende 

Wirkmechanismus und die physikochemischen Eigenschaften, die die Zerfallskinetik 

beeinflussen, noch nicht vollständig aufgeklärt.  

Es gibt unterschiedliche Mechanismen, um den Zusammenhalt in einer Tablette zu 

überwinden: unter anderem das Aufquellen und die Formwiederherstellung. In der Studie 

von Quodbach erfolgte die Aufklärung der Zerfallsmechanismen mit Hilfe der MRT 

(Magnetresonanztomografie). Sowohl bei der quervernetzten Stärke, als auch bei der 

Croscarmellose wurde der sog. ungerichtete Quellmechanismus beobachtet. Der 

Zusammenhalt in der Tablette wird dadurch geschwächt, dass die umgebende 

Tablettenmatrix so lange auseinander gedrückt wird, bis die Bindungskräfte soweit 

vermindert sind, dass die Tablette zerfällt. Weiterhin stellte Quodbach fest, dass sich das 

Quellverhalten in Abhängigkeit von der Luftfeuchte ändert - es  verschlechtert sich bei 

zunehmender Luftfeuchte. [3] 

Erste quantenchemische Berechnungen zum Thema Zerfallshilfsmittel wurden von Weingart 

(Universität Düsseldorf) an Crospovidon durchgeführt.[6] Crospovidon fördert den sog. 

Zerfallsmechanismus der Formwiederherstellung, welcher einseitig gerichtet ist. Dieser 

Mechanismus wird durchlaufen, wenn die Form des Zerfallshilfsmittels während der 

Tablettenherstellung dauerhaft verändert wird. Kommt Wasser mit den deformierten 

Molekülen in Berührung, werden die vorher stabilen Polymerketten wieder beweglicher und 

das Zerfallshilfsmittel ordnet sich in seiner ursprünglichen Form an. Die IR-Spektren des 

Crospovidons wurden ohne, mit einem und mit zwei am C=O angelagerten 

Wassermolekülen mit B3LYP/6-31+G* berechnet. Es stellte sich heraus, dass mit 

zunehmender Besetzung von C=O Bindungsstellen durch Wassermoleküle eine 

Verschiebung der Carbonylbanden stattfindet, die mit der experimentellen Verschiebung 

übereinstimmt. Im feucht gelagerten Zerfallshilfsmittel ist also eine Vielzahl möglicher 

Wasserbindungsstellen bereits besetzt. 
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1.3 Aufbau und Ziel 

 
In der vorliegenden Arbeit werden Struktur- und Frequenzanalysen von carboxymethylierten 

D-Glucosederivaten (quervernetzte Stärke, Croscarmellose) durchgeführt.  

Nach dem einleitenden Kapitel 1 werden im Kapitel 2 die theoretischen Grundlagen und 

Methoden vorgestellt. Im Anschluss werden in Kapitel 3 die Ergebnisse analysiert und 

diskutiert. Dazu werden die quervernetzte Stärke und Croscarmellose im Vakuum bzw. in 

einer Wasserhülle mittels quantenchemischer (B3LYP/6-31G**) und molekülmechanischer 

(GLYCAM06) Methoden untersucht. Es findet eine Analyse der berechneten 

Konformerstrukturen sowie der IR-Spektren und ein Vergleich mit experimentell ermittelten 

Spektren statt.  Das letzte Kapitel enthält eine Zusammenfassung und den Ausblick. 

 

Ziel dieser Arbeit ist es, die drei stabilsten Konformere der Monomere, Dimere und Trimere 

der quervernetzten Stärke sowie der Croscarmellose mit quantenchemischen Verfahren zu 

bestimmen und deren IR-Spektren zu berechnen. Zusätzlich werden Molekülmechanik-

berechnungen mit dem Amber GLYCAM06 Kraftfeld durchgeführt. Die Moleküldynamik der 

Trimere im Lösemittel soll Aufschluss über mögliche Wasseranlagerungsstellen geben. Dazu 

müssen neue Kraftfeldparameter für die verwendeten Systeme ermittelt und durch Vergleich 

mit DFT Strukturoptimierungen validiert werden. Snapshots werden als Startpunkte für 

weitere quantenchemische Optimierungen und Frequenzanalysen verwendet. Sowohl die IR-

Spektren der nicht solvatisierten, als auch die der solvatisierten Trimere werden mit den 

experimentellen Spektren von Julian Quodbach verglichen, um ihre Übereinstimmung zu 

prüfen und die Zuordnung einzelner Peaks, insbesondere im Fingerprint-Bereich zu 

ermöglichen. 
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2. Grundlagen 

 

2.1 Born-Oppenheimer-Näherung und Potentialhyperfläche 

 

Da sich die Elektronen wesentlich schneller als die Atomkerne bewegen, kann man deren 

Bewegung getrennt voneinander betrachten. In guter Näherung kann deshalb die 

Gesamtwellenfunktion mittels eines Produktansatzes in unabhängige Elektronen- und 

Kernanteile separiert werden. Die molekulare Schrödingergleichung wird in der Born-

Oppenheimer-Näherung  in die elektronische Schrödingergleichung und die Schrödinger-

gleichung für die Kerne zerlegt. Zunächst wird die elektronische Schrödingergleichung in 

einem festen Kerngerüst gelöst. Die daraus resultierenden Energien bilden gemeinsam mit 

dem Kernabstoßungspotential eine Potentialhyperfläche. Die Potentialhyperfläche benutzt 

man im zweiten Schritt zur Lösung der Schrödingergleichung für die Kernbewegung 

(Kernschwingungen, Molekülrotation). Auf den Potentialhyperflächen gibt es markante 

Punkte (sog. stationäre Punkte) wie Minima, Maxima und Sattelpunkte. Für die stationären 

Punkte gilt, dass der Gradientenvektor, also der Vektor der 1. Ableitung des Potentials nach 

den Kernkoordinaten, gleich Null ist. Für die nähere Bestimmung dieser stationären Punkte 

betrachtet man die Hessematrix, die eine Matrix der 2. Ableitungen des Potentials nach den 

Kernkoordinaten ist. [13] [14] Für ein Minimum besitzt die Hessematrix nur positive 

Eigenwerte; ein Sattelpunkt 1. Ordnung hat einen negativen Eigenwert; ein Maximum nur 

negative Eigenwerte. Jedes Minimum entspricht einer Gleichgewichtsstruktur des Moleküls. 

Das Minimum mit der niedrigsten Energie heißt globales Minimum und die restlichen Minima 

sind lokale Minima. Minima einer Potentialhyperfläche sind durch Sattelpunkte getrennt Die 

Bedingung für ein Minimum ist äquivalent damit, dass die Berechnung der 

Schwingungsfrequenzen keine imaginären Werte liefert. Das Verfahren, um solche Minima 

auf der Potentialhyperfläche zu bestimmen, nennt sich Geometrieoptimierung. [8] 

 

 

2.2 Optimierungsmethoden / Frequenzanalyse / IR-Spektroskopie 

 

Geometrieoptimierung 

 

Die Berechnung der Minima auf der Potentialhyperfläche erfolgt in einem iterativen 

Verfahren. Man geht von einer Startgeometrie aus und durchläuft  mehrere 

Optimierungszyklen. Das Verfahren endet, wenn die Optimierung konvergiert ist, also wenn 

die Gradienten nahe null sind und sich die Geometrie sowie dessen Energie zwischen zwei 

aufeinanderfolgenden Zyklen nicht mehr ändert.  
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Die Gleichgewichtsstruktur eines Moleküls lässt sich ermitteln, indem man von einer 

Startgeometrie R mit einem Schrittvektor x zur Gleichgewichtsgeometrie Req gelangt.  

 

                                                                                                                                                                   

                      

Der Schrittvektor x kann nicht direkt, sondern nur iterativ bestimmt werden. Es wird ein 

Modellpotential benötigt, um lokale Information am Startpunkt Ri zu erhalten und diese bei 

der Änderung der Geometrie zu Ri+1 zu nutzen.  

 

                                                                                                                                                                 

                        

     

 

   

                                                                                                                       

                    

Der Schrittvektor xi wird indirekt über den Pfadfinderalgorithmus erhalten. Hierfür wird als 

erstes die Suchrichtung di und danach die Schrittlänge si bestimmt.                                    

                                                                                                                                                                         

                      

Für Bereiche auf der Potentialfläche in der Nähe eines stationären Punktes hat sich der 

Newton-Raphson-Ansatz bewährt. Die elektronische Energie wird dabei in der harmonischen 

Näherung in einer Taylor-Reihe zweiter Ordnung entwickelt. Bei der Quasi-Newton-Raphson 

Prozedur wird als Starthessematrix eine geschätzte Hessematrix verwendet. Diese 

Sekantenmethode basiert auf einer Taylorreihenentwicklung, welche nach dem 

quadratischen Term abgebrochen wird. Die Starthessematrix wird nun mittels der Newton-

Raphson Methode in jeder Iteration aktualisiert. Diese Tangentenmethode ist zwar genauer, 

aber zeitaufwändiger, da eine inverse Hessematrix gebildet werden muss. Die 

Starthessematrix hat demnach Einfluss auf die Rechnungen. Eine schlechte 

Starthessematrix bedeutet späte Konvergenz und eine Hessematrix mit voroptimierten 

Elementen resultiert in einer schnellen Konvergenz. [8], [10] 

 

          
                                                                                                                              

                         

  
                                                                                                           

 

Einer der effizientesten Quasi-Newton Algorithmen ist der sog. Berny Algorithmus, welcher in 

dieser Arbeit zur Anwendung kam. Dieser Algorithmus baut intern eine zweite Ableitung der 

Hessematrix auf. [25] Er verwendet einen Rational-Funktion-Optimierungsschritt (RFO). 
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Dieser Schritt ist immer kleiner als der Newton-Raphson Schritt und liefert in Regionen, in 

denen die potentielle Energie die falsche Krümmung aufweist, bessere Ergebnisse. Die 

Schrittweise wird überdies durch einen sog. „trust radius“ gesteuert. Falls der RFO Schritt 

immer noch zu groß ist, wird er bis zum „trust radius“ verkleinert. Während die Optimierung 

fortschreitet, verwendet der Berny Algorithmus die Information der vorherigen Schritte, um 

die Qualität der Hessematrix zu verbessern. Neben dem Optimierungsalgorithmus und der 

Qualität der  Hessematrix, hängt die Effizienz der Optimierung auch von der Wahl des 

Koordinatensystems ab. Es ist allgemein anerkannt, dass interne Koordinaten wirkungsvoller 

als kartesische Koordinaten sind, da letztere stark gekoppelt sind. Die Wahl interner 

Koordinaten kann auf verschiedenen Wegen erfolgen und der Berny Algorithmus gebraucht 

redundante interne Koordinaten, welche alle Bindungslängen, -winkel und Diederwinkel 

beinhalten. [26] 

 

             

Frequenzrechnungen (-analysen) 

  

Im Anschluss an eine Geometrieoptimierung werden Schwingungsfrequenzen berechnet. 

Die Diagonalisierung der Hessematrix führt dazu, in welcher Art die Atome sich bewegen, 

und zu den Kraftkonstanten der Schwingungen. Die Richtungen der Normalmoden sind die 

Eigenvektoren und die Kraftkonstanten die (massen-gewichteten) Eigenwerte der 

Hessematrix. Schwingungsfrequenzen werden berechnet, um IR-Spektren zu erhalten, 

stationäre Punkte zu charakterisieren und Nullpunktsenergien zu erlangen. Die Berechnung 

von sinnvollen Frequenzen ist nur an stationären Punkten möglich und für ein Minimum 

ergeben sich keine imaginären Schwingungsfrequenzen. Um die erhaltenen Frequenzen in 

akzeptable Übereinstimmung mit den experimentellen Werten zu bringen, werden sie mit 

einem empirisch ermittelten  Skalierungsfaktor multipliziert. [7] Für die in der Arbeit 

verwendete B3LYP/6-31G** Methode muss ein Faktor von 0,961 [15] angesetzt werden.  

Die Energien der Schwingungsfrequenzen sind die Eigenwerte der Hessematrix. Die 

Intensitäten kennzeichnen die Änderungen des Dipolmoments, welche durch die Änderung 

der Geometrie aufgrund der Schwingungen entstehen. 
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IR-Spektroskopie  

Die Normalmoden eines Moleküls werden nach Valenz- und Deformationsschwingungen 

unterschieden (Tab.2.1) 

 

Tab.2.1: IR-Spektroskopie- Unterscheidung Valenzschwingung und Deformationsschwingung [16] 
 

Valenzschwingung Deformationsschwingung 
 symmetrisch  

(Erhaltung Molekülsymmetrie) 

 asymmetrisch  
(Verlust Symmetrieelement(-e)) 

in plane (eben) 

 bending (Spreizen) 

 rocking (Pendeln) 
out of plane (uneben) 

 twisting (Torsion) 

 wagging (Kippen) 

 

Unterhalb 1500 cm-1 findet man im IR-Spektrum die niederenergetischen 

Gerüstschwingungen und vereinzelt lokalisierte Schwingungen des Moleküls. Dieser 

sogenannte Fingerprint-Bereich ist substanzspezifisch. Oberhalb von 1500 cm-1 tauchen die 

Absorptionsbanden der verschiedenen funktionellen Gruppen auf. Valenzschwingungen, die 

von Einfachbindungen mit Wasserstoff herrühren, wie C-H und O-H, treten im 

hochfrequenten Bereich des IR-Spektrums auf. Ursache hierfür ist die geringe Masse des 

Wasserstoffatoms. Es gilt also, je größer die Atommasse der an der Schwingung beteiligten 

Atome, desto kleiner ist die Wellenzahl der Absorptionsbande. Desweiteren nimmt die 

Schwingungsfrequenz mit größer werdender Bindungsstärke zwischen zwei Atomen zu. Da 

sich bei den Deformationsschwingungen nicht die Bindungsabstände, sondern die Bindungs-

und Torsionswinkel ändern, befinden sich diese in der Fingerprint-Region. [16] Tabellen zu 

den relevanten Absorptionsbanden befinden sich im Anhang B (B.5-B.10). 

 

 

2.3 Quantenchemische Methoden 

 

Grundlage für die mathematische Beschreibung von Atomen oder Molekülen ist deren 

Wellenfunktion. Sie beschreibt die Eigenschaften eines Systems als Funktion aller Teilchen 

und der Zeit. Die Anwendung des Hamiltonoperators auf die Wellenfunktion liefert die 

Energie des Systems als Eigenwert. Für Berechnungen wird häufig nur die zeitunabhängige 

Schrödingergleichung [7] betrachtet:  

 

                   (2.7) 

Der molekulare Hamiltonoperator setzt sich aus Termen für die kinetische Energie aller 

beteiligten Teilchen und deren Wechselwirkungen zusammen: 
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    :   Operator für kinetische Energie der Kerne 

    :   Operator für kinetische Energie der Elektronen 

     : Operator für Wechselwirkungsenergie Kerne-Elektronen 

     : Operator für Wechselwirkungsenergie Elektronen-Elektronen 

     : Operator für Wechselwirkungsenergie Kerne-Kerne              [8] 

 

Durch die Born-Oppenheimer-Näherung erfolgte die Separation der n-Teilchen 

Schrödingergleichung in die Kern- und elektronische Schrödingergleichung. Die n-Teilchen-

Wellenfunktion letzterer wird als Produkt von n Einteilchen-Wellenfunktionen, Orbitale 

genannt, angesetzt. Aus dem Pauliprinzip folgt, dass die Wellenfunktion antisymmetrisch 

gegenüber der Vertauschung der Koordinaten zweier beliebiger Elektronen sein muss. Um 

Antisymmetrie zu gewährleisten, beschreibt man die n-Teilchen-Wellenfunktion mittels eines 

antisymmetrischen Produktes, der Slaterdeterminante. 

   
                  

 

   
 

                   

       
 

       

        
 

       
    

        
 

 

       
 

       

                                                                        

 

2.3.1 Hartree-Fock-Theorie  

 

Das Hartree-Fock-Verfahren resultiert aus der variationstheoretischen Optimierung der 

Molekülorbitale ausgehend von einer Slaterdeterminante. Der sog. Fockoperator     besteht 

aus dem wahren Einelektronenoperator    , welcher die kinetische Energie des Elektrons   

und seine Coulombwechselwirkung mit den Kernen darstellt, und dem gemittelten Feld 

         . Durch die Antisymmetrisierung der Wellenfunktion ergibt sich zusätzlich zur 

Coulombwechselwirkung     des Elektrons   mit Elektron   ein weiterer Zweielektronenterm, 

die Austauschwechselwirkung    . Für das gemittelte Feld           im Fockoperator werden 

diese Wechselwirkungen durch Integraloperatoren          beziehungsweise           

wiedergegeben. Der Fockoperator nimmt dann, angewendet auf eine Orbitalwellenfunktion, 

folgende Gestalt an:  
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Die Lagrange-Multiplikatoren        haben hierbei die Bedeutung von Orbitalenergien der 

Spinorbitale. Die Hartree-Fock-Energie eines Mehrelektronensystems lässt sich dann im Fall 

eines geschlossenschaligen Systems (RHF, restricted Hartree-Fock) schreiben als: 

      

   

 

               

   

   

   

 

                                                                                                             

Wenn man die Molekülorbitale in der Basis    von fest vorgegebenen Atomfunktionen 

darlegt, deren Koeffizienten variationstechnisch durch den LCAO-Ansatz (Linear 

Combination of Atomic Orbitals) bestimmt werden, gelangt man zur Roothaan-Hall-

Gleichung. Da diese Gleichung iterativ bis zur Selbstkonsistenz gelöst wird, also bis sich die 

geringstmögliche Energie ergeben hat, nennt man diese auch Self Consistent Field- (SCF-) 

Gleichung. Die Linearkombination aus Atom zentrierten Orbitalen wird wie folgt gebildet: 

         

 

                                                                                                                                                      

Das Einsetzen dieser Gleichung in die Schrödingergleichung führt zu den von Roothaan und 

Hall gefundenen Gleichungen in Matrixform: 

                                                                                                                                                                         

Dabei ist F die sog. Fock-Matrix, S die Überlappungsmatrix der Orbitalfunktionen, C die 

Matrix der Orbitalkoeffizienten und   die Diagonalmatrix der Orbitalenergieeigenwerte. 

Die Differenz zwischen der wahren Elektronenwechselwirkung und der Hartree-Fock-

Wechselwirkung bezeichnet man als Elektronenkorrelation. 

                                                                                                                                                             

Die Fermi-Korrelation, welche die Korrelation von Elektronen mit gleichem Spin beschreibt, 

wird durch eine Hartree-Fock-Wellenfunktion prinzipiell richtig wiedergegeben. Die Coulomb-

Korrelation, also die Korrelation von Elektronen mit unterschiedlichem Spin, wird in der 

Hartree-Fock-Näherung nicht berücksichtigt, da sie sich dort völlig unkorreliert verhalten. [8] 

 

2.3.2  Dichtefunktionaltheorie (DFT) 

 

In der Dichefunktionaltheorie geht man davon aus, dass alle Eigenschaften des Systems 

vollständig über dessen Elektronendichte beschrieben werden können. [9] Hohenberg und 
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Kohn zeigten dies in ihrer Formulierung eines  Funktionals der 

Grundzustandselektronendichte: 

                                                                                                                                                                         

                                                                                                 

Das Energiefunktional wird als Summe von zwei Termen beschrieben. 

                                                                                                                                          

Der erste Term entsteht durch die Wechselwirkung der Elektronen mit einem externen 

Potential        , also durch die Coulomb-Wechselwirkung mit den Kernen.         ist die 

Summe der kinetischen Energie der Elektronen und dem Beitrag der Wechselwirkungen 

zwischen den Elektronen. Der Minimalwert der Energie entspricht der exakten 

Grundzustandselektronendichte. Dies ermöglicht die Anwendung einer Variationsmethode. 

Die Elektronendichte erfährt durch die festgelegte Anzahl an Elektronen eine Einschränkung. 

[10] 

                                                                                                                                                                   

                                                                     

Die Basis der heutigen DFT lieferten 1965 Kohn und Sham. Sie führten zur Beschreibung 

des Systems aus N wechselwirkenden Elektronen ein fiktives Referenzsystem aus N nicht 

wechselwirkenden Elektronen ein, welches die gleiche Grundzustandsdichte aufweist. Die 

Funktion         ist nicht bekannt und wird als Summe von drei Termen angenähert. [11] 

                                                                                                                                                                                                                                           

      ist die kinetische Energie eines Systems von nicht-wechselwirkenden Elektronen mit 

der gleichen Dichte      wie der des realen Systems. Der zweite Term      ist die Elektron-

Elektron Coulombenergie. Im Hartree-Ansatz entsteht diese elektrostatische Energie durch 

die klassische Wechselwirkung zwischen zwei Ladungsdichten. Der dritte Term        

beinhaltet Austausch- und Korrelationsbeiträge. Zusammen mit Gleichung (2.9) ergibt sich 

für das Energiefunktional        : [10] 

                                                                                                                                

Das Austausch-Korrelations-Funktional        wird definiert über: 
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       enthält nicht nur Austausch- und Korrelationseffekte, sondern auch einen 

Korrekturterm für die kinetische Energie. Das größte Problem der DFT ist die Suche nach 

geeigneten Näherungen für das Austausch-Korrelations-Funktional. Als wichtigste 

Näherungen gelten die Local Density (LDA), Generalized Gradient (GGA) und Hybrid-

Functional Ansätze. Die LDA basiert auf dem Modell des uniformen Elektronengases, in 

welchem die Elektronendichte im gesamten Raum konstant ist. [9] Eine Erweiterung der LDA 

stellt die GGA dar, die gradientenkorrigierte, lokale Funktionale verwendet. Die 

Gradientenkorrekturen werden in separate Austausch- und Korrelationsbeiträge aufgeteilt. 

Hybridfunktionale greifen für die Behandlung der Austausch-Beiträge auf die Hartree-Fock 

Theorie zurück. Dieser Energiebeitrag errechnet sich aus den Kohn-Sham Wellenfunktionen 

des nicht-wechselwirkenden Elektrons. [10] In dieser Arbeit wird das B3LYP-Hybridfunktional 

verwendet. Dieses Funktional enthält zum einen den Slaterschen-, das reguläre HF sowie 

den gradientenkorrigierten Teil des Beckeschen Austauschsfunktionals und zum anderen 

das Korrelationsfunktional von Lee, Young und Parr sowie von Vosko, Wilk und Nusair.[11]  

 

2.3.3  Basissätze 

 

Der hier verwendete Basissatz 6-31G** (auch: 6-31G (d,p)) ist wie folgt aufgebaut: Sechs 

primitive Gaußfunktionen werden zu einer kontrahierten Gaußfunktion zusammengefasst, 

welches die kernnahen Orbitale beschreibt.  Die Valenzorbitale werden durch zwei Sätze von 

Funktionen dargestellt; eine Linearkombination von drei primitiven Gaußfunktionen und eine 

einzelne Gaußfunktion. Zusammen bilden sie die sog. double Zeta Basis. Die Basis wird 

durch zwei Polarisationsfunktionen erweitert, die jeweils einen zusätzlichen Satz von p-

Funktionen für Wasserstoffatome und d-Funktionen für schwere Atome berücksichtigen. [12] 

 

 

2.4  Molekülmechanik und Kraftfelder (GLYCAM06)   

 

Im Gegensatz zu quantenchemischen Methoden wird in den sog. Kraftfeldmethoden  die 

Elektronenbewegung nicht explizit berücksichtigt. In einem einfachen Bild kann man sich das 

Molekül zusammengesetzt aus Kugeln, häufig mit van-der-Waals-Radius, vorstellen, die mit 

Federn verbunden sind. Die Kugeln repräsentieren die Atome, die Federn die Bindungen.   

Die potentielle Energie wird durch mindestens vier Terme beschrieben. Diese beinhalten 

Bindungsstreckung, Winkelbeugung, Rotation um Einfachbindungen (Diederwinkel) und 

nichtbindende Wechselwirkungen. [7]   
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Die in Amber verwendete Energiefunktion kann dann wie folgt geschrieben werden: 

                
     

      

      

         
   

  
 

        

             

   
   

   
   

   

   
  

    

     
 

       

                                                                                              

Der erste Term der potentiellen Energie  steht für die Wechselwirkung zwischen gebundenen 

Atompaaren. Diese werden im vorliegenden Fall durch ein harmonisches Potential 

modelliert, welches die Energieerhöhung anzeigt, wenn die Bindungslänge   von der 

Referenzlänge     abweicht. Der zweite Term summiert alle Valenzwinkel (Winkel zwischen 

den Atomen ABC, wobei A und C an B gebunden sind) im Molekül wieder mittels eines 

harmonischen Potentials auf. Der dritte Term ist ein Torsionspotential, das zeigt, wie sich die 

Energie bei einer Bindungsrotation ändert. Der vierte Beitrag fasst nicht-bindende 

Wechselwirkungen zusammen, welche zwischen allen Atompaaren (i und j) bestimmt 

werden, die durch mindestens drei Bindungen voneinander getrennt sind. [10]  

Einfache Kraftfelder wie Amber verwenden für den nicht-bindenden Term ein Coulomb-

Potential für die elektrostatischen Wechselwirkungen und ein Lennard-Jones Potential für 

van-der-Waals Wechselwirkungen.   ,    und    stellen jeweils die Bindungs-, Winkel- und 

Diederwinkel-Kraftkonstanten dar und           sowie   stehen für die Gleichgewichtswerte 

der Bindungslänge oder des Bindungswinkels beziehungsweise für den Diederwinkel. 

Desweiteren ist   der Phasenwinkel.     und     repräsentieren jeweils die van-der-Waals 

und die London Dispersionsterme,    und    die atomaren Partialladungen und   ist die 

Dielektrizitätskonstante, welche das verwendete Medium berücksichtigt. [27]  

Die Parameter des Kraftfeldes können mit ab initio, semiempirischen beziehungsweise  

quantenchemischen Rechnungen oder experimentellen Methoden (z.B. X-ray, 

Elektronenbeugung, NMR, Raman) erhalten werden. [17]  

Das in dieser Arbeit verwendete GLYCAM06 Kraftfeld ist ein speziell angepasster 

Parametersatz für das Amber Kraftfeld. Dabei wurden insbesondere Dieder- und 

Bindungswinkel parametrisiert, um die strukturellen Eigenschaften von Kohlenhydraten und 

Lipiden wiederzugeben. Die van-der-Waals Wechselwirkungen werden mit dem PARM94 

Standard-Parametersatz beschrieben. Die aktuellste Version GLYCAM06 ist für alle 

Biomoleküle die Kohlenhydrate enthalten ohne Einschränkungen geeignet. [23] 
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2.5  Durchführung der Kraftfeldparametrisierung 

Zur Berechnung der Trimerstrukturen der quervernetzten Stärke und Croscarmellose mit 

Hilfe von Molekülmechanik wurden diese mit dem Amber-Programm xleap unter 

Verwendung der GLYCAM06 Nomenklatur erstellt. Da der benötigte RCOO--Rest im 

Gegensatz zu den Glucoseeinheiten und deren Verknüpfung noch nicht parametrisiert 

wurde, erfolgte die Parametrisierung im Rahmen dieser Arbeit. Die Vorgehensweise hierzu 

wurde in einem Flussdiagramm (Abb. 2.1) zusammengefasst. Dazu war eine Optimierung 

des CH3 substituierten Rests, die Berechnung sowie die Anpassung der Ladungen, das 

Erstellen der Bibliothek und deren Verwendung nötig. 

Abb. 2.1: Parametrisierung des RCOO-Rests und Zusammensetzung zum Trimer;  

 

 

2.6 Moleküldynamik  

 

In der Moleküldynamik (MD) betrachtet man ein Ensemble von Teilchen und alle Kräfte, die 

auf diese Teilchen wirken. Man versucht, die Newtonschen Bewegungsgleichungen für alle 

Teilchen zu lösen und strebt eine eindeutige Trajektorie an, welche alle zukünftigen und 

vergangenen Zustände des Systems vorhersagt [9]. Die Trajektorie wird durch die Lösung 

der Differentialgleichung des zweiten Newton Gesetzes       erhalten. 

H3C-O-CH2-COO 
erstellen (gmolden), 
als xyz speichern 

ESP fit [28][23]mit 
Gaussian03 und 
HF/6-31G* 

RESP [28][23] 

Ladungen mit 
antechamber  
berechnen => mol2 
file  

mit mol2 file in 
parmchk frcmod  file 
(Parameter) 
erstellen 

frcmod file 
modifizieren: CT zu 
Cg; OS zu Os + alle 
Parameter (in 
GLYCAM06 schon 
vorhanden) löschen 

mol2 file 
modifizieren: 
Ladungen 
gewichten und 
anpassen 

xleap: H3C-O-
Gruppe löschen + in 
Tabelle CT-->Cg 
ändern 

Verknüpfungsstelle 
des residues 
bestimmen 

saveoff RCOO 
RCOO.lib 

Trimersequenz 
erstellen, 
Verknüpfungsstelle, 
Sequenz + RCOO 
zusammensetzen, 
Winkel anpassen  

Topologie- und 
Koordinatendatei 
speichern 
(saveamberparm) 
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Gleichung (2.19) beschreibt die Bewegung eines Teilchens der Masse    entlang einer 

Koordinate    mit der Kraft    
, die auf das Teilchen in diese Richtung wirkt.[10] 

Das Molekül bewegt sich in einem MM Kraftfeld [7]. Durch das Kraftfeld erhält man alle 

Kräfte, die auf die einzelne Atome des Moleküls wirken.  Im Anschluss muss Gleichung 2.19 

integriert werden. [10] 

 

Mittels der Finite Difference Methode wird die Bewegungsgleichung gelöst, indem aus den 

Informationen des Systems, wie der Position der Teilchen oder der wirkenden Kräfte, zu 

einem gegebenen Zeitpunkt die Werte dieser Größen zu einem Zeitpunkt      bestimmt 

werden. Für die praktische Umsetzung dieser Vorgehensweise wird unter anderem der 

Verlet-Algorithmus angewendet, der eine direkte Lösung der Bewegungsgleichung nach 

Newton darstellt. Die Eigenschaften der Trajektorie können aus einer zeitlichen 

Taylorentwicklung erhalten werden. Der Verlet-Algorithmus stützt sich auf die Positionen  , 

die Beschleunigungen    und die Positionen       der vorherigen Schritte. Der in dieser 

Arbeit verwendete Leap-Frog Algorithmus ist eine Abwandlung des Verlet-Algorithmus und 

gebraucht halbe Schrittweiten 
  

 
. [9]. Dieser Algorithmus benutzt den folgenden 

Zusammenhang: 

                   
 

 
                                                                                                                         

    
 

 
        

 

 
                                                                                                                          

Um den Leap-Frog Algorithmus durchzuführen, werden zunächst die Geschwindigkeiten 

    
 

 
   aus den Geschwindigkeiten zum Zeitpunkt   

 

 
   und den Beschleunigungen 

zum Zeitpunkt   errechnet. Die Positionen         werden dann aus den 

Geschwindigkeiten, die zusammen mit den Positionen zum Zeitpunkt      bestimmt wurden, 

unter Verwendung der Gleichung 2.24 bestimmt. Die Geschwindigkeiten zum Zeitpunkt   

können dann folgendermaßen berechnet werden: 
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Die Geschwindigkeiten „springen“ (´leap-frog´) über die Positionen, um ihre Werte bei   
 

 
   

weiterzugeben. Die Positionen springen dann über die Geschwindigkeiten, um ihren neuen 

Wert bei      anzugeben.[10]. 

 

 

Der klassische und beste Weg Randeffekte in einem 

endlichen System zu minimieren, ist die Einführung 

von periodischen Randbedingungen. Die Atome des 

Systems, das simuliert werden soll, werden in eine 

periodisch raumausfüllende Box hineingesteckt. Diese 

Box ist umgeben von identischen Bildern ihrer selbst. 

Wenn ein Atom die zentrale Box an einer Seite 

verlässt, betritt es diese wieder auf der gegen-

überliegenden Seite mit identischen Kräften und 

Geschwindigkeiten. [18]. Dadurch bleibt die Anzahl 

von Teilchen in der zentralen Box konstant. [19] 

Abb. 2.2: Eine zweidimensionale Anordung  
von Boxen. Während Molekül 1 sich von der zentralen Box zur Box B bewegt, wird es durch sein 
Abbild ersetzt, welches sich von Box F in die zentrale Box bewegt. Diese Bewegung wird quer durch 
alle Boxen repliziert. Bewegung wird quer durch alle Boxen repliziert. 
Aus: http://ambermd.org/tutorials/basic/tutorial1/section5.htm 
 
 

Der Langevin Thermostat modelliert bei der MD den Einfluss eines Heizbades, indem er zu 

jeder Geschwindigkeit jedes Teilchens ein kleines zufälliges Rauschen und eine 

Reibungskraft, die direkt proportional zur Kraft dieses Teilchens ist, addiert. Diese zwei 

Faktoren werden ausbalanciert, um eine konstante Temperatur zu generieren. Da jedes 

Teilchen an ein lokales Heizbad gekoppelt ist, kann die Hitze, die in lokalisierten Modi 

gefangen ist, durch Verwendung dieses Modells entfernt werden. 

 

                                                                                                                                                        
 
Hier sind      und    jeweils die konservative Kraft und die zufällige Kraft.   ist der 

Reibungskoeffizient. [20] 

 

 

 

 

 

 

 

http://ambermd.org/tutorials/basic/tutorial1/section5.htm
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3.   Ergebnisse, Analyse und Diskussion 

3.1  Monomere der quervernetzten Stärke im Vakuum  

Die Strukturen der quervernetzten Stärke wurden mit Hilfe von Spartan [21] erstellt. Eine 

kraftfeldbasierte Konformerensuche lieferte die energieniedrigsten Strukturen, welche dann 

mit Gaussian B3LYP/6-31G** [22] optimiert und durch eine Frequenzanalyse charakterisiert 

wurden. Es wurden sowohl die deprotonierte COO- als auch die protonierte COOH Spezies 

berechnet, die Werte für die letztgenannte Spezies finden sich im Anhang A (A.3-A.5). Abb. 

3.1 zeigt die erhaltenen optimierten Strukturen, deren relative Energien und IR Spektren. Die 

Strukturen unterscheiden sich in der Ausrichtung der Etherbrücke und der Stellung der OH 

Gruppen. Im stabilsten Konformer zeigt die Etherbrücke zur Betrachterebene (Abb.3.1). 

Dasselbe gilt für Konformer 2, jedoch ist die OH Gruppe am ersten Kohlenstoffatom des 

Rings gegen den Uhrzeigersinn verdreht. Der Energieunterschied zum dritten Konformer mit 

der Etherbrücke in entgegengesetzter Richtung beträgt weniger als 10 kJ/mol. 

 

Abb. 3.1: Strukturen, IR Spektren und relative Energien der α-D-Glucose RCOO
-
 Monomere 

0 kJ/mol 9,971 kJ/mol  0,919 kJ/mol  

Konf. 1 Konf. 2  

 

Konf. 3  

3 4 
5 

1 
2 
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Abb. 3.2: H-Brückenabstände und Wellenzahlen der zugehörigen O-H Streckschwingung der α-D-

Glucose RCOO
-
 Monomere 

Die IR-Spektren zeigen neben sehr geringen Änderungen im Fingerprint-Bereich vor allem 

eine deutliche Verschiebung der OH-Streckschwingung, die mit der Länge der 

Wasserstoffbrückenbindung zur COO- Gruppe korreliert (Abb. 3.1, Abb. 3.2). Je kürzer der 

Abstand zwischen dem Sauerstoffatom der COO-Gruppe und dem Wasserstoffatom der 

Hydroxylgruppe ist, desto größer ist die Verschiebung der O-H-Streckschwingung, in 

Relation zu freien O-H- Streckschwingungen gesehen, zu niedrigeren Wellenzahlen (Konf.1: 

2701 cm-1 Peak 4, Konf.2: 2767 cm-1 Peak 5, Konf.3: 2619 cm-1 Peak 3). Die OH-Gruppe ist 

bei einer längeren H-Brücke schwächer gebunden und das Wasserstoffatom kann bei der 

Streckschwingung hochfrequenter schwingen. Da bei Konformer 2 eine O-H Gruppe gegen 

den Uhrzeigersinn verdreht ist, ergibt sich im Spektrum für die C-O Streckschwingung mit C1 

der intensivere Peak 1 bei 1029 cm-1. Dass sich Konformer 3 von den anderen beiden durch 

die Stellung der Etherbrücke unterscheidet, ist ebenfalls im Spektrum ersichtlich. Peak 2 

sticht bei 1102 cm-1 aus dem Spektrum heraus und entsteht aus C-O Streckschwingungen 

der Etherbrücke. 

 

 

 

 

 

 

 

1,52 

1,53 

1,54 

1,55 

1,56 
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[Å

] 
H-Brückenabstände querv. Stärke Monomere 
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3.2  Vergleich quervernetzte Stärke RCOO-/ RCOOH 

Abb. 3.3: Strukturen und IR-Spektren der stabilsten α-D-Glucose RCOO
-
/RCOOH Monomere 

In Abbildung 3.3 erkennt man einen großen Strukturunterschied zwischen den stabilsten 

Konformeren der deprotonierten und der protonierten Form des Monomers. Während sich 

beim RCOO--Monomer alle OH Gruppen im Uhrzeigersinn zur Carboxylgruppe ausrichten 

und die OH Gruppe am vierten Kohlenstoffatom eine interne H-Brücke mit dieser eingeht, 

sind im anderen Monomer alle OH Gruppen gegen den Uhrzeigersinn gedreht. Die RCOOH 

Gruppe ist um ca. 90° nach rechts verdreht.  

Im Fingerprint-Bereich des IR-Spektrums sind einige Abweichungen zwischen den beiden  

Monomeren zu sehen, welche auf die Protonierung zurückzuführen sind. Im Wellenlängen-

bereich über 2000 cm-1 verursacht vor allem die nur im deprotonierten Monomer vorhandene 

H-Brücke eine deutliche Verschiebung der Bandenlage und der Intensitäten. Der intensive 

Peak 3 bei 2701 cm-1 ist im RCOO--Monomerspektrum (schwarz) zu finden. Dieser entsteht 

durch eine OH Streckschwingung entlang einer Wasserstoffbrückenbindung (siehe Abb. 3.3), 

welche zu einem Sauerstoffatom der COO-Gruppe ausgebildet wird. Das protonierte 

Monomer (rot) kann keine interne Wasserstoffbrückenbindung eingehen. Die O-H Streck-

schwingung der COOH-Gruppe befindet sich bei 3425 cm-1 (Peak 4). Die C-O Streck-

Konf. 1 RCOO
- 

Konf. 1 RCOOH  

1 

2 

2701 (3) 

3425 (4) 
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schwingung der Carboxy-Gruppe ist aus diesem Grund für das deprotonierte Monomer 

(Peak 1) doppelt so intensiv wie das der protonierten Form (Peak 2). Sie ist außerdem zu 

kleineren Wellenzahlen hin verschoben. Beide C-O Bindungen der COO-Gruppe sind hierbei 

involviert. Sie schwingen asymmetrisch, während bei dem protonierten Monomer nur die 

ungebundene C-O Bindung schwingt. Weitere Abweichungen im Spektrum des protonierten 

Monomers im Wellenlängenbereich unter 2000 cm-1 sind hauptsächlich auf gekoppelte 

Schwingungen mit der Carboxy-Gruppe zurückzuführen. 

 

 

3.3  Dimere der quervernetzten Stärke im Vakuum 

Die Strukturen der Dimere der quervernetzten Stärke wurden mittels des Amber Tools xleap 

Programms unter Verwendung der GLYCAM06 Nomenklatur konstruiert. Hierzu wurden ein 

substituiertes und ein unsubstituiertes α-D-Glucose Monomer 1,4-glykosidisch miteinander 

verknüpft. Zur Beschreibung des RCOO--Rests erfolgte eine Parametrisierung, welche in 

Kapitel 2.5 erläutert ist. Die erhaltene Dimerstruktur wurde in Spartan wiederum einer 

kraftfeldbasierten Konformerensuche unterworfen und die drei energieniedrigsten 

Konformere mit Gaussian B3LYP/6-31G** optimiert, sowie durch Frequenzanalyse 

charakterisiert.  

Die 1-fach substituierten Stärke-Dimere unterscheiden sich stark in ihrer Struktur und gehen 

daher unterschiedlich viele interne Wasserstoffbrückenbindungen an verschiedenen Stellen 

im Molekül ein (Abb. 3.4). Die relativen Energieunterschiede der Konformere sind minimal 

und liegen unter 2,5 kJ/mol. Das Spektrum (Abb. 3.4) zeigt im Fingerprint-Bereich vor allem 

Abweichungen des am wenigsten stabilen Konformers 1 auf. Im Wellenlängenbereich über 

2000 cm-1 sind die Peaks für die OH Schwingungen für jedes Konformer charakteristisch und 

gut zuzuordnen. Da sich bei Konformer 1 alle H-Brücken zur COO-Gruppe ausbilden, ist der 

Peak für die C-O Streckschwingung (Tab. 3.1) etwa halb so intensiv wie bei den anderen 

beiden Konformeren und zu niedrigeren Wellenzahlen verschoben: 

Tab. 3.1: COO-Streckschwingung (asymm.) der α-D-Glucose RCOO
-
 Dimere 

Dimer COO Streckschwingung (asymmetrisch) 

Konformer 1 1615 cm-1 / Intensität: 398     Peak 1 

Konformer 2 1688 cm-1 / Intensität: 720     Peak 2 

Konformer 3 1694 cm-1 / Intensität: 698     Peak 3 
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Abb. 3.4: Strukturen, IR Spektren, relative Energien und der α-D-Glucose RCOO
-
 Dimere 

Die Schwingungen für eine H-Brücken-gebundene O-H Streckschwingung ist im Spektrum 

des Konformers 2 zu niedrigeren Wellenzahlen verschoben und mit den C-H 

Streckschwingungen gekoppelt. Die zwei Peaks bei 2898 cm-1 bzw. 2940 cm-1 (Peak 4 und 

5) resultieren aus den COO-H-Brücken gebundenen O-H Gruppen. Die zweite H-Brücke ist 

im Konformer 3 ebenfalls enthalten, sodass beide Peaks zusammenfallen (Konf. 2 und 3: 

3417 cm-1 Peak 10 und Peak 11, Anmerkung: der Peak des grünen Spektrums überdeckt 

den des roten). Für das Konformer 1 ist der etwas breitere Peak mit Schulter bei 3403 cm-1 

(Peak 9) hauptsächlich auf die beiden äußeren O-H’s (H-Brücken gebunden mit COO-

Gruppe) zurückzuführen. Die OH-Streckschwingung für das mittlere OH liegt bei niedrigeren 

Wellenzahlen (3175 cm-1 Peak 7) und nur wenige Wellenzahlen höher als die Gleiche im 

Konformer 3 (Peak 6). Ein auffällig von den anderen beiden Spektren abweichender Peak für 

Konformer 3 (3275 cm-1 Peak 8) beschreibt die O-H Streckschwingung der beiden O-H 

Gruppen, welche jeweils eine H-Brücke mit der COO-Gruppe eingehen (siehe Abb. 3.4). 
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3.4  Trimere der quervernetzten Stärke im Vakuum  

 

Mit den Trimerstrukturen der quervernetzten Stärke wurde ebenso verfahren wie in Kapitel 

3.3 mit den Dimeren. Ein substituiertes α-D-Glucose Monomer wurde mit zwei 

unsubstituierten Monomeren über Etherbrücken α-1,4- verbunden (vergl. Kap. 1, Abb.1.1).  

 Abb. 3.5: Strukturen, IR Spektren, relative Energien und der α-D-Glucose RCOO
-
 Trimere 

Die beiden Trimerkonformere 1 und 3 besitzen nahezu identische Strukturen und somit 

befinden sich auch die Wasserstoffbrückenbindungen an denselben Stellen im Molekül (Abb. 

3.5). Dies hat zur Folge, dass sich beide Spektren sowohl im Fingerprint-Bereich, als auch 

bei höheren Wellenzahlen sehr gut überlagern. Die Anzahl der H-Brücken ist in allen drei 

Konformeren gleich groß. In Konformer 2 binden jedoch alle vier H-Brücken an die COO-

Gruppe und der rechte Ring ist verdreht, sodass allgemein eine O-H Bandenverschiebung 

(Abb 3.5 rotes Spektrum) zu sehen ist. Trotz dieser Strukturänderung unterscheidet sich das 

Konformer 2 in seiner relativen Energie um weniger als 6 kJ/mol von Konformer 1, dem 

stabilsten der drei Konformere. Auch im Fingerprint-Bereich des Spektrums weichen die 

Peaks nur vereinzelt von denen der Konformere 1 und 3 ab. Erst bei höheren Wellenzahlen 

ist der Einfluss der teilweise unterschiedlich positionierten internen H-Brücken ersichtlich. 

Konf. 1  

1,552 kJ/mol  

Konf. 2  

5,516 kJ/mol  

Konf. 3  
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Der O-H Streckschwingungspeak 2 bei 3032 cm-1 (Konformer 1) bzw. 3029 cm-1 (Konformer 

3) mit gleicher Intensität wird durch die im linken Ring an C2 gebundene OH Gruppe 

ausgelöst und ist nahezu ungekoppelt. Da im Konformer 2 der linke Ring im Gegensatz zu 

den anderen beiden Konformeren verdreht ist, befindet sich diese O-H Streckschwingung bei 

höheren Wellenzahlen und weist wegen der gegabelten H-Brücke (symmetrische 

Streckschwingung) nur die Hälfte der Intensität auf (3431 cm-1 Peak 7). Bei Peak 3 3213 cm-1 

(Konformer 1) bzw. 3211 cm-1 (Konformer 3) und ähnlicher Intensität sind die 

asymmetrischen O-H Streckschwingungen der beiden H-Brücken gebundenen O-H’s des 

rechten Rings zu sehen. Peak 5 (Konformer 1: 3334 cm-1; Konformer 3: 3341 cm-1) steht für 

die symmetrische Streckschwingung bei vergleichbaren Intensitäten. Für das Konformer 2 

sind die asymmetrischen O-H Streckschwingungen mit denen des linken Rings gekoppelt bei 

3291 cm-1 (Peak 4) und einem Drittel der Intensität von Konformer 1 und 3 zu finden. Die 

symmetrischen des rechten Rings sind mit unsymmetrischen O-H Streckschwingungen des 

linken Rings gekoppelt bei 3383 cm-1 zu sehen (Peak 6). Es ergeben sich leicht höhere 

Intensität als bei den anderen beiden Konformeren. Außerdem lässt sich Peak 8 für die O-H 

Streckschwingung der H-Brücken gebundenen O-H Gruppe an C6 des linken Ringes im 

Spektrum ausmachen. Dieser liegt mit fast identischen Intensitäten und Wellenzahlen bei 

3553 cm-1/3552 cm-1 für Konformer 1/Konformer 3. Auch Konformer 2 weist diese 

Schwingung auf, jedoch mit einer sieben Mal geringeren Intensität und bei höheren 

Wellenzahlen (3624 cm-1 Peak 9), da hier keine H-Brücke gebildet wird. Die asymmetrische 

C-O Streckschwingung (Tab. 3.2) der COO-Gruppe fällt für alle drei Konformere des Trimers 

zusammen, obwohl Konformer 2 vier H-Brücken an die COO-Gruppe gebunden hat und die 

beiden anderen Konformere nur jeweils drei. 

Tab. 3.2: COO-Streckschwingung (asymm.) der D-Glucose RCOO
-
 Trimere 

Trimer C-O Streckschwingung (asymmetrisch)    Peak 1 

Konformer 1 1613 cm-1 / Intensität: 1012 

Konformer 2 1610 cm-1 / Intensität: 1039 

Konformer 3 1614 cm-1 / Intensität: 1014  

 

Bei Konformer 2 ist der Abstand der H-Brücken (Abb.3.7) der beiden O-H Gruppen des 

linken Rings zur COO-Gruppe durch die Gabelung jedoch knapp 10 % größer, als bei den 

anderen. Darum wird diese Schwingung bei allen drei Konformeren letztendlich gleich stark 

beeinflusst. Die Abschwächung der H-Brücken in Konformer 2 resultiert aus den zwei 

gegabelten H-Brücken. Die beiden übrigen Konformeren besitzen nur eine gegabelte und 

somit stärkere H-Brücken.  

Man spricht von gegabelten H-Brücken, wenn das H-Atom nicht nur zu einem Akzeptor 

gebunden ist. 
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Abb.3.6 Gegabelte Wasserstoffbrücken [24] 

Eine gegabelte Wasserstoffbrücke ist durch eine geringere Bindungsenergie gekennzeichnet 

als zwei einzelne. [24] 

 

Abb. 3.7: Abb. X.X: H-Brückenabstände der α-D-Glucose RCOO
-
 Trimere 

 

Das stabilste Trimerkonformer (Konformer 3) der quervernetzten Stärke wurde 

herausgesucht, um eine Zuordnung der Peaks für das gesamte Spektrum vorzunehmen. 

Diese Zuteilung erfolgt tabellarisch (Anhang B.1) mittels der in Anhang A.9 

durchnummerierten Markierungen der einzelnen Peaks. 

 

3.5  Vergleich von Monomer, Dimer und Trimer der quervernetzten Stärke 

In diesem Abschnitt wird der Einfluss der Kettenlänge der quervernetzten Stärke auf das IR-

Spektrum untersucht. Es handelt sich um überlagerte Spektren (Abb. 3.8) der jeweiligen 

stabilsten Konformere des Monomers (Konf. 1), Dimers (Konf. 2) und Trimers (Konf. 3). 
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 Abb. 3.8: Strukturen und IR Spektren des stabilsten α-D-Glucose RCOO
-
 Monomers/Dimers/Trimers 

Abb. 3.8 zeigt, dass mit höher werdender Komplexität der Moleküle die internen H-Brücken 

eine immer größere Rolle spielen. Die funktionellen Gruppen richten sich dementsprechend 

neu aus und die Ringe ordnen sich verdreht an. Im Spektrum (Abb. 3.10) liegt die C-O 

asymmetrische Streckschwingung der COO-Gruppe (Peak 2) für das stabilste Monomer 

bzw. Dimer bei vergleichbaren Wellenzahlen (ca. 1688 cm-1), da bei beiden die COO-Gruppe 

nur mit einer H-Brücke verbrückt ist. Beim stabilsten Trimer sind es drei H-Brücken, die mit 

der COO-Gruppe interagieren, sodass der C-O Peak zu niedrigeren Wellenzahlen (1614   

cm-1, Peak 1) verschoben ist und eine höhere Intensität aufweist. Die intensiven Peaks bei 

hohen Wellenzahlen über 2500 cm-1 stehen für H-Brücken-gebundene O-H 

Streckschwingungen. Im Monomer gibt es nur eine H-Brücke, daher ist hier nur ein sehr 

intensiver Peak 3 bei ca. 2700 cm-1 zu sehen. Das Dimer besitzt zwei interne H-Brücken. 

Eine ist durch den aufgespaltenen intensiven roten Peak 4 (2898 cm-1 bzw. 2940 cm-1) zu 

erkennen. Sie ist mit C-H Streckschwingungen gekoppelt. Die andere liegt bei 3417 cm-1 

(Peak 8). Für das Trimer und seine drei  H-Brücken gebundenen O-H Streckschwingungen 

sind drei entsprechende starke Peaks (Peak 5: 3029 cm-1,6: 3211 cm-1 und 7: 3341 cm-1) 

(grün) vorhanden. Unter 1500 cm-1 sieht man im Allgemeinen, dass die Peaks umso breiter 

und intensiver werden, je größer das Molekül wird. 

 

Konf. 1 Monomer  

Konf. 2 Dimer  

Konf. 3 Trimer  
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3.6 Vergleich mit dem experimentellen Spektrum der quervernetzten Stärke 

Nach der vorangegangenen Identifizierung des im Vakuum stabilsten Trimers der 

quervernetzten Stärke, erfolgt ein Vergleich des berechneten IR Spektrums mit dem 

experimentell erfassten. Die Messung des experimentellen Spektrums von quervernetzter 

Stärke wurde von Quodbach et al. [3] bei 0 %iger Luftfeuchte durchgeführt. 

 

Abb. 3.9: IR-Spektren des stabilsten α-D-Glucose RCOO
-
 Trimers (magenta) sowie das experimentell 

bestimmte der quervernetzten Stärke (schwarz).  

Das Spektrum des stabilsten Stärketrimers (Konformer 3) zeigt eine gute Übereinstimmung 

mit dem experimentellen Spektrum der quervernetzten Stärke auf (Abb. 3.9). Vor allem im 

Wellenlängenbereich unter 2000 cm-1 können einzelne Peaks sehr gut zugeordnet werden 

(Anhang B.1). Sowohl die C-O und C-C Streckschwingungen rund um 1000 cm-1, als auch 

die O-H und C-H Biege-Schwingungen im Bereich um 1350 cm-1 stimmen sehr gut mit dem 

experimentellen Spektrum überein. Gleiches gilt für die asymmetrische C-O 

Streckschwingung der COO- - Gruppe bei 1614 cm-1. Die O-H Streckschwingungen bei 

hohen Wellenzahlen über 2700 cm-1, welche zur COO-Gruppe hin ausgebildet werden, fallen 

mehr oder weniger stark aus dem Rahmen. Da es sich bei der quervernetzten Stärke um ein 

Netzwerk handelt, in welchem die COO-Gruppen zur Vernetzung beitragen, werden diese O-

H Streckschwingungen abgeschwächt oder verschwinden gänzlich. Folglich sind gute 

Übereinstimmungen mit dem experimentellen Spektrum bereits im Fingerprint-Bereich durch 

berechnete Trimerspektren gegeben. In der Umgebung hoher Wellenzahlen wird eine 

O-H Streckschwingungen; Unter 3000 cm
-1

 mit 

C-H Streckschw. 

Asymm. C-O Streckschw. 

O-H und C-H Bending 

C-O und C-C Streckschw. 
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genauere Beschreibung voraussichtlich erst mit der Einbeziehung COO-vernetzter Moleküle 

und mehr O-H Streckschwingungen in leicht unterschiedlicher Umgebung, die breitere Peaks 

verursachen, erreicht. 

 

3.7 Trimere der Croscarmellose im Vakuum  

Für die Croscarmellose wurde ebenso verfahren wie bei der quervernetzten Stärke, jedoch 

wurde beim Dimer (Anhang A.7) und beim Trimer das Augenmerk auf das doppelt 

substituierte Molekül gelegt. Hierbei wurden die natürlich vorkommenden 

Substitutionsverhältnisse der beiden D-Glucosederivate berücksichtigt. Die Resultate aus 

den Trimerrechnungen: 

 Abb. 3.10: Strukturen, IR Spektren und relative Energien und der β-D-Glucose RCOO
-
 Trimere 

Strukturell unterscheiden sich die drei Trimere der Croscarmellose vor allem in der Position 

des rechten Rings und der damit verbundenen Konstellation der H-Brücken (Abb. 3.10). Das 

stabilste Trimer ist Konformer 3 und die relative Energie zum instabilsten Konformer 2 liegt 

unter 10 kJ/mol. Beim Vergleich der Spektren (Abb. 3.10) fällt besonders der Peak für die 

asymmetrische CO-Streckschwingung der beiden COO- -Gruppen auf. Das Spektrum von 
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Konformer 1 und 2 zeigt jeweils zwei Peaks für je eine C-O Streckschwingung (Konf. 1: 1626 

cm-1 Peak 2; 1678 cm-1 Peak 3, Konf. 2: 1622 cm-1 Peak 2; 1678 cm-1 Peak 3). An dieser 

Stelle liegt die des rechten Rings bei niedrigeren Wellenzahlen, als diese des linken. Für 

Konformer 3 überlagern sich die beiden C-O Streckschwingungen zu einem insgesamt 

intensiveren Peak (Konf. 3: 1674 cm-1/ Int.: 796; 1678 cm-1/ Int.: 677 Peak 3). Peak 1 von 

Konformer 3 weicht von den anderen beiden Spektren ab und wird durch die gekoppelte C-C 

Streckschwingung an der COO-Gruppe des rechten Rings verursacht 1264 cm-1. Die O-H 

Streckschwingung am linken Ring zur COO- -Gruppe liegt für alle drei Konformere bei Peak 4 

übereinander und gemittelt bei 2741 cm-1. Peak 5 (Konf. 1: 2935 cm-1, 6 (Konf. 2: 3039 cm-1) 

und 7 (Konf. 3: 2964 cm-1) zeigen die jeweiligen O-H Streckschwingungen am rechten Ring 

zur COO- -Gruppe. Vor allem Peak 5 und 6 sind stark mit C-H Streckschwingungen 

gekoppelt. Als nächstes sind die O-H Streckschwingungen des mittig liegenden Rings zur 

COO- -Gruppe des rechten Rings zu erkennen. Peak 8 (3215 cm-1) und 9 (3241 cm-1) 

gehören zu Konformer 1 und 2 bei ähnlichen Wellenzahlen. Konformer 3 folgt bei geringerer 

Intensität mit Peak 10 bei 3409 cm-1. Aufgrund der gleichen strukturellen Beschaffenheit des 

linken und mittigen Ringes der Konformere, liegt die O-H Streckschwingung des mittleren 

Ringes hin zum Ringsauerstoff des linken Ringes bei gleichen Wellenzahlen von ca. 3453 

(Peak 11).  

 

3.8 Vergleich mit dem experimentellen Spektrum der Croscarmellose 

Wie schon in Kapitel 3.6 für die quervernetzte Stärke, wird in diesem Abschnitt das 

Croscarmellose-Trimer im Vakuum mit dem experimentellen Spektrum von Croscarmellose 

bei 0% Luftfeuchte verglichen. 

Schaut man sich Abb. 3.11 an, dann kann man im Fingerprint-Bereich unter 1500 cm-1 eine 

gute Übereinstimmung des Croscarmellose-Trimers mit dem experimentell ermittelten 

Spektrum erkennen. Das heißt, vor allem C-O und C-C Streckschwingungen sowie O-H und 

C-H Biege-Schwingungen können durch das berechnete Spektrum gut wiedergegeben 

werden. Für die asymmetrische C-O Streckschwingung zur COO- -Gruppe ist im 

experimentellen Spektrum eine Verschiebung des entsprechenden Peaks um ca. 100 cm-1 

zu sehen. Entsprechendes wie bei der quervernetzten Stärke in Kapitel 3.6 gilt für die O-H 

Streckschwingungen oberhalb von 2500 cm-1. 

 



28 
 

  

Abb. 3.11: IR-Spektren des stabilsten β-D-Glucose RCOO
-
 Trimers (magenta) sowie das 

experimentell bestimmte der Croscarmellose (schwarz) 
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3.9 Berechnung mit dem GLYCAM06-Kraftfeld  

3.9.1 Neu optimierte Kraftfeldparameter 

Die Vorgehensweise zur Erzeugung neu optimierter Kraftfeldparameter des RCOO-Rests, 

wurde bereits im Theorieteil Kapitel 2.5 beschrieben. Die Parametrisierung erfolgte mit dem 

GLYCAM06 Kraftfeld, welches nicht wie das GLYCAM06-EP die Polarisation der Sauerstoffe 

berücksichtigt und ergab die in Tabelle 3.3 aufgeführten neuen Kraftfeldparameter. 

Desweiteren sind in Tabelle 3.4 alle Atomtypen des RCOO-Rests sowie die angepassten 

Partialladungen der Atome aufgelistet. Das   für die Potentialtopftiefe entspricht nicht dem 

des Coulomb-Potentials aus Gleichung 2.22, sondern dient im Lennard-Jones Potential als 

Vorfaktor. Bindungs-, Diederwinkel und Atomtypen in GLYCAM06, die den benötigten 

Parametern entsprechen, sind jeweils in den letzten Spalten aufgeführt. 

 

Tab. 3.3: Verwendete Kraftfeldparameter für den RCOO
-
 -Rest (s. Gleichung 2.22) 

Bindungswinkel Kraftkonstante    
[kcal/mol/rad2 ] 

Gleichgewichts-
winkel      

[rad] 

Bindungs-
winkel 
entspricht 

 

Cg-C -O2 68,030 123,110 C3-C -O   

C -Cg-Os 68,030 109,820 C -C3-Os  

Diederwinkel Kraftkonstante 
  

 
 

[kcal/mol] 

Phasen- 
winkel   
[rad] 

Periodizität 
  

Diederwinkel 
entspricht 

Cg-Os-CT-H1 0,383 0 3 X -C3-Os-X 

C -Cg-Os-Cg 0,383 0 3 X -C3-Os-X 

O2-C -Cg-H1 0,800 0 -1 hc-C3-C -O 

O2-C -Cg-H1      0,080 180 3 hC-C3-C -O 

O2-C -Cg-Os      0,000 180 2 X -C -C3-X 

Nicht-bindend v.-d.-Waals-Radius     

[Å] 

Potentialtopftiefe   
[kcal/mol] 

Entspricht 
Atomtyp 

 

Cg 1,9080 0,1094              C3  

C 1,9080 0,0860              C  

O2 1,6612                  0,2100              O  

Os 1,6837                   0,1700              Os  

 

 

Tab.3.4: Atomtypen des RCOO-Rests und die jeweils angepassten Ladungen 

Atomname Atomtyp Partialladung [C] 

C66 Cg -0,0029 

C67 C 0,7999 

O68 O2 -0,8017 

O69 O2 -0,8017 

H70 H1 0,0002 

H71 H1 0,0002 
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3.9.2  Vergleich der Struktur (querv. Stärke ) mit B3LYP  

Um zu überprüfen, ob die Parametrisierung unter GLYCAM06 erfolgreich war, wurde die 

Struktur des Trimers der quervernetzen Stärke mit dieser aus der B3LYP-Rechnung 

verglichen.  Die mit B3LYP/6-31G** optimierte Struktur des stabilsten Konformers 

(Konformer 3) diente als Startpunkt für eine Kraftfeldoptimierung mittels GLYCAM06. Es 

wurde eine Optimierung mit maximal 500 Schritten (halb SD, halb NR) ohne periodische 

Randbedingungen, ohne cut-off und ohne Shake-Algorithmus gemacht. Eine graphische 

Überlagerung der beiden unterschiedlich optimierten Strukturen (Abb. 3.12) zeigt vor allem 

Abweichungen einiger Winkel auf. Zur genaueren Analyse werden die relativen 

Abweichungen aller Bindungslängen (Abb. 3.15), -winkel (Abb. 3.16) und Diederwinkel (Abb. 

3.17) des mit GLYCAM06 berechneten Trimers von der B3LYP/6-31G**-Rechnung 

graphisch aufgetragen. Die Nummerierung der einzelnen Atome des Trimers ist aus der Abb. 

3.14 ersichtlich. Negativ abweichende Werte in GLYCAM06 bedeuten, dass die 

Bindungslänge beziehungsweise Bindungswinkel oder Diederwinkel einen größeren Wert als 

in B3LYP annehmen. Werte, die aus dem parametrisierten RCOO-Rest stammen, sind in 

den Diagrammen jeweils orange unterlegt. In Abb. 3.13 ist der RCOO-Rest sowie die durch 

Bindungs- oder Diederwinkel mit diesem verbundene Atome zu sehen. 

 

  

Abb. 3.12: Vergleich GLYCAM06 (blau); RCOO-
Rest und mit dem RCOO-Rest durch Winkel 
verknüpfte Atome sind grün umkreist 

Abb. 3.13:Nr. 66-71:die 6 Atome des RCOO-
Rests; mit dem RCOO-Rest durch Winkel 
verknüpfte Atome (36, 38, 39, 40, 41) sind 
ebenfalls hervorgehoben 
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Abb.3.14: Nummerierung der einzelnen Atome des Stärke-Trimers 

                                                                                        

 

Abb. 3.15: relative Abweichungen der Bindungslängen des Stärke-Trimers bei Optimierung mit 

GLYCAM06 

Alle Abweichungen ab -0.05 Å (-0.041) abwärts sind auf C-O Bindungen zurückzuführen. 

Das heißt, über die Hälfte (15 von 24) der C-O Bindungen wird im GLYCAM06 Kraftfeld 

schwächer eingeschätzt und ist somit länger. Die größten Abweichungen zu B3LYP zeigen 

in diesem Fall diejenigen C-O Bindungen auf, bei denen das Sauerstoffatom im Ring sitzt 
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(O(22), O(42), O(59)), es sich um ein Brücken-Sauerstoff (O(23), O(43)) handelt oder bei 

den Sauerstoffen, deren Wasserstoffatom eine H-Brücke eingeht (O(2), O(7), O(64)). Dies ist 

darauf zurückzuführen, dass in der verwendeten GLYCAM06 Version die freien 

Elektronenpaare des Sauerstoffs nicht berücksichtigt werden. Mit zwei Ausnahmen sind die 

restlichen C-O Bindung nach der GLYCAM06-Rechnung ebenfalls etwas länger. Insgesamt 

werden die Bindungen in GLYCAM06 eher länger und schwächer (bis zu 0.079 Å) 

eingeschätzt und nur bis zu maximal 0.013 Å kürzer. Die Bindungen, die minimal kürzer sind 

als in B3LYP, sind O-H und viele der C-H Bindungen. Zwei Ausnahmen sind hierbei die C-O 

Bindungen der COO-Gruppe des RCOO -Rests, da auch diese leicht stärker bewertet 

werden. Die Abweichung der C-C Bindungen liegen alle unter 0.036 Å und die 

Bindungsstärke selber wird bei allen leicht unterschätzt. Die Werte des RCOO -Rests für die 

Bindungslänge lehnen sich, mit Ausnahme von O(41)-C(66), sehr genau an die Ergebnisse 

der B3LYP- Rechnung an (≤ 0.012 Å Abweichung). Zwei Drittel, also 49 von 73 

Bindungslängen, liegen sogar unter einer Abweichung von 0.02 Å. 

 

Abb. 3.16: relative Abweichungen der Bindungswinkel des Stärke-Trimers bei Optimierung mit 

GLYCAM06 

Die Bindungswinkel weisen im GLYCAM06 Kraftfeld eine Abweichung von unter 6° auf. Die 

Anzahl der positiven bzw. negativen Abweichungen ist nahezu identisch. Schaut man sich 

die 12 höchsten Abweichungen des Bindungswinkels an (±3.02 bis ±5.823°) fällt auf, dass 

ähnlich wie bei den Bindungslängen, die Sauerstoffe der Ringe (vor allem O(22), O(59)), der 

Brücken (O(23), O(43)) sowie in geringerem Maße diese, deren Wasserstoffe eine H-Brücke 

eingehen (O(2), O(64)) einen Teil der abweichenden Winkel darstellen. Desweiteren ist auch 

der RCOO -Rest durch Änderungen der Winkel betroffen. Zu nennen sind hier der O68-C67-
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O69-Winkel (4.93°, kleiner als in B3LYP) der Carboxy-Gruppe, der C66-C67-O68-Winkel (-

4.273°, größer als in B3LYP) und schließlich der Brücken-Sauerstoff zum RCOO -Rest mit 

O41-C66-H71 (-3.079). Die Hälfte der genannten Bindungswinkel (6 von 12) sind H-C-O- 

Winkel. Die Abweichungen sind relativ gering und wieder eine Folge der fehlenden 

Polarisationsterme für die freien Elektronenpaare. Vier der zwölf Bindungswinkel sind C-C-O-

Winkel, welche ebenfalls durch ein flexibles Kohlenstoffatom aus einer Seitenkette leichter 

variieren können als ein Winkel, welcher komplett im starren Ring sitzt. Die letzten beiden 

der zwölf Bindungswinkel gehören dem RCOO-Rest an, welcher als Seitenkette ebenfalls 

Bewegungsspielraum hat. Die restlichen 121 Bindungswinkel (knapp über 90%) unterliegen 

einer Abweichung von unter 3° (auch 7 von 10 Bindungswinkeln des RCOO-Rests) 

gegenüber der B3LYP-Rechnung und sind damit äußerst gering. 

 

Abb. 3.17: relative Abweichungen der Diederwinkel im Stärke-Trimer bei Optimierung mit GLYCAM06 

Die Diederwinkel weichen an einigen Stellen (knapp 5% aller Diederwinkel) deutlich, um bis 

zu 21.2° (H1-O2-C3-H4), von den Werten der B3LYP-Rechnung ab. Besonders die drei 

Diederwinkel rund um O(22) fallen mit Abweichungen über 15° auf, denn an allen ist das H-

Brücken gebundenen H(1) beteiligt. Von 10.6 bis 14.826° Abweichung reichen fünf der elf 

RCOO-Rest Werte. Alle fünf Werte hängen mit den beiden Sauerstoffatomen der COO-

Gruppen zusammen. Ebenfalls mit über 10° Abweichung gehen die beiden Diederwinkel der 

beweglichen Seitenkette des ersten Rings rund um O(57) ein. Von 9.889 bis 5.177° 

Abweichung findet man über 50% solcher Diederwinkel, welche sich durch Brücken ziehen 

oder deren Wasserstoffatome durch H-Brücken gebunden sind (14 von 27). Zwei Drittel der 

Diederwinkel über 5° werden hierbei von GLYCAM06 kleiner eingeschätzt. Die restlichen 

Abweichungen des Diederwinkels liegen unter 5° und sind daher gering. Rund 82% der 
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Diederwinkel in GLYCAM06 lehnen sich demnach gut an die Ergebnisse der B3LYP-

Rechnung an.  

Insgesamt ist die Übereinstimmung von GLYCAM06 mit B3LYP ausreichend gut, jedoch 

werden, da durch das verwendete GLYCAM-Kraftfeld die Polarisation der Sauerstoffatome 

nicht berücksichtigt wird, einige der jeweiligen Bindungslängen und Winkel beeinflusst. 

Beispielsweise werden Bindungswinkel größer berechnet, da durch die fehlenden 

Elektronenpaare kein zusätzlicher Raum benötigt wird, der normalerweise den Winkel 

verkleinern würde. Hinzu kommen die internen H-Brücken, die die Geometrie des 

quervernetze Stärke-Trimers an den jeweiligen Positionen verzerren. Die größten 

Abweichungen von Bindungslängen, -winkeln und Diederwinkeln sind hauptsächlich im 

rechten Ring anzutreffen, welcher im Gegensatz zum linken Ring stark in Richtung der COO- 

-Gruppe verdreht ist. Das O2 der H-Brücken-gebundenen O-H Gruppe sowie der 

Ringsauerstoff O22 sind hierbei fast immer involviert. 

 

3.9.3  Energiereihenfolge der Konformere  

Ein weiterer Gesichtspunkt für den Vergleich der quantenchemischen und der 

kraftfeldbasierten Methode ist die Energiereihenfolge der Trimerkonformere. Sowohl für die 

quervernetzte Stärke als auch für die Croscarmellose wurden die relativen Energien aus 

B3LYP/6-31G** und GLYCAM06 tabellarisch gegenübergestellt (Abb. 3.18). 

Der Vergleich der relativen Stabilitäten der Trimerkonformere in B3LYP mit GLYCAM zeigt 

sowohl für Stärke als auch für Croscarmellose keine Übereinstimmung. Nur bei größeren 

Energieunterschieden wie bei Stärkekonformer 37 und 61 findet sich eine bessere 

Übereinstimmung. Um sicherzustellen, dass dieser Unterschied nicht auf die 

Parametrisierung des RCOO-Rests zurückzuführen ist, wird der Vergleich für ein 

unsubstituiertes Glucosetrimer wiederholt (Abb. 3.18). 

Es zeigt sich, dass hier ebenfalls eine andere Energiereihenfolge vorliegt und somit von 

einem generellen abweichenden Ergebnis in der Energiereihenfolge der Konformere 

auszugehen ist. Die Abweichung in der Energiereihenfolge hängt mit der Behandlung der 

Wasserstoffbrückenbindungen zusammen. Gibt es wie beispielsweise bei Stärke 

Trimerkonformer 2  zwei mal zwei gegabelte H-Brücken, dann wird in der ab initio Rechnung 

jede einzelne H-Brücke jeweils schwächer bewertet und im GLYCAM06 Kraftfeld wird von 

einem additiven Zusammenhang ausgegangen. [24] 
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Abb.3.18 Trimerkonformere quervernetzte Stärke, Croscarmellose und unsubstituierte Glucose: 
Vergleich der relativen Energien von B3LYP/6-31G** mit GLYCAM06; stabilstes Konformer wurde 
jeweils markiert 
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3.10 Moleküldynamik mit periodischen Randbedingungen  

Im Anschluss an die Berechnungen im Vakuum werden in diesem Abschnitt unter 

Anwendung von Moleküldynamik die solvatisierten Trimere behandelt. Mit Hilfe von AMBER 

xleap wird die pdb-Datei des ab initio berechneten stabilsten Stärke Trimers geladen, die 

negative Ladung mit einem Natrium-Ion neutralisiert und anschließend alles in eine 

Solvenshülle aus Wasser gebettet. Hierbei wird eine oktaedrische Box (Abb. 3.19) 

verwendet, um periodische Randbedingungen 

einfließen zu lassen. Das System wurde für 

jeweils 250 Schritte mit dem Steepest-Descent 

(SD) und nachfolgend mit dem Newton-Raphson 

Verfahren im Vakuum optimiert. Die optimierte 

Struktur wurde anschließend in einer 

oktaedrischen Box (Größe = 10 Å) mit TIP3P 

Wasser solvatisiert und bei 300 Kelvin 

equilibriert. Dazu wurden zunächst die 

umgebenden Wassermoleküle equilibriert, das 

Trimer wurde mit schwachen Kräften (10 

kcal/mol/A2) festgehalten und die Temperatur in 

10000 Schritten von 0 auf 300 Kelvin im NVT-Ensemble angehoben (Aufheizphase 20 ps). 

Anschließend wurde ohne Restraints für 100 ps eine Langevin-Moleküldynamik bei 300 K im 

NpT-Ensemble durchgeführt (Equilibrierung). Die H-Bindungslängen wurden mit dem Shake-

Algorithmus festgehalten. Die Schrittweite betrug 2 fs, und es wurde ein cut-off von 9 Å 

verwendet. Die höchste Schwingungsfrequenz bestimmt die maximale Größe an 

Zeitschritten und liegt im Vakuum bei 1 fs. Durch das Entfernen der Beweglichkeit der 

Wasserstoffe kann ein Zeitschritt von 2 fs (C-H-Schwingung) angesetzt werden, ohne 

jegliche Instabilitäten in die MD einzuführen. Die dritte Langevin-MD ist der eigentliche 

Produktionslauf und läuft in 500000 Schritten über 1000 ps im NVT-Ensemble. 

 

3.10.1 Equilibrierung 

Abbildung 3.20 zeigt die potentielle, die kinetische und die resultierende Gesamtenergie bei 

den verschiedenen Phasen der Moleküldynamik des Stärke-Trimers in der oktaedrischen 

Wasserhülle mit periodischen Randbedingungen. Es ist zu erkennen, dass  alle 

Energieterme sich während der ersten 20 ps erhöhen. Dies ist auf die Aufheizphase (MD 1) 

von 0 auf 300 K zurückzuführen. Die kinetische Energie bleibt im Rest der Simulation 

konstant, was bedeutet, dass der Temperaturthermostat, welcher auf die kinetische Energie 

Abb. 3.19: Trimer in oktaedrischer Solvatbox 
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wirkt, richtig funktioniert hat. Die potentielle Energie und folglich auch die Gesamtenergie 

sind anfänglich erhöht und pendeln sich während der Phase konstanten Volumens ein, bevor 

sie sich wieder erniedrigen, wenn das Solvent nicht mehr festgehalten wird und konstanter 

Druck herrscht (20-120 ps, MD 2). Ab 120 ps (MD 3) wird wieder zum NVT-Ensemble 

übergegangen und die potentielle Energie stabilisiert sich und bleibt bis zum Ende bei 1020 

ps (MD 3) konstant. Die Equilibrierung des solvatisierten Trimers wurde demnach 

abgeschlossen und es wurde ein Energiegleichgewicht erreicht.  

 

Abb. 3.20: Energieplot MD 1-3 solvatisiertes Stärketrimer in oktaedrischer Wasserbox 

Die Gesamtenergie des solvatisierten Stärketrimers befindet sich nahezu im Gleichgewicht. 

Es können Ausschnitte aus der Simulation, sog. Snapshots entnommen werden. 

 

 

3.10.2 Optimierung von Snapshots 

Aus den equilibrierten Simulationen wurden Snapshots jeweils zum Beginn, aus der Mitte 

und vom Ende des Produktionslaufs entnommen. Dabei wurden alle Wassermoleküle im 

Abstand von 2 Å Abstand zum Trimer mit einbezogen (Abb. 3.21). Die Strukturen wurden 

anschließend ohne Restriktionen mit B3LYP/6-31G** optimiert. 

 

 

 

MD 1 MD 2 MD 3 
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a) Stärke Trimer solvatisiert (frame 4999)               b) nach Berechnung mit B3LYP/6-31G** 

  

Abb. 3.21: a) Snapshot Stärketrimer umgeben von Wassermolekülen in 2 Å Abstand, b) Trimer-

Wasser-Netzwerk nach B3LYP/6-31G** Rechnung 

In der MD wurden die im Vakuum gebildeten internen H-Brücken aufgebrochen, da die 

Wassermoleküle sich zwischen diese setzen und nun H-Brücken zum Trimer ausbilden. 

Nach der B3LYP Optimierung bilden die Wassermoleküle mit den CO- und OH-Gruppen des 

Trimers ein Netzwerk aus Wasserstoffbrückenbindungen. 

 

3.11 IR-Spektrum des Trimers der quervernetzten Stärke mit Hydrathülle 

Die aus der B3LYP-Rechnung erhaltenen Spektren der Trimer-Wasser-Netzwerke werden 

auf Änderungen im Vergleich mit den Vakuum-Spektren untersucht. 

Vergleicht man das Spektrum des solvatisierten Trimers (Abb. 3.22) mit dem Vakuum-

Spektrum (Anhang. A.9), fällt auf, dass im Bereich über 3000 cm-1 zusätzliche O-H 

Streckschwingungen der Wassermoleküle auftauchen. Fast alle O-H Streckschwingungen 

des Trimers sind mit den Streckschwingungen des Wassers gekoppelt und so ergeben sich 

intensivere Peaks, welche ineinander übergehen. Der Peak der C-O asymmetrischen 

Streckschwingung ist an Wasser Biege-Schwingungen gekoppelt und wird zu niedrigeren 

Wellenzahlen verschoben. Außerdem kommen zwei Peaks hinzu, die nur 

Winkeldeformationen der Wassermoleküle vor allem nahe der COO-Gruppe darstellen. Bei 

Wellenzahlen unter 1000 cm-1 wird das Spektrum durch Biege- sowie Wagging-, Rocking- 

und Twisting-Schwingungen der Wassermoleküle sowohl breiter als auch intensiver. 
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Abb. 3.22: Spektrum solvatisiertes Stärketrimer 

 

 

3.12 Vergleich mit dem experimentellen Spektrum der quervernetzten Stärke 

Das berechnete IR-Spektrum des solvatisierten Trimers der quervernetzten Stärke wird  mit 

dem experimentell erfassten Spektrum verglichen. Die Messung des experimentellen 

Spektrums von quervernetzter Stärke wurde von Quodbach et al. [3] bei 97 %iger 

Luftfeuchte durchgeführt. 

Das Spektrum des solvatisierten Trimers (Abb. 3.23) beschreibt das experimentelle 

Spektrum sowohl im Fingerprint-Bereich als auch bei höheren Wellenzahlen sehr gut. Die O-

H Streckschwingungen des Trimers ergeben ähnlich breite, ineinander übergehende Peaks 

wie im experimentellen Spektrum. Der Peak der asymmetrischen C-O Streckschwingung 

liegt mit dem experimentellen exakt übereinander und auch das gekoppelte Wasser Bending 

ist zu sehen. Die C-H Bending-Schwingungen und auch die C-O sowie die C-C 

Streckschwingungen lehnen sich bis auf deren Intensitäten sehr gut an das experimentelle 

Spektrum an. Bei Wellenzahlen unter 1000 cm-1 sieht man ebenfalls Bending sowie 

Wagging, Rocking und Twisting der Wassermoleküle, aber in geringerer Intensität als beim 

berechneten Trimer-Spektrum.  
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Abb. 3.23: IR-Spektren des stabilsten solvatisierten α-D-Glucose RCOO
-
 Trimers (magenta) sowie das 

experimentell bestimmte der quervernetzten Stärke (schwarz).  
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4. Zusammenfassung und Ausblick 

Diese Arbeit befasste sich mit Struktur- und Frequenzanalysen carboxymethylierter D-

Glucosederivate der quervernetzten Stärke und der Croscarmellose. Hierbei wurden die drei 

stabilsten Konformere der Monomere, Dimere und Trimere der beiden Moleküle mittels 

quantenchemischer (B3LYP/6-31G**) und molekülmechanischer (GLYCAM06) Methoden 

ermittelt und untersucht. Die berechneten IR-Spektren der Konformerstrukturen wurden 

analysiert und mit den experimentell ermittelten Spektren verglichen. 

Vom Monomer im Vakuum hin zum Trimer der quervernetzten Stärke beziehungsweise der 

Croscarmellose findet sich eine zunehmende Anzahl von H-Brücken. Diese beeinflussen die 

Struktur und Anordnung der Monomerbausteine und liefern ein charakteristisches Spektrum 

mit auffallend intensiven Peaks für H-Brücken-gebundene O-H Streckschwingungen. Durch 

die Erhöhung der O-H-Gruppen mit wachsender Anzahl an Monomerbausteinen, entspricht 

der Bereich der O-H Streckschwingungen dem experimentellen Spektrum immer besser. 

Das Vakuum-Spektrum des Trimers zeigt vor allem im Fingerprint-Bereich eine gute 

Übereinstimmung mit dem experimentellen Spektrum der quervernetzten Stärke 

beziehungsweise der Croscarmellose jeweils bei 0 % Luftfeuchtigkeit. Einzelne Banden, wie 

beispielsweise die der asymmetrischen C-O Streckschwingung der COO- -Gruppe, können 

sehr gut zugeordnet werden.  

Das Spektrum des quervernetzten Stärke-Trimers mit Hydrathülle weist im Vergleich zum 

Vakuum-Spektrum zusätzliche Schwingungen der Wassermoleküle auf. Dies hat zur Folge, 

dass im Spektrum vor allem unter 750 und über 3000 cm-1 breitere Peaks zu finden sind. 

Auch das Trimer-Wasser-Netzwerk liefert eine gute Übereinstimmung mit dem 

experimentellen Spektrum bei 97% Luftfeuchte und einzelne Peaks können sehr gut 

zugewiesen werden.  

Insgesamt lässt sich sagen, dass das Trimer bereits eine gute Beschreibung der 

experimentellen Spektren bietet. Mehr Monomerbausteine oder eine Verknüpfung der 

Monomerketten würden das Spektrum unter 2000 cm-1 nicht mehr bedeutend verbessern, da 

jetzt schon eine recht genaue Übereinstimmung vorliegt und einzelne Peaks hervorragend 

zugewiesen werden können. Einzig eine  Verbesserung im Bereich der O-H Schwingungen 

könnte im Spektrum zu sehen sein.  

Zukünftig könnte die Verwendung eines polarisierbaren Kraftfeldes (z.B. GLYCAM06-EP) zu 

einer besseren Übereinstimmung von quantenchemischen und kraftfeldbasierten Methoden 

führen. Weitere interessante Aspekte sind die Berechnung von 3D-Netzwerken der 

quervernetzten Stärke sowie der Croscarmellose und die Auswertung ihrer Eigenschaften. 

Abschließend kommen QM/MM-Rechnungen für die Berechnung der solvatisierten Systeme 

in Betracht.  
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Anhang 

A   Spektren……………………………………………………………………………………. 

B   Tabellen……………………..………….…………………................................................ 

A Spektren 

Methodenvergleich B3LYP/6-31G** und  B97XD/TZVP quervernetzter Stärke- 

Monomere 

Im Folgenden werden die Methoden von B3LYP/6-31G** und  B97XD/TZVP verglichen, 

wobei letztere die Dispersionswechselwirkungen in die Berechnung mit einbezieht. 

Strukturen und IR-Spektren der stabilsten Monomere aus der jeweiligen Rechnung werden 

einander gegenübergestellt. 

Abb.  A.1: Strukturen, IR Spektren, relative Energien der stabilsten α-D-Glucose RCOO
-
 Monomere 

mit und ohne Berücksichtigung der Dispersion 

Die Strukturen der Monomere (Abb. A.1) sind sich sehr ähnlich. Der auffälligste Unterschied 

liegt im Abstand zwischen dem Sauerstoffatom der COO-Gruppe und dem Wasserstoffatom 

der Wasserstoffbrücken (Abb. A.2) gebundenen O-H Gruppe. Da dieser Abstand unter 

Berücksichtigung der Dispersionswechselwirkungen größer ist, ist der Peak 2 für die O-H 

Konf. 1 
B3LYP/6-31G** 

Konf. 1 

 B97XD/TZVP  

2701 (1) 

2906 (2) 
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Streckschwingung zu niedrigeren Wellenzahlen verschoben, als die freien O-H 

Streckschwingungen. 

 

Abb. A.2: H-Brückenabstände und Wellenzahlen der zugehörigen O-H Streckschwingung der α-D-

Glucose RCOO
-
 Monomere mit und ohne Berücksichtigung der Dispersion 

Die C-H Streckschwingungen fallen mit Dispersion durch die Verschiebung der O-H 

Streckschwingung mit dieser zusammen und sind daher gekoppelt. Das Spektrum, welches 

Dispersionswechselwirkungen berücksichtigt, ist insgesamt zu höheren Wellenzahlen 

verschoben als das B3LYP Spektrum und entspricht weniger dem experimentellen Spektrum 

(Kap. 3.6., Abb. 3.9). Die Wahl des B3LYP Hybridfunktionals zusammen mit dem 6-31G** 

Basissatz liefert für diesen Fall solide Ergebnisse. 

Monomere der quervernetzten Stärke RCOOH 

 

Abb. A.3: IR Spektrum der α-D-Glucose RCOOH Monomere 

1,52 
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Dimere der quervernetzten Stärke RCOOH 

 

Abb. A.4: IR Spektrum der α-D-Glucose RCOOH Dimere 

Trimere der quervernetzten Stärke RCOOH 

 
Abb. A.5: IR Spektrum der α-D-Glucose RCOOH Trimere 
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Monomere der Croscarmellose 

                     
Abb. A.6: IR Spektrum der β-D-Glucose RCOO

-
 Monomere 

Dimere der Croscarmellose 

 
Abb. A.7: IR Spektrum der β-D-Glucose RCOO

-
 Dimere 
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Monomer, Dimer und Trimer der Croscarmellose 

 
 
Abb. A.8: IR Spektrum der β-D-Glucose RCOO

-
 Dimere 

Komplette Zuordnung der Peaks des Spektrums des stabilsten Trimers der 
quervernetzten Stärke  

 Abb. A.9: Struktur und IR Spektrum des stabilsten D-Glucose RCOO
-
 Trimers 

22 
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B Tabellen 

 
Tab. B.1: Auflistung der einzelnen Peaks mit Wellenzahl und Intensität des D-Glucose RCOO

-
 

Trimerkonformers 3 (Abb.A.9) und Zuweisung der jeweiligen Schwingung; R1=Ring1 (von links) 

Peak Wellenzahl      

[cm
-1

]  

Intensität 
[arbitrary 
units] 

Schwingung 

1 519,348 114,37 O-H Biegeschw. (C3) R2 + (C6) R1  

2 556,165 13,45 O-H Biegeschw. (C1,C6) R3  

3 591,409 41,18 C7-C8 Streckschw. R2; O-H Biegeschw. (C1+2) R3 

4 640,376 20,31 O-H Biegeschw. (C1) R3 + C4-O(Brücke)-C1(R3)  

5 765,141 42,66 C-O (COO) Biegeschw./Wagging; C2-C3 Streckschw. R3 + C5-C6 

6 794,244 100,27 O-H Biegeschw. (C1+2) R3 

7 818,985 29,36 C-O Streckschw. (C5) R1 

8 843,187 37,41 C-O Streckschw. (C5) R3 

9 878,764 72,11 C5-O Streckschw. R2 + (H)-C6-H Rocking; C1-O(Brücke) 

Streckschw. R1 +O-H Biegeschw. (C2); C4-O(Brücke) 

Streckschw. R3 

10 927,620 22,44 C2-C3 Streckschw. R2; C4-O(Brücke) Streckschw. R3 

11 987,903 182,41 C1-O Streckschw. R1 + C2-C3 Streckschw. + C4-O Streckschw.; 

C1-O Streckschw. R2 + C3-O Streckschw. +C5-C6 Streckschw. + 

(H)-C7-H Rocking; C4-O(Brücke) Streckschw. R3 + C1-O 

Streckschw. 

12 1019,582 255,12 C3-C4 Streckschw. R3 + C4-C5 Streckschw. + C1-C2 

Streckschw. + C-O (C3) Streckschw. + C6-O Streckschw. + C4-

O(Brücke) Streckschw.; C1-C2 Streckschw. R2 + C2-C3 

Streckschw. + C3-C4 Streckschw. + C5-O Streckschw. + C5-C6 

Streckschw. +C7-O Streckschw. + C-O(Brücke) Streckschw.; C5-

O Streckschw. R1 + C4-O Streckschw. +C5-C6 Streckschw. 

13 1042,598 261,89 C1-O Streckschw. R1 + C4-C5 Streckschw. +C6-O Streckschw.; 

C4-O(Brücke) Streckschw. R2 +C1-O Streckschw. +C2-C3 

Streckschw. +C4-C5 Streckschw. +C3-O Streckschw. +C7-O 

Streckschw. 

14 1082,555 86,13 C3-C4 Streckschw. R1 + C4-O Streckschw.; C4-O(Brücke) 

Streckschw. R2 +C2-C3 Streckschw. +C3-C4 Streckschw. +C5-O 

Streckschw. +C6-O Streckschw. + C7-O Streckschw. +C1-

O(Brücke) Streckschw.; C4-O(Brücke) Streckschw. R3 +C6-O 

Streckschw. +C2-O Streckschw.  

15 1167,282 121,54 C1-C2 Streckschw. R3 +C2-C3 Streckschw. +C1-O Streckschw.; 

C1-O(Brücke) R2 + C1-C2 Streckschw.  

16 1202,451 22,09 (H)-C6-H Twisting R1 +O-H Biegeschw. (C6); (H)-C6-H Twisting 

R3 +O-H Biegeschw. (C6) 

17 1278,968 104,95 (H)-C6-H Wagging R3 +O-H Biegeschw. (C6) + O-H Biegeschw. 

(C3,C4); C-H Biegeschw. kompletter Ring 

18 1295,038 53,81 C5-H Biegeschw. R3 + C-H Biegeschw. ganzes Molekül + 

schwach O-H Biegeschw. alle O-H Gruppen + (H)-C-H Twisting 

R3 und R2 

19 1356,510 22,4 C-H Biegeschw. R3 (besonders an C1) + O-H Biegeschw. 

20 1400,046 164,46 C-H Biegeschw. R3 + O-H Biegeschw.; C7-C8 Streckschw. R2 + 

ganzes Molekül schwach C-H und O-H Biegeschw. 

21 1475,963 48,24 Hauptsächlich O-H Biegeschw. (C2) R1; (H)-C7-H Biegeschw. R2 

schwach 
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22 1614,002 1014,29 C-O (COO) Streckschw. asym. R2 

23 2869,365 76,31 C-H Streckschw. (C2,C3,C4+C6 unten) R1 

24 2908,192 45,93 (H)-C7(+6)-H Streckschw. sym. R2; C-H Streckschw. (C1+2) R3 

25 2945,700 37,11 C-H (C1+C2+C3+C4) R3 

26 2979,251 57,56 (H)-C8-H Streckschw. asym. R2 

27 3029,209 1754,24 Hauptsächlich O-H Streckschw. (C2) R1 Richtung COO 

28 3211,362 565,65 Hauptsächlich O-H Streckschw. (C1) R3 Richtung COO + O-H 

Streckschw. (C2) Richtung COO 

29 3340,774 901,19 Hauptsächlich O-H Streckschw. (C2) R3 Richtung COO + O-H 

Streckschw. (C1) Richtung COO 

30 3551,504 267,77 O-H Streckschw. (C6) R1 

31 3592,432 44,25 O-H Streckschw. (C3) R3 

32 3612,598 47,42 O-H Streckschw. (C3) R1 

33 3638,879 52,59 O-H Streckschw. (C2) R2 

 

Tab. B.2: Bindungslängen in B3LYP/6-31G** und GLYCAM06 sowie die Abweichung zwischen beiden 

Nummer Bindungslänge (Angstrom) B3LYP/6-31G** GLYCAM06 Abweichung 

1 O(2)-C(3) 1,381 1,431 -0,05 

2 C(3)-C(5) 1,544 1,558 -0,014 

3 C(3)-O(22) 1,444 1,475 -0,031 

4 C(3)-H(4) 1,099 1,09 0,009 

5 C(5)-O(7) 1,418 1,465 -0,047 

6 C(5)-C(9) 1,537 1,542 -0,005 

7 C(5)-H(6) 1,097 1,091 0,006 

8 O(7)-H(8) 0,985 0,992 -0,007 

9 C(9)-O(11) 1,427 1,45 -0,023 

10 C(9)-C(13) 1,521 1,557 -0,036 

11 C(9)-H(10) 1,097 1,088 0,009 

12 O(11)-H(12) 0,972 0,966 0,006 

13 C(13)-C(15) 1,542 1,545 -0,003 

14 C(13)-O(23) 1,456 1,507 -0,051 

15 C(13)-H(14) 1,094 1,091 0,003 

16 C(15)-C(17) 1,525 1,541 -0,016 

17 C(15)-O(22) 1,435 1,502 -0,067 

18 C(15)-H(16) 1,096 1,089 0,007 

19 C(17)-O(20) 1,423 1,443 -0,02 

20 C(17)-H(18) 1,101 1,091 0,01 

21 C(17)-H(19) 1,093 1,09 0,003 

22 O(20)-H(21) 0,969 0,964 0,005 

23 O(23)-C(24) 1,391 1,47 -0,079 

24 C(24)-C(26) 1,525 1,544 -0,019 

25 C(24)-O(42) 1,42 1,466 -0,046 

26 C(24)-H(25) 1,099 1,09 0,009 

27 C(26)-O(28) 1,421 1,462 -0,041 

28 C(26)-C(30) 1,532 1,55 -0,018 

29 C(26)-H(27) 1,101 1,092 0,009 
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30 O(28)-H(29) 0,969 0,967 0,002 

31 C(30)-O(32) 1,429 1,451 -0,022 

32 C(30)-C(34) 1,541 1,564 -0,023 

33 C(30)-H(31) 1,098 1,09 0,008 

34 O(32)-H(33) 0,97 0,968 0,002 

35 C(34)-C(36) 1,548 1,545 0,003 

36 C(34)-O(43) 1,432 1,492 -0,06 

37 C(34)-H(35) 1,096 1,091 0,005 

38 C(36)-C(38) 1,528 1,543 -0,015 

39 C(36)-O(42) 1,427 1,484 -0,057 

40 C(36)-H(37) 1,097 1,085 0,012 

41 C(38)-O(41) 1,418 1,479 -0,061 

42 C(38)-H(39) 1,097 1,091 0,006 

43 C(38)-H(40) 1,097 1,09 0,007 

44 O(41)-C(66) 1,427 1,488 -0,061 

45 O(43)-C(44) 1,41 1,479 -0,069 

46 C(44)-C(46) 1,543 1,552 -0,009 

47 C(44)-O(59) 1,418 1,474 -0,056 

48 C(44)-H(45) 1,094 1,09 0,004 

49 C(46)-C(48) 1,526 1,544 -0,018 

50 C(46)-O(64) 1,407 1,462 -0,055 

51 C(46)-H(47) 1,102 1,091 0,011 

52 C(48)-C(50) 1,526 1,549 -0,023 

53 C(48)-O(62) 1,427 1,452 -0,025 

54 C(48)-H(49) 1,101 1,092 0,009 

55 C(50)-C(52) 1,532 1,543 -0,011 

56 C(50)-O(60) 1,423 1,451 -0,028 

57 C(50)-H(51) 1,104 1,092 0,012 

58 C(52)-C(54) 1,519 1,539 -0,02 

59 C(52)-O(59) 1,442 1,495 -0,053 

60 C(52)-H(53) 1,098 1,093 0,005 

61 C(54)-O(57) 1,417 1,444 -0,027 

62 C(54)-H(55) 1,095 1,09 0,005 

63 C(54)-H(56) 1,103 1,09 0,013 

64 O(57)-H(58) 0,973 0,971 0,002 

65 O(60)-H(61) 0,968 0,966 0,002 

66 O(62)-H(63) 0,97 0,969 0,001 

67 O(64)-H(65) 1 0,993 0,007 

68 C(66)-C(67) 1,55 1,555 -0,005 

69 C(66)-H(70) 1,098 1,091 0,007 

70 C(66)-H(71) 1,094 1,09 0,004 

71 C(67)-O(68) 1,269 1,257 0,012 

72 C(67)-O(69) 1,259 1,254 0,005 

73 H(1)-O(2) 0,989 0,982 0,007 
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Tab. B.3: Bindungswinkel in B3LYP/6-31G** und GLYCAM06 sowie die Abweichung zwischen beiden 

Nummer Bindungswinkel (°) B3LYP/6-31G** GLYCAM06 Abweichung 

1 H(1)-O(2)-C(3) 113,621 110,397 3,224 

2 O(2)-C(3)-C(5) 116,45 113,827 2,623 

3 O(2)-C(3)-O(22) 111,46 108,355 3,105 

4 O(2)-C(3)-H(4) 109,036 108,208 0,828 

5 C(5)-C(3)-O(22) 106,802 108,956 -2,154 

6 H(4)-C(3)-C(5) 109,4 108,755 0,645 

7 H(4)-C(3)-O(22) 102,808 108,631 -5,823 

8 C(3)-C(5)-O(7) 115,195 112,481 2,714 

9 C(3)-C(5)-C(9) 111,941 111,423 0,518 

10 C(3)-C(5)-H(6) 106,298 106,94 -0,642 

11 O(7)-C(5)-C(9) 108,958 110,315 -1,357 

12 H(6)-C(5)-O(7) 106,111 107,325 -1,214 

13 H(6)-C(5)-C(9) 107,907 108,118 -0,211 

14 C(5)-O(7)-H(8) 107,571 109,274 -1,703 

15 C(5)-C(9)-O(11) 109,211 108,612 0,599 

16 C(5)-C(9)-C(13) 112,329 113,971 -1,642 

17 C(5)-C(9)-H(10) 106,181 107,617 -1,436 

18 O(11)-C(9)-C(13) 110,086 109,143 0,943 

19 H(10)-C(9)-O(11) 110,243 108,356 1,887 

20 H(10)-C(9)-C(13) 108,72 109,003 -0,283 

21 C(9)-O(11)-H(12) 103,747 106,477 -2,73 

22 C(9)-C(13)-C(15) 109,022 110,096 -1,074 

23 C(9)-C(13)-O(23) 114,067 114,034 0,033 

24 C(9)-C(13)-H(14) 109,879 107,664 2,215 

25 C(15)-C(13)-O(23) 110,301 110,406 -0,105 

26 H(14)-C(13)-C(15) 108,811 107,3 1,511 

27 H(14)-C(13)-O(23) 104,593 107,041 -2,448 

28 C(13)-C(15)-C(17) 112,981 113,628 -0,647 

29 C(13)-C(15)-O(22) 108,76 109,44 -0,68 

30 C(13)-C(15)-H(16) 109,423 109,012 0,411 

31 C(17)-C(15)-O(22) 105,02 109,108 -4,088 

32 H(16)-C(15)-C(17) 110,211 107,225 2,986 

33 H(16)-C(15)-O(22) 110,358 108,283 2,075 

34 C(15)-C(17)-O(20) 111,448 110,544 0,904 

35 C(15)-C(17)-H(18) 108,552 109,238 -0,686 

36 C(15)-C(17)-H(19) 109,563 111,053 -1,49 

37 H(18)-C(17)-O(20) 111,021 108,503 2,518 

38 H(18)-C(17)-H(19) 108,517 107,884 0,633 

39 H(19)-C(17)-O(20) 107,692 109,549 -1,857 

40 C(17)-O(20)-H(21) 104,114 106,445 -2,331 

41 C(3)-O(22)-C(15) 114,508 115,321 -0,813 

42 C(13)-O(23)-C(24) 116,8 116,615 0,185 

43 O(23)-C(24)-C(26) 109,419 113,135 -3,716 
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44 O(23)-C(24)-O(42) 110,199 110,114 0,085 

45 O(23)-C(24)-H(25) 110,46 108,557 1,903 

46 C(26)-C(24)-O(42) 107,138 107,187 -0,049 

47 H(25)-C(24)-C(26) 109,44 107,727 1,713 

48 H(25)-C(24)-O(42) 110,117 110,082 0,035 

49 C(24)-C(26)-O(28) 113,013 111,582 1,431 

50 C(24)-C(26)-C(30) 107,753 106,262 1,491 

51 C(24)-C(26)-H(27) 107,968 109,65 -1,682 

52 O(28)-C(26)-C(30) 106,961 109,928 -2,967 

53 H(27)-C(26)-O(28) 111,096 108,786 2,31 

54 H(27)-C(26)-C(30) 109,984 110,622 -0,638 

55 C(26)-O(28)-H(29) 105,901 108,813 -2,912 

56 C(26)-C(30)-O(32) 110,568 108,624 1,944 

57 C(26)-C(30)-C(34) 110,934 113,735 -2,801 

58 C(26)-C(30)-H(31) 106,503 106,987 -0,484 

59 O(32)-C(30)-C(34) 109,822 110,304 -0,482 

60 H(31)-C(30)-O(32) 109,276 107,928 1,348 

61 H(31)-C(30)-C(34) 109,671 109,061 0,61 

62 C(30)-O(32)-H(33) 105,212 106,29 -1,078 

63 C(30)-C(34)-C(36) 111,995 112,584 -0,589 

64 C(30)-C(34)-O(43) 114,618 113,721 0,897 

65 C(30)-C(34)-H(35) 107,227 107,666 -0,439 

66 C(36)-C(34)-O(43) 108,855 107,501 1,354 

67 H(35)-C(34)-C(36) 109,211 107,484 1,727 

68 H(35)-C(34)-O(43) 104,559 107,608 -3,049 

69 C(34)-C(36)-C(38) 111,196 112,577 -1,381 

70 C(34)-C(36)-O(42) 110,762 109,313 1,449 

71 C(34)-C(36)-H(37) 108,594 107,786 0,808 

72 C(38)-C(36)-O(42) 107,998 110,556 -2,558 

73 H(37)-C(36)-C(38) 109,05 109,078 -0,028 

74 H(37)-C(36)-O(42) 109,208 107,356 1,852 

75 C(36)-C(38)-O(41) 113,854 112,325 1,529 

76 C(36)-C(38)-H(39) 108,094 110,491 -2,397 

77 C(36)-C(38)-H(40) 108,171 108,865 -0,694 

78 H(39)-C(38)-O(41) 111,273 109,218 2,055 

79 H(39)-C(38)-H(40) 109,215 107,452 1,763 

80 H(40)-C(38)-O(41) 106,113 108,346 -2,233 

81 C(38)-O(41)-C(66) 114,947 117,232 -2,285 

82 C(24)-O(42)-C(36) 111,086 111,588 -0,502 

83 C(34)-O(43)-C(44) 117,562 118,291 -0,729 

84 O(43)-C(44)-C(46) 110,4 112,689 -2,289 

85 O(43)-C(44)-O(59) 110,801 108,216 2,585 

86 O(43)-C(44)-H(45) 111,607 109,318 2,289 

87 C(46)-C(44)-O(59) 109,486 109,69 -0,204 

88 H(45)-C(44)-C(46) 109,103 108,092 1,011 
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89 H(45)-C(44)-O(59) 105,302 108,765 -3,463 

90 C(44)-C(46)-C(48) 109,855 110,348 -0,493 

91 C(44)-C(46)-O(64) 115,109 112,348 2,761 

92 C(44)-C(46)-H(47) 105,441 107,704 -2,263 

93 C(48)-C(46)-O(64) 107,395 109,767 -2,372 

94 H(47)-C(46)-C(48) 107,818 108,821 -1,003 

95 H(47)-C(46)-O(64) 111,032 107,737 3,295 

96 C(46)-C(48)-C(50) 111,231 112,249 -1,018 

97 C(46)-C(48)-O(62) 110,762 108,473 2,289 

98 C(46)-C(48)-H(49) 108,202 109,078 -0,876 

99 C(50)-C(48)-O(62) 108,452 108,993 -0,541 

100 H(49)-C(48)-C(50) 108,194 109,472 -1,278 

101 H(49)-C(48)-O(62) 109,963 108,5 1,463 

102 C(48)-C(50)-C(52) 107,844 109,988 -2,144 

103 C(48)-C(50)-O(60) 110,9 109,276 1,624 

104 C(48)-C(50)-H(51) 108,753 109,589 -0,836 

105 C(52)-C(50)-O(60) 109,622 109,933 -0,311 

106 H(51)-C(50)-C(52) 109,133 109,39 -0,257 

107 H(51)-C(50)-O(60) 110,526 108,641 1,885 

108 C(50)-C(52)-C(54) 116,454 114,931 1,523 

109 C(50)-C(52)-O(59) 108,498 108,358 0,14 

110 C(50)-C(52)-H(53) 108,64 108,246 0,394 

111 C(54)-C(52)-O(59) 105,749 108,769 -3,02 

112 H(53)-C(52)-C(54) 107,842 107,573 0,269 

113 H(53)-C(52)-O(59) 109,505 108,83 0,675 

114 C(52)-C(54)-O(57) 111,299 109,566 1,733 

115 C(52)-C(54)-H(55) 109,12 110,771 -1,651 

116 C(52)-C(54)-H(56) 108,552 110,281 -1,729 

117 H(55)-C(54)-O(57) 108,071 108,601 -0,53 

118 H(55)-C(54)-H(56) 108,066 108,288 -0,222 

119 H(56)-C(54)-O(57) 111,654 109,292 2,362 

120 C(54)-O(57)-H(58) 107,664 108,383 -0,719 

121 C(44)-O(59)-C(52) 113,717 114,265 -0,548 

122 C(50)-O(60)-H(61) 105,242 106,695 -1,453 

123 C(48)-O(62)-H(63) 104,287 105,48 -1,193 

124 C(46)-O(64)-H(65) 109,72 108,951 0,769 

125 O(41)-C(66)-C(67) 113,02 114,098 -1,078 

126 O(41)-C(66)-H(70) 110,367 109,613 0,754 

127 O(41)-C(66)-H(71) 105,412 108,491 -3,079 

128 C(67)-C(66)-H(70) 110,063 108,842 1,221 

129 C(67)-C(66)-H(71) 108,307 107,853 0,454 

130 H(70)-C(66)-H(71) 109,512 107,744 1,768 

131 C(66)-C(67)-O(68) 115,389 119,662 -4,273 

132 C(66)-C(67)-O(69) 118,73 119,32 -0,59 

133 O(68)-C(67)-O(69) 125,87 120,94 4,93 



53 
 

Tab. B.4: Diederwinkel in B3LYP/6-31G** und GLYCAM06 sowie die Abweichung zwischen beiden 

Nummer Diederwinkel (°) B3LYP/6-31G** GLYCAM06 Abweichung 

1 H(1)-O(2)-C(3)-C(5) 4,317 -13,59 17,907 

2 H(1)-O(2)-C(3)-O(22) -118,534 -134,964 16,43 

3 H(1)-O(2)-C(3)-H(4) 128,66 107,424 21,236 

4 O(2)-C(3)-C(5)-O(7) 53,213 55,481 -2,268 

5 O(2)-C(3)-C(5)-C(9) -71,999 -68,99 -3,009 

6 O(2)-C(3)-C(5)-H(6) 170,41 173,054 -2,644 

7 O(22)-C(3)-C(5)-O(7) 178,45 176,517 1,933 

8 O(22)-C(3)-C(5)-C(9) 53,246 52,048 1,198 

9 O(22)-C(3)-C(5)-H(6) -64,344 -65,904 1,56 

10 H(4)-C(3)-C(5)-O(7) -70,943 -65,231 -5,712 

11 H(4)-C(3)-C(5)-C(9) 163,844 170,3 -6,456 

12 H(4)-C(3)-C(5)-H(6) 46,254 52,347 -6,093 

13 O(2)-C(3)-O(22)-C(15) 64,855 64,814 0,041 

14 C(5)-C(3)-O(22)-C(15) -63,363 -59,516 -3,847 

15 H(4)-C(3)-O(22)-C(15) -178,481 -177,853 -0,628 

16 C(3)-C(5)-O(7)-H(8) -68,287 -67,422 -0,865 

17 C(9)-C(5)-O(7)-H(8) 58,457 57,656 0,801 

18 H(6)-C(5)-O(7)-H(8) 174,407 175,231 -0,824 

19 C(3)-C(5)-C(9)-O(11) -173,134 -172,164 -0,97 

20 C(3)-C(5)-C(9)-C(13) -50,7 -50,263 -0,437 

21 C(3)-C(5)-C(9)-H(10) 68,013 70,738 -2,725 

22 O(7)-C(5)-C(9)-O(11) 58,287 62,16 -3,873 

23 O(7)-C(5)-C(9)-C(13) -179,292 -175,946 -3,346 

24 O(7)-C(5)-C(9)-H(10) -60,569 -54,941 -5,628 

25 H(6)-C(5)-C(9)-O(11) -56,507 -54,92 -1,587 

26 H(6)-C(5)-C(9)-C(13) 65,92 66,977 -1,057 

27 H(6)-C(5)-C(9)-H(10) -175,369 -172,024 -3,345 

28 C(5)-C(9)-O(11)-H(12) -43,196 -48,373 5,177 

29 C(13)-C(9)-O(11)-H(12) -166,963 -173,171 6,208 

30 H(10)-C(9)-O(11)-H(12) 73,101 68,256 4,845 

31 C(5)-C(9)-C(13)-C(15) 50,987 50,713 0,274 

32 C(5)-C(9)-C(13)-O(23) 174,758 175,433 -0,675 

33 C(5)-C(9)-C(13)-H(14) -68,179 -65,956 -2,223 

34 O(11)-C(9)-C(13)-C(15) 172,924 172,312 0,612 

35 O(11)-C(9)-C(13)-O(23) -63,305 -62,958 -0,347 

36 O(11)-C(9)-C(13)-H(14) 53,755 55,649 -1,894 

37 H(10)-C(9)-C(13)-C(15) -66,224 -69,513 3,289 

38 H(10)-C(9)-C(13)-O(23) 57,549 55,213 2,336 

39 H(10)-C(9)-C(13)-H(14) 174,608 173,819 0,789 

40 C(9)-C(13)-C(15)-C(17) -172,882 -175,262 2,38 

41 C(9)-C(13)-C(15)-O(22) -56,691 -53,036 -3,655 

42 C(9)-C(13)-C(15)-H(16) 63,928 65,224 -1,296 

43 O(23)-C(13)-C(15)-C(17) 61,143 57,95 3,193 
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44 O(23)-C(13)-C(15)-O(22) 177,332 180 -2,668 

45 O(23)-C(13)-C(15)-H(16) -62,048 -61,56 -0,488 

46 H(14)-C(13)-C(15)-C(17) -53,05 -58,371 5,321 

47 H(14)-C(13)-C(15)-O(22) 63,139 63,86 -0,721 

48 H(14)-C(13)-C(15)-H(16) -176,241 -177,878 1,637 

49 C(9)-C(13)-O(23)-C(24) -27,581 -33,948 6,367 

50 C(15)-C(13)-O(23)-C(24) 95,501 90,612 4,889 

51 H(14)-C(13)-O(23)-C(24) -147,656 -152,907 5,251 

52 C(13)-C(15)-C(17)-O(20) 65,685 70,611 -4,926 

53 C(13)-C(15)-C(17)-H(18) -171,739 -170,069 -1,67 

54 C(13)-C(15)-C(17)-H(19) -53,398 -51,199 -2,199 

55 O(22)-C(15)-C(17)-O(20) -52,706 -51,8 -0,906 

56 O(22)-C(15)-C(17)-H(18) 69,866 67,519 2,347 

57 O(22)-C(15)-C(17)-H(19) -171,795 -173,611 1,816 

58 H(16)-C(15)-C(17)-O(20) -171,559 -168,869 -2,69 

59 H(16)-C(15)-C(17)-H(18) -48,989 -49,545 0,556 

60 H(16)-C(15)-C(17)-H(19) 69,355 69,324 0,031 

61 C(13)-C(15)-O(22)-C(3) 66,442 60,922 5,52 

62 C(17)-C(15)-O(22)-C(3) -172,358 -174,178 1,82 

63 H(16)-C(15)-O(22)-C(3) -53,599 -57,791 4,192 

64 C(15)-C(17)-O(20)-H(21) 45,341 48,235 -2,894 

65 H(18)-C(17)-O(20)-H(21) -75,804 -71,529 -4,275 

66 H(19)-C(17)-O(20)-H(21) 165,533 170,927 -5,394 

67 C(13)-O(23)-C(24)-C(26) 172,634 173,319 -0,685 

68 C(13)-O(23)-C(24)-O(42) -69,808 -66,768 -3,04 

69 C(13)-O(23)-C(24)-H(25) 52,092 53,806 -1,714 

70 O(23)-C(24)-C(26)-O(28) -56,549 -54,051 -2,498 

71 O(23)-C(24)-C(26)-C(30) -174,507 -173,868 -0,639 

72 O(23)-C(24)-C(26)-H(27) 66,741 66,549 0,192 

73 O(42)-C(24)-C(26)-O(28) -176,009 -175,624 -0,385 

74 O(42)-C(24)-C(26)-C(30) 66,035 64,564 1,471 

75 O(42)-C(24)-C(26)-H(27) -52,72 -55,021 2,301 

76 H(25)-C(24)-C(26)-O(28) 64,615 65,942 -1,327 

77 H(25)-C(24)-C(26)-C(30) -53,339 -53,872 0,533 

78 H(25)-C(24)-C(26)-H(27) -172,099 -173,463 1,364 

79 O(23)-C(24)-O(42)-C(36) 169,626 164,358 5,268 

80 C(26)-C(24)-O(42)-C(36) -71,412 -72,19 0,778 

81 H(25)-C(24)-O(42)-C(36) 47,529 44,708 2,821 

82 C(24)-C(26)-O(28)-H(29) 44,143 45,783 -1,64 

83 C(30)-C(26)-O(28)-H(29) 162,561 163,414 -0,853 

84 H(27)-C(26)-O(28)-H(29) -77,397 -75,318 -2,079 

85 C(24)-C(26)-C(30)-O(32) -175,97 -176,021 0,051 

86 C(24)-C(26)-C(30)-C(34) -53,877 -52,783 -1,094 

87 C(24)-C(26)-C(30)-H(31) 65,412 67,705 -2,293 

88 O(28)-C(26)-C(30)-O(32) 62,237 63,089 -0,852 
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89 O(28)-C(26)-C(30)-C(34) -175,671 -173,666 -2,005 

90 O(28)-C(26)-C(30)-H(31) -56,38 -53,181 -3,199 

91 H(27)-C(26)-C(30)-O(32) -58,514 -57,074 -1,44 

92 H(27)-C(26)-C(30)-C(34) 63,58 66,17 -2,59 

93 H(27)-C(26)-C(30)-H(31) -177,133 -173,342 -3,791 

94 C(26)-C(30)-O(32)-H(33) -44,26 -43,108 -1,152 

95 C(34)-C(30)-O(32)-H(33) -167,005 -168,389 1,384 

96 H(31)-C(30)-O(32)-H(33) 72,655 72,553 0,102 

97 C(26)-C(30)-C(34)-C(36) 45,266 45,102 0,164 

98 C(26)-C(30)-C(34)-O(43) 169,913 167,689 2,224 

99 C(26)-C(30)-C(34)-H(35) -74,522 -73,188 -1,334 

100 O(32)-C(30)-C(34)-C(36) 167,796 167,425 0,371 

101 O(32)-C(30)-C(34)-O(43) -67,558 -69,99 2,432 

102 O(32)-C(30)-C(34)-H(35) 48,008 49,135 -1,127 

103 H(31)-C(30)-C(34)-C(36) -72,104 -74,211 2,107 

104 H(31)-C(30)-C(34)-O(43) 52,542 48,375 4,167 

105 H(31)-C(30)-C(34)-H(35) 168,111 167,497 0,614 

106 C(30)-C(34)-C(36)-C(38) -167,67 -169,536 1,866 

107 C(30)-C(34)-C(36)-O(42) -47,576 -46,259 -1,317 

108 C(30)-C(34)-C(36)-H(37) 72,342 70,123 2,219 

109 O(43)-C(34)-C(36)-C(38) 64,547 64,451 0,096 

110 O(43)-C(34)-C(36)-O(42) -175,358 -172,272 -3,086 

111 O(43)-C(34)-C(36)-H(37) -55,442 -55,893 0,451 

112 H(35)-C(34)-C(36)-C(38) -49,05 -51,137 2,087 

113 H(35)-C(34)-C(36)-O(42) 71,044 72,137 -1,093 

114 H(35)-C(34)-C(36)-H(37) -169,037 -171,476 2,439 

115 C(30)-C(34)-O(43)-C(44) -49,634 -47,934 -1,7 

116 C(36)-C(34)-O(43)-C(44) 76,652 77,407 -0,755 

117 H(35)-C(34)-O(43)-C(44) -166,733 -167,088 0,355 

118 C(34)-C(36)-C(38)-O(41) -173,746 -173,699 -0,047 

119 C(34)-C(36)-C(38)-H(39) -49,567 -51,471 1,904 

120 C(34)-C(36)-C(38)-H(40) 68,574 66,306 2,268 

121 O(42)-C(36)-C(38)-O(41) 64,536 63,718 0,818 

122 O(42)-C(36)-C(38)-H(39) -171,284 -174,05 2,766 

123 O(42)-C(36)-C(38)-H(40) -53,143 -56,273 3,13 

124 H(37)-C(36)-C(38)-O(41) -54,028 -54,108 0,08 

125 H(37)-C(36)-C(38)-H(39) 70,154 68,123 2,031 

126 H(37)-C(36)-C(38)-H(40) -171,709 -174,101 2,392 

127 C(34)-C(36)-O(42)-C(24) 61,525 61,393 0,132 

128 C(38)-C(36)-O(42)-C(24) -176,489 -174,145 -2,344 

129 H(37)-C(36)-O(42)-C(24) -58,027 -55,262 -2,765 

130 C(36)-C(38)-O(41)-C(66) 86,552 85,973 0,579 

131 H(39)-C(38)-O(41)-C(66) -35,899 -36,976 1,077 

132 H(40)-C(38)-O(41)-C(66) -154,587 -153,734 -0,853 

133 C(38)-O(41)-C(66)-C(67) -80,042 -71,343 -8,699 
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134 C(38)-O(41)-C(66)-H(70) 43,692 51,001 -7,309 

135 C(38)-O(41)-C(66)-H(71) 161,853 168,411 -6,558 

136 C(34)-O(43)-C(44)-C(46) -143,453 -150,22 6,767 

137 C(34)-O(43)-C(44)-O(59) 95,08 88,308 6,772 

138 C(34)-O(43)-C(44)-H(45) -21,928 -30,003 8,075 

139 O(43)-C(44)-C(46)-C(48) -68,341 -67,147 -1,194 

140 O(43)-C(44)-C(46)-O(64) 53,003 55,705 -2,702 

141 O(43)-C(44)-C(46)-H(47) 175,729 174,195 1,534 

142 O(59)-C(44)-C(46)-C(48) 53,898 53,486 0,412 

143 O(59)-C(44)-C(46)-O(64) 175,251 176,336 -1,085 

144 O(59)-C(44)-C(46)-H(47) -62,027 -65,171 3,144 

145 H(45)-C(44)-C(46)-C(48) 168,663 171,936 -3,273 

146 H(45)-C(44)-C(46)-O(64) -69,994 -65,213 -4,781 

147 H(45)-C(44)-C(46)-H(47) 52,732 53,278 -0,546 

148 O(43)-C(44)-O(59)-C(52) 60,574 63,22 -2,646 

149 C(46)-C(44)-O(59)-C(52) -61,429 -60,086 -1,343 

150 H(45)-C(44)-O(59)-C(52) -178,621 -178,102 -0,519 

151 C(44)-C(46)-C(48)-C(50) -53,5 -52,596 -0,904 

152 C(44)-C(46)-C(48)-O(62) -174,195 -173,083 -1,112 

153 C(44)-C(46)-C(48)-H(49) 65,208 68,91 -3,702 

154 O(64)-C(46)-C(48)-C(50) -179,368 -176,948 -2,42 

155 O(64)-C(46)-C(48)-O(62) 59,941 62,566 -2,625 

156 O(64)-C(46)-C(48)-H(49) -60,656 -55,441 -5,215 

157 H(47)-C(46)-C(48)-C(50) 60,917 65,376 -4,459 

158 H(47)-C(46)-C(48)-O(62) -59,777 -55,115 -4,662 

159 H(47)-C(46)-C(48)-H(49) 179,553 186,882 -7,329 

160 C(44)-C(46)-O(64)-H(65) 65,355 56,088 9,267 

161 C(48)-C(46)-O(64)-H(65) -171,975 -180,708 8,733 

162 H(47)-C(46)-O(64)-H(65) -54,329 -62,38 8,051 

163 C(46)-C(48)-C(50)-C(52) 56,294 54,615 1,679 

164 C(46)-C(48)-C(50)-O(60) 176,322 175,379 0,943 

165 C(46)-C(48)-C(50)-H(51) -61,929 -65,678 3,749 

166 O(62)-C(48)-C(50)-C(52) 178,325 174,807 3,518 

167 O(62)-C(48)-C(50)-O(60) -61,627 -64,428 2,801 

168 O(62)-C(48)-C(50)-H(51) 60,111 54,512 5,599 

169 H(49)-C(48)-C(50)-C(52) -62,421 -66,666 4,245 

170 H(49)-C(48)-C(50)-O(60) 57,618 54,101 3,517 

171 H(49)-C(48)-C(50)-H(51) 179,368 173,04 6,328 

172 C(46)-C(48)-O(62)-H(63) -44,15 -44,184 0,034 

173 C(50)-C(48)-O(62)-H(63) -166,477 -166,677 0,2 

174 H(49)-C(48)-O(62)-H(63) 75,397 74,185 1,212 

175 C(48)-C(50)-C(52)-C(54) -178,694 -178,296 -0,398 

176 C(48)-C(50)-C(52)-O(59) -59,623 -56,439 -3,184 

177 C(48)-C(50)-C(52)-H(53) 59,35 61,433 -2,083 

178 O(60)-C(50)-C(52)-C(54) 60,448 61,317 -0,869 
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179 O(60)-C(50)-C(52)-O(59) 179,553 183,196 -3,643 

180 O(60)-C(50)-C(52)-H(53) -61,49 -58,938 -2,552 

181 H(51)-C(50)-C(52)-C(54) -60,732 -57,901 -2,831 

182 H(51)-C(50)-C(52)-O(59) 58,357 63,975 -5,618 

183 H(51)-C(50)-C(52)-H(53) 177,332 181,846 -4,514 

184 C(48)-C(50)-O(60)-H(61) 44,108 46,154 -2,046 

185 C(52)-C(50)-O(60)-H(61) 163,08 166,953 -3,873 

186 H(51)-C(50)-O(60)-H(61) -76,586 -73,373 -3,213 

187 C(50)-C(52)-C(54)-O(57) -169,417 -171,88 2,463 

188 C(50)-C(52)-C(54)-H(55) -50,233 -52,087 1,854 

189 C(50)-C(52)-C(54)-H(56) 67,318 67,78 -0,462 

190 O(59)-C(52)-C(54)-O(57) 70,022 66,467 3,555 

191 O(59)-C(52)-C(54)-H(55) -170,8 -173,739 2,939 

192 O(59)-C(52)-C(54)-H(56) -53,248 -53,874 0,626 

193 H(53)-C(52)-C(54)-O(57) -47,056 -51,255 4,199 

194 H(53)-C(52)-C(54)-H(55) 72,122 68,539 3,583 

195 H(53)-C(52)-C(54)-H(56) -170,326 -171,595 1,269 

196 C(50)-C(52)-O(59)-C(44) 64,988 61,608 3,38 

197 C(54)-C(52)-O(59)-C(44) -169,392 -172,812 3,42 

198 H(53)-C(52)-O(59)-C(44) -53,439 -55,89 2,451 

199 C(52)-C(54)-O(57)-H(58) -30,11 -18,907 -11,203 

200 H(55)-C(54)-O(57)-H(58) -149,908 -140,019 -9,889 

201 H(56)-C(54)-O(57)-H(58) 91,369 102,039 -10,67 

202 O(41)-C(66)-C(67)-O(68) -69,144 -81,885 12,741 

203 O(41)-C(66)-C(67)-O(69) 109,745 94,919 14,826 

204 H(70)-C(66)-C(67)-O(68) 166,953 155,352 11,601 

205 H(70)-C(66)-C(67)-O(69) -14,156 -27,845 13,689 

206 H(71)-C(66)-C(67)-O(68) 47,261 38,718 8,543 

207 H(71)-C(66)-C(67)-O(69) -133,852 -144,477 10,625 
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Tabellen zu IR-Absorptionen (Quelle: [16]) 

Tab. B.5: C-H-Absorptionsbanden Tab. B.6: Aromatische Verbindungen (C=C-
Valenzschwingungen) 

 

 

 

Tab. B.7: C-H bei Alkenen, Alkinen und 
Aromaten  

Tab. B.8: Alkoholisches und phenolisches O-H 
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Tab. B.9: Funktionelle Gruppen mit C-O 

Einfachbindungen  

Tab. B.10: Carbonyl-Gruppen 
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