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Summary of results in the period 2001-2004 

Investigations in this period were focused on the methodology for the simulation of photo-

induced dynamics of medium-sized to large systems, accounting for the most important quan-

tum effects. Adaptive algorithms for the efficient solution of the quantum-classical Liouville 

equation for pre-specified local and global error have been developed.  Using a basis of Flo-

quet “dressed” states these approaches can be extended towards the modeling of photo-

induced processes which represents an accurate and efficient approach even for very short and 

intense laser pulses. 

UP I: Photochemistry of molecules in rare gas matrices: The rotational states of matrix-

isolated diatomic molecules vary – depending  on the size and interaction of the species under 
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investigation – between the extremes of almost free rotation und libration. By choice of re-

spective initial states, the yield of elementary photochemical reactions can be controlled. 

UP II Conformational dynamics of oligopeptides: Hierarchical approaches allow the identifi-

cation of biomolecular conformations and the determination of transition probabilities and 

relaxation times. Furthermore, algorithms for the construction of transition paths have been 

developed. For the example of the amide I spectroscopy of glycine dipeptide, combined quan-

tum-chemical and quantum-dynamical methods have been used for the first time to identify 

molecular conformations as well as transitions between them. 

Übersicht über Ergebnisse aus den Jahren 2001-2004 

Die Arbeiten in unserem TP C5 konzentrierten sich auf die Bereitstellung der Methodik zur 

Simulation der photoinduzierten Molekulardynamik mittlerer bis großer Systeme unter Be-

rücksichtigung der wichtigsten Quanteneffekte. Zur effizienten Lösung der quanten-

klassischen Liouville-Gleichung für vorgegebenen lokalen und globalen Fehler sind adaptive 

Algorithmen entwickelt worden. Diese lassen sich in der Basis von Floquet-Zuständen auch 

auf  die Modellierung photoinduzierte Prozesse erweitern, was auch für sehr kurze und inten-

sive Laserpulse genau und effizient möglich ist. 

UP I: Photochemie von Molekülen in Edelgasmatrizen: Die Rotationszustände matrix-

isolierter zweiatomiger Moleküle variieren je nach Größe und Wechselwirkung der untersuch-

ten Spezies zwischen den beiden Extremen der fast freien Rotation und Libration. Durch Aus-

wahl entsprechender Anfangszustände kann die Ausbeute photochemischer Elementar-

Reaktionen kontrolliert werden. 

UP II Konformationsdynamik von Oligopeptiden: Hierarchische Verfahren ermöglichen die 

Identifikation biomolekularer Konformationen und die Bestimmung von Übergangs-

Wahrscheinlichkeiten und Relaxationszeiten. Daneben sind auch Algorithmen zur Konstruk-

tion von Übergangspfaden entwickelt worden. Am Beispiel der Amid-I Spektroskopie von 

Glyzin-Dipeptid ist erstmals der kombinierte Einsatz quantenchemischer und quantendynami-

scher Verfahren erprobt worden. Dabei ist die Identifikation von Konformationen sowie die 

Detektion von Übergängen zwischen diesen mit Hilfe zeitabhängiger Schwingungs-

Spektroskopie demonstriert worden. 
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Einzelberichte aus dem letzten Förderungszeitraum (2001-2004) 

Gemeinsame Methodenentwicklung für die beiden Unterprojekte  

Illia Horenko, Ch. Salzmann, B. Schmidt, Ch. Schütte 

 

Der wesentliche methodische Beitrag unseres TPs besteht in einer systematischen Weiterent-

wicklung der molekulardynamischen Simulationen mittlerer bis großer molekularer Systeme. 

Um dabei die wichtigsten Quanteneffekte berücksichtigen zu können, werden bei der ge-

mischt quanten-klassischen Modellierung die wichtigsten Freiheitsgrade (»System«) quan-

tenmechanisch beschrieben, während die übrigen Moden bzw. Teilchen (»Bad«) im Rahmen 

der klassischen Näherung behandelt werden. Formal kann ein solcher Zugang mit Hilfe par-

tieller Wigner-Transformationen hergeleitet werden [1]. In erster Ordnung im Massenverhält-

nis wird die gekoppelte Dynamik von System und Bad durch die quanten-klassische Liouvil-

le-Gleichung (QCLE) beschrieben [1,2]. Ein weiterer wichtiger methodischer Beitrag besteht 

in der Weiterentwicklung der Algorithmen zur Konformations-Dynamik. Dieser wird in den 

Ausführungen zu UP II erläutert. 

 

Zum Zeitpunkt der Antragstellung (2001) gab es noch keine praktikablen numerischen Lö-

sungsverfahren für hochdimensionale Systeme. In der Literatur fanden sich nur sog. »mul-

tithreading«-Algorithmen [3],  bei denen die Wigner-Verteilungen durch Trajektorien abge-

tastet werden, die sich im Laufe der Propagation bei nicht-adiabatischen Übergängen dupli-

zieren. Trotz empirischer Verfahren zur Reduktion der Teilchenzahl scheint allerdings die 

exponentiell wachsende Zahl von Partikeln den Einsatz dieser Methoden zu begrenzen. Daher 

sind in der zu Ende gehenden Förderperiode in unserer Arbeitsgruppe zwei Generationen nu-

merischer Verfahren für die quanten-klassische Molekulardynamik entwickelt worden:  (1) 

Bei der stochastischen Integration der QCLE werden Dichten und Kohärenzen durch En-

sembles von Gaußpaketen im Phasenraum (GPP) dargestellt, wobei Übergänge zwischen adi-

abatischen Zuständen des Quantensystems durch „stochastisches Hüpfen“ von Gaußpaketen 

modelliert werden /HSS02b/. Gegenüber den traditionellen Algorithmen für „hüpfende Tra-

jektorien“ [4] ergeben sich nicht nur numerische Vorteile durch die bessere Abtastung des 

Phasenraumes, sondern zwei seit langem bekannte Fehler der Trajektorien-Ansätze werden 

behoben: Zum einen wird der Transport der Kohärenzen jetzt korrekt beschrieben, zum ande-
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ren wird die empirisch eingeführte Impulskorrektur beim Hüpfen entbehrlich. (2) Im Kontext 

von Algorithmen zur optimalen Kontrolle ist eine deterministische Integration der QCLE 

empfehlenswert, um numerische Fehler bei wiederholter Vorwärts- und Rückwärts-

Propagation besser kontrollieren zu können. Diese Anforderung hat zur Entwicklung des 

„trapezoidal rule for adaptive integration of Liouville dynamics“ (TRAIL) Algorithmus ge-

führt. Bei diesem Verfahren wird zuerst die Zeit mit der impliziten Trapezregel diskretisiert. 

Dann werden die resultierenden partiellen Differentialgleichungen im Phasenraum gelöst, 

wobei die Darstellung der Dichten mit GPPs bei jedem Zeitschritt neu optimiert werden kann. 

Das erlaubt eine Kontrolle des lokalen und globalen numerischen Fehlers durch variable 

Anzahl von GPP Basisfunktionen. Dieser in unserer Arbeitsgruppe zunächst für die klassische 

Liouville Gleichung entwickelte Ansatz /HoW03/ wurde kürzlich auch auf die quantenklassi-

sche Dynamik (Lösung der QCLE) erfolgreich übertragen /HWS04/, siehe auch Abb. 1. So-

mit können die Vorteile einer Monte-Carlo basierten Partikeldarstellung mit der deterministi-

schen Behandlung nicht-adiabatischer Übergänge kombiniert werden.    

    

Abb. 1: Adaptive TRAIL-Integration zur Lösung der QCLE für das Durchlaufen einer vermie-

denen Kreuzung. Links: Populationstransfer für zwei verschiedene Toleranzen(TOL=1 bzw. 

1/8) im Vergleich zu einer numerisch exakten Lösung der gekoppelten Schrödinger-

Gleichungen. Rechts: Anzahl der Gaußpakete in der Darstellung der beiden Dichten X11 und 

X22  bzw. der Kohärenz X12 für TOL=1/8 (aus /HWS03/) 

 

Ein verwandtes Problem hängt mit der Darstellung der Anfangsdichte im Phasenraum 

zusammen. Wiederum gab es zum Zeitpunkt der Antragstellung (2001)  kein Verfahren, um 
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für mehrdimensionale Wellenfunktionen eine numerische Wigner-Transformation effizient 

durchzuführen. Hierzu wurde in unserer Arbeitsgruppe ein Verfahren entwickelt, bei dem eine 

Anfangswellenfunktion mit Hilfe von Gauß-Wellenpakete (GWP) dargestellt wird, wobei die 

Zerlegung in dem Sinne optimiert werden kann, dass für gegebenen globalen Fehler die An-

zahl  der GWPs minimiert wird /HSS02a/. Die Superposition aus GWPs kann analytisch in 

den Phasenraum transformiert werden, wo sie dann als anfängliche Wigner-Verteilung in ei-

ner quasi-klassischen oder quanten-klassischen Simulation dienen kann.  

 

Weiterhin fehlten zum Zeitpunkt der Antragstellung (2001) praktikable Konzepte zur Kopp-

lung der quanten-klassischen Molekulardynamik an äußere Felder, um so auch photoin-

duzierte Prozesse in der Molekulardynamik modellieren zu können. Eine direkte Analogie 

zum feldfreien Fall besteht in der Definition momentaner adiabatischer Zustände unter Einbe-

ziehung der Wechselwirkung des molekularen Systems mit dem Feld [5].  Dieser Ansatz er-

weist sich aber aufgrund der Diskrepanz der auftretenden Zeitskalen als numerisch instabil, 

wenn die Lichtpulse aus vielen, typischerweise Hunderten bis Tausenden von optischen Zyk-

len besteht. Eine Erfolg versprechende Alternative stellt die Formulierung der photoinduzier-

ten Molekulardynamik in der Basis von Floquet-Zuständen dar, die als direkte Produkte aus 

adiabatischen Zuständen des Quantensystems und Zuständen des Feldes definiert sind. In den 

resultierenden Bewegungsgleichungen gibt es dann zwei Arten nicht-adiabatischer Effekte: 

Neben den aus dem feld-freien Fall bekannten Kopplungen, die aus der Dynamik der Bad-

Freiheitsgrade resultieren, treten auch Kopplungsterme auf, die ihren Ursprung in der (Ampli-

tuden- oder Frequenz-) Modulation der Feldstärke haben /HSS01/. Da die geschilderten Ver-

fahren nicht auf Störungstheorie beruhen, können auch Multiphoton-Übergänge ohne Schwie-

rigkeiten modelliert werden.  

 

Wesentlicher Vorteil des Floquet-Ansatzes aus numerischer Sicht ist, dass die schnellen 

Oszillationen (Trägerfrequenz) aus den Gleichungen eliminiert werden konnten, und somit 

die Größe der Zeitschritte in einer numerischen Integration nur von der (meist viel langsame-

ren) Modulation des Feldes abhängt. In unserer jüngsten Studie wird gezeigt, dass dieser Vor-

teil - auch für sehr kurze und intensive Felder - den Nachteil der höheren Dimensionalität des 

erweiterten Hilbert-Raums, der von den Floquet-Zuständen aufgespannt wird, überwiegt 



Schütte/Schmidt - 372 - 
C5 

/KoS03/. In dieser Arbeit wird auch das Verhalten im Grenzfall extrem kurzer Pulse unter-

sucht. Für Pulsdauern bis herab zu einem einzigen optischen Zyklus wird der Populations-

transfer bei elektronischer Anregung eines prototypischen Moleküls in einer Basis aus weni-

gen (hier sieben) Floquet-Zuständen korrekt reproduziert, siehe Abb. 2.  

  

Abb. 2: Anregung des HCl Kations vom X in den A Zustand für 3.52 eV-Lichtpulse mit einer 

Feldstärke von F0 = 0.5 a.u. und einer Dauer von ca. drei optischen Zyklen (links) bzw. einem 

(rechts) optischen Zyklus: Populationstransfer für eine exakte Rechnung (durchgezogene 

Kurven) vs. Rechnungen für 7 (Strich-Punkt) und 3 (Punkte) Floquet-Zustände (aus /KoS03/)  

Fazit: Mit dem Konzept der Floquet-basierten QCLE und den zugehörigen numerischen Lö-

sungsverfahren ist in unserem TP ein universelles Werkzeug zur Simulation der photoindu-

zierten molekularen Dynamik mittlerer bis großer Systeme entwickelt worden. Der wesentli-

che Vorteil gegenüber allen anderen in der Literatur beschriebenen Verfahren besteht in der 

Adaptivität der räumlichen Basis bzw. der Zeitschrittgröße, die eine Kontrolle des lokalen und 

globalen Fehlers erlaubt. Dies ist eine wesentliche Voraussetzung für die Anwendung im 

Rahmen der optimalen Steuerung der molekularen Dynamik durch äußere Felder. 

 

Diese Methoden stehen auch den anderen theoretisch arbeitenden TPen des Sfb 450 zur Ver-

fügung. Insbesondere kann TP C2 davon profitieren, wo ebenfalls die QCLE zur Beschrei-

bung der Dynamik mittelgroßer molekularer Systeme benutzt wird. Insbesondere stellt die 

Kombination der von uns entwickelten GPP-Dynamik mit der in TP C2 kultivierten „on the 

fly“ Einbindung quantenchemischer Rechnungen zur Elektronenstruktur eine interessante 

Perspektive dar. 
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UP I: Photochemie von Molekülen in Edelgasmatrizen 

M. V. Korolkov, B. Schmidt 

 

In der vergangenen Förderperiode sind in unserem TP in enger Zusammenarbeit mit TP A3 

und TP C1 photoinduzierte Prozesse nach elektronischer Anregung matrix-isolierter  Molekü-

le studiert worden [6]. Das Hauptaugenmerk unserer Untersuchungen lag auf der Charakteri-

sierung der anfänglichen Rotationszustände der Moleküle. Diese spielen für den weiteren 

Verlauf der Photochemie eine wesentliche Rolle, da sie die Orientierung der Moleküle relativ 

zu den kristallografischen Achsen der Edelgasmatrix bestimmen. Insbesondere spielen dabei 

Quanteneffekte eine wichtige Rolle. Die Untersuchungen für drei prototypische Systeme sind 

im Folgenden einzeln beschrieben.  

 

Bei Wasserstoffhalogeniden wie z. B. HF bzw. HCl in Argon, Krypton oder Xenon liegen 

fast freie Rotationen der Gastmoleküle vor. Weil typische Potenzialbarrieren in der Edel-

gasmatrix nicht wesentlich größer als die Rotationskonstanten sind, ist hier die molekulare 

Rotation nur leicht durch die Umgebung beeinflusst. Dennoch hebt die Edelgasumgebung die 

energetische Entartung der Rotationszustände auf und zwingt den Rotationswellenfunktionen 

ihre Symmetrie auf. Bei diesen Rechnungen ist es zweckmäßig, zur theoretischen Beschrei-

bung Basisfunktionen zu benutzen, die an die oktaedrische Symmetrie der Umgebung ange-

passt sind. Hierzu ist ein von uns entwickeltes rekursives Verfahren zur Generierung symmet-

rie-adaptierter Kugelflächenfunktionen benutzt worden [7]. Unsere früheren Voraussagen [8] 

konnten jetzt im Zusammenspiel mit den experimentellen Ergebnissen aus TP A3 erstmals 

überprüft bzw. kalibriert werden. So konnten aus dem Energieniveauschema der Rotationszu-

stände Rückschlüsse auf die Wechselwirkung zwischen der Xe-Matrix und dem eingebetteten 

HCl-Molekül gezogen werden  /BMS02/, siehe auch Abb. 10 im Bericht von TP A3. 

 

Die molekulare Rotation von Dihalogeniden ist in einer Edelgasmatrix stark behindert, so 

dass die molekulare Orientierung  von Librations-Schwingungen um bestimmte kristallogra-

fische Achsen bestimmt wird. Prototypische Beispiele sind das von uns in Kooperation mit 

TP C1 untersuchte F2 in Ar /CGK01/ sowie das gegenwärtig von uns zusammen mit T. Kilju-
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nen (TP A3) untersuchte System ClF in Ar. In letzterem Fall haben klassische MD-

Simulationen, die auch den Effekt der Gitter-Nullpunkts-Schwingungen berücksichtigen, er-

geben, dass bei relativ hohen Temperaturen (T=46K) die Ausdehnung der Matrix dazu führen 

kann, dass die Rotationsbarrieren so weit abgesenkt werden, dass sie mit der Nullpunktsener-

gie der molekularen Libration vergleichbar werden, siehe Abb. 16 im Bericht von TP A3. 

Dies dürfte dann auch die Ausrichtung durch nicht-resonante Wechselwirkung mit der (ani-

sotropen) Polarisierbarkeit ohne übermäßig hohe Feldstärken erlauben, siehe auch unser An-

trag für die kommende Förderperiode. 

 

Im Grenzfall vollständig gehinderter molekularer Rotation ist die Konstruktion niedrig-

dimensionaler Modelle zur Beschreibung der Dynamik von Photodissoziation und Rekombi-

nation nahe liegend. So konnten bei Untersuchungen von molekularem Fluor in Argon in Zu-

sammenarbeit mit TP C1 vollständig quantenmechanische Rechnungen in zwei Dimensionen 

(F-F Abstand  und Größe des ersten Ar-Fensters) durchgeführt werden [9]. Durch Vergleich 

mit klassischen Rechnungen konnte so die zeitliche Grenze der Gültigkeit dieses Modells 

(hier 200 fs) ermittelt werden. Daneben erlauben die Rechnungen in reduzierter Dimension-

alität auch eine Überprüfung der quanten-klassischer Modelle /CGK01/. Von physikalisch-

chemischer Seite sind die wichtigsten Ergebnisse dieser Studie die enorme Reichweite der 

Migration der Photofragmente (bis zu 1 nm) und die Charakterisierung des Energieübertrags 

auf lokalisierte Gitterschwingungen.  

 

UP II: Konformationsdynamik von Oligopeptiden 

 

J. Antony, A. Fischer, B. Schmidt, Ch. Schütte 

 

Bei diesem Unterprojekt haben sich auf Grund der plötzlichen Wegberufung von P. Hamm  

kleinere Änderungen ergeben. Insbesondere ist dadurch die spezielle Festlegung auf die Si-

mulation der für TP B6 geplanten Systeme und spektroskopischen Techniken entfallen. Die 

allgemeine Ausrichtung unseres UPs bleibt davon jedoch unberührt: Im Mittelpunkt der Ar-

beiten stehen Struktur und Dynamik biomolekularer Konformationen sowie ihre Analyse und 
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Steuerung mit Hilfe zeitabhängiger Schwingungsspektroskopie. Um auch wieder eine direkte 

Anbindung an experimentelle Partner innerhalb des Sfb 450 zu erreichen, wird in der zukünf-

tigen Antragsperiode eine enge Zusammenarbeit mit dem neuen TP B7 und B8 angestrebt, 

siehe auch unser Antrag. 

 

In den letzten Jahren haben die Antragsteller und ihre Mitarbeiter einen völlig neuartigen Zu-

gang zur Konformationsdynamik von Biomolekülen erarbeitet. In diesem Zugang werden 

Konformationen über ihre dynamischen Eigenschaften bestimmt: Konformationen sind Teil-

mengen des Zustandsraums, die die Eigenschaft haben, dass eine MD-Simulation die Menge 

für lange Zeiten nicht verlässt, d. h., die Mengen sind metastabil in dem Sinne, dass eine Re-

laxation aus der Menge heraus relativ langsam ist [10]. Die aus diesem Zugang resultierenden 

Algorithmen zerlegen den Zustandsraum eines kleinen bis mittelgroßen biomolekularen Sys-

tems automatisch in dominant metastabile Mengen, die Konformationen /FSD02/, /ScH02/. 

Dabei ist es unerheblich, ob diese Konformationen durch energetische, entropische oder dif-

fusive Barrieren getrennt sind. Außerdem erlauben die entwickelten Algorithmen die Berech-

nung der Übergangswahrscheinlichkeiten und/oder Relaxationszeiten zwischen den Konfor-

mationen /HMS04/.Weiterhin konnten im letzten Jahr erste Resultate zur konzeptionellen 

Integration von Methoden zur Identifikation von Übergangspfaden vorgestellt werden 

/DeS03/. Die Identifikation der für die Konformationen wesentlichen Freiheitsgrade und die 

diesbezügliche Berechnung der freien Energie sind ebenso möglich /HSS03/, /SWH03/. 

 

          

Abb. 3: Konformationen des SARS Protease-Inhibitors AG7088: Links: Dichte bei T=1200 K. 

Mitte und rechts: Die beiden wichtigsten Konformationen werden bei T=300 K zu 56,5% 

(Mitte) bzw. 35,6 % (rechts) angenommen. Visualisierung mit AMIRA-Software (aus 

/DeS03/). 
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Die Vorteile dieser Algorithmen zeigen sich insbesondere für komplexe Systeme, für welche 

die wichtigsten Konformationen nicht nur einzelne Energieminima umfassen, sondern kom-

plexe Teile der Energielandschaft mit vielen Minima, die wiederum weniger wichtige meta-

stabile Teilmengen (unter Konformationen) enthalten. Dann liefern die in [Fis03] entwickel-

ten Algorithmen eine hierarchische Zerlegung des Zustandsraumes in die wichtigsten Kon-

formationen und deren Unterkonformationen sowie die wesentlichen Informationen über das 

Relaxationsverhalten, siehe Abb 3.  

 

Parallel zu den überwiegend konzeptionellen Arbeiten zur Konformations-Dynamik wurden 

in unserer Arbeitsgruppe auch Rechnungen  für ein konkretes System durchgeführt, das Gly-

zin-Dipeptid (CH3-CO-NH-CH2-CO-NH-CH3, „GLDP“) im Vakuum /ASS04a/. Einerseits 

weist dieses System schon die wichtigsten Eigenschaften biologisch relevanter Moleküle auf. 

Wie auch bei größeren  Peptidketten charakterisieren die Torsionswinkel (ϕ,ψ) des molekula-

ren Rückgrates die molekulare Struktur und die typischen Konformationen werden durch das 

Wechselspiel von Wasserstoff-Brückenbindungen und sterischen Abstoßungen zwischen A-

tomen in benachbarten Peptid-Einheiten bestimmt (siehe Abb. 4). Andererseits ist dieses Sys-

tem durch die minimale Kettenlänge und durch das Fehlen von Seitenketten auf nur 19 Atome 

beschränkt, so dass quantenchemische und quantendynamische Rechnungen noch innerhalb 

gewisser Grenzen möglich sind.  

           

Abb. 4: Energetisch stabilste Konfigurationen des Glyzin-Dipeptids (GLDP). Von links nach 

rechts: C5, C7 ,β. Die Strukturen unterscheiden sich nur durch die beiden Torsionswinkel ϕ,ψ 

zwischen dem zentralen Cα -Atom und den beiden Peptidbindungen CO-NH (aus /ASS04a/) 

 

Eine  besonders im Hinblick auf größere Systeme wichtige Fragestellung ist die Zuverlässig-

keit empirischer Kraftfelder im Vergleich zu quantenchemisch berechneten Potentialener-

gieflächen. Hier hat sich beim Vergleich mit Rechnungen auf DFT-Niveau (6-31+G(d), 
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B3LYP-Hybrid-Funktional) gezeigt, dass der Verlauf der Fläche in der (ϕ,ψ) Ebene zwar 

qualitativ reproduziert werden kann, die relative Energetik der verschiedenen Minima in kriti-

schen Fällen (bei Abständen im Bereich weniger kJ/mol) aber nicht immer richtig vorherge-

sagt wird. Weiterhin wurde auch der Verlauf der molekularen Schwingungsfrequenzen in der 

(ϕ,ψ) Ebene berechnet. Die Schwingungsspektren für die drei oben angegebenen Strukturen 

zeigen charakteristische Unterschiede, insbesondere im Bereich der Amid-Schwingungen, die 

in der Infrarot bzw. Raman-Spektroskopie von Peptiden und Proteinen wegen ihrer  Sensitivi-

tät bezüglich der Sekundärstruktur bevorzugt untersucht werden. Darüber hinaus gibt es auch 

signifikante Unterschiede im Bereich der Torsions-Schwingungen im fernen Infrarot-Bereich. 

 

Abb. 5: Simulierte Infrarotspektren (in km/mol) für die energetisch stabilsten Konfigurationen 

des Glyzin-Dipeptids (6-31+G(d), B3LYP). Von oben  nach unten: C7 , C5, β  (aus /ASS04a/) 

 

Typischerweise werden bei Molekülen dieser Größenordnung die experimentellen  Frequen-

zen vor allem im mittleren Infrarot durch DFT Rechnungen – ggf. mit einer geringfügigen 

Skalierung – auch qualitativ recht gut reproduziert [11]. Dagegen ergeben sich bei der Ver-
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wendung empirischer Kraftfelder merkliche Diskrepanzen ergeben. Dies gilt insbesondere 

auch für die Normalmoden-Struktur, die für die Amid-Schwingungen des hier untersuchten 

GLDP stark von den quantenchemischen Ergebnissen abweicht. Zusammenfassend lässt sich 

also feststellen, dass auch bei den für die kommende Förderperiode geplanten Arbeiten an 

größeren Systemen auf Kraftfeldern basierende Rechnungen zur Konformations-Dynamik 

durch begleitende quantenchemische Rechnungen abgesichert werden müssen.  

 

Von großem biochemischem Interesse ist die gekoppelte Dynamik der Amid-I Schwingungen 

(C=O Streckungen) in einem Peptidsystem, da sie besonders empfindlich von der Ausbildung 

intermolekularer Brückenbindungen sowie von der Sekundärstruktur von Peptid-Systemen 

abhängt. Hierzu gibt es – vor allem auch aus der Gruppe von P. Hamm – viele   experimentel-

le und theoretische Ergebnisse zur Struktur und Flexibilität  der Konformationen kleiner Ala-

nin-Systeme in Wasser [12]. Letztere beruhen aber alle auf statischen Frequenzberechnungen; 

quantendynamische Arbeiten haben zum Zeitpunkt der Antragstellung noch nicht vorgelegen. 

Dadurch motiviert sind dann in unserer Arbeitsgruppe an Hand des Beispiels GLDP erstmals 

Wellenpaket-Simulationen für die gekoppelten Amid-Schwingungen in einer Peptid-

Kette in reduzierter Dimensionalität simuliert worden. In einem ersten Schritt sind dazu stati-

onäre (ϕ,ψ)-Torsions-Schwingungen des Rückgrates für den Grundzustand der Amid-I 

Schwingung berechnet worden. Diese sind teilweise stark delokalisiert und weisen signifikan-

te Anharmonizitäten und Kopplungen auf. Entsprechende Simulationen für Amid-I-angeregte 

Zustände zeigen Kopplungen der in den einzelnen Peptid-Einheiten lokalisierten Amid-I 

Schwingungen, die spezifisch vom Torsionsschwingungszustand abhängen. Darauf aufbauend 

sind erstmals quantendynamische Simulationen durchgeführt worden /ASS04a/. Für einen 

von außen, z. B. durch einen Stoß mit Wasser, induzierten Konformations-Übergang weist die 

durch die Torsionsbewegung induzierte Dynamik der Amid-I-angeregten Zustände deutliche 

nicht-adiabatischer Übergänge auf, siehe Abb. 6. und auch die Vertauschung der beiden 

Spektrallinien bei ca. 1700 cm-1 in Abb. 5. Dies könnte zum experimentellen Nachweis von 

Konformations-Übergängen mit zeitaufgelöster IR-Spektroskopie führen. 
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Abb. 6: Wellenpaketdynamik des GLDP beim Konformations-Wechsel mit 14.4 kJ/mol. Links: 

Erwartungswerte der Ramachandran-Winkel beim Übergang von der C7(ϕ=278°,ψ=68°)  zur 

C5-Struktur (180°,180°). Rechts: Population der adiabatischen Amid-I-Schwingungszustände 

 

Relation zu Arbeiten außerhalb des Sfb 450: Während der zu Ende gehenden Förderperio-

de sind zahlreiche Arbeiten anderer Gruppen zur Konformation kleiner Peptid-Systeme er-

schienen, von denen uns zwei Ansätze besonders erwähnenswert erscheinen: (1) Für ein licht-

geschaltetes, zyklisches Oktapeptid konnte erstmals ein Konformations-Übergang in Echtzeit 

mit Hilfe zeitabhängiger Schwingungsspektroskopie nachgewiesen werden [13]. Es ist  zu 

erwarten, dass in diesen oder vergleichbaren zeitabhängigen Experimenten die von uns vor-

hergesagten nicht-adiabatischen Übergänge nachgewiesen werden können. (2) Im vergange-

nen Jahr sind erstmals quanten-klassische Simulationen der Torsionsanregung eines Dipepti-

des durch äußeren Stoß veröffentlicht worden [14]. Leider fehlt dort sowohl ein Vergleich mit 

einer vollständig klassischen Simulation oder mit einer Quantensimulation (in reduzierter 

Dimensionalität. Hier können unsere Arbeiten zur (nicht-adiabatischen) Quantendynamik als 

Referenz dienen, bei dem quantenmechanische, quanten-klassische, und klassische Simulati-

onen miteinander verglichen werden können. 
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Neben der Faltung einer einzelnen Kette stellen Wasserstoffbrückenbindungen zwischen zwei 

Ketten einen anderen, äußerst wichtigen Aspekt der Konformationsdynamik dar. So werden 

Basenpaare in DNS durch doppelte intermolekulare Wasserstoff-Brückenbindungen zu-

sammengehalten. Ähnliche Bindungsverhältnisse findet man auch in Karbonsäure-Dimeren 

vor, die daher als einfachste Modellsysteme angesehen werden können (siehe Abb. 7 sowie 

auch TP B2). Während die Schwingungs-Spektren im Bereich der OH-Streckungen extrem 

komplex und erst ansatzweise verstanden sind [15], bietet sich zur Analyse der Bindungsver-

hältnisse auch der mittlere Infrarotbereich an (500 bis 1800 cm-1). So sind in der Arbeitsgrup-

pe von Prof. G. Meijer das Monomer und Dimer der Benzoesäure untersucht worden [16], 

siehe auch der Neuantrag für TP B7. Dabei nimmt die anti-symmetrische COH out-of-plane 

Biegeschwingung eine überraschende Sonderstellung ein. Zum einen ist die Frequenz im Di-

mer extrem weit blauverschoben (962 vs. 571 cm-1), zum anderen kann sie nicht – im Gegen-

satz zu fast allen anderen Moden im betreffenden Spektralbereich - mit Standardmethoden 

(DFT, B3LYP) im Rahmen der harmonischen Näherung quantitativ reproduziert werden. Die 

signifikanten Abweichungen konnten von uns durch starke anharmonische Kopplungen er-

klärt werden /ASS04b/. Neben der intermolekularen Streckschwingung spielen insbesondere 

Wechselwirkungen mit der symmetrischen und der anti-symmetrischen OH-Streckung eine 

wichtige Rolle. Der Vergleich mit dem Monomer zeigt, dass die betreffende Biegeschwin-

gungsfrequenz ein empfindlicher Indikator für die Bindungsverhältnisse in der doppelten 

Wasserstoffbrücke ist. 

 

Abb. 7: Minimum-Energie-Struktur des Benzoesäure-Dimers 
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