
Erste Simulationsergebnisse 

Bei den Simulationen von Pentan 
wurde ein United-Atom-Modell 
eingesetzt, wobei die CH3- und CH2- 
Gruppen zu Pseudoatomen 
zusammengefasst wurden, die mittels 
Bindungs-, Winkel- und 
Torsionswinkelpotentialen zu Ketten 
zusammengefügt wurden. Die 
verwendeten Potentialparameter 
(OPLS-Kraftfeld) sind in der Literatur 
[3, 4] zu finden. Die Simulationen der 
Flüssigkeit wurden in NpT-Ensemble 
für eine Reihe von Zustandspunkten 
(Siedepunkte für unterschiedliche 
Temperaturen) aus der Datenbank 
REFPROP [5] durchgeführt.  

Molekulare Modellierung und Simulation von 
Molekülen mit inneren Freiheitsgraden 

Einleitung 

Das Programm ms2 besitzt einen 
umfassenden Funktionsumfang für die 
molekulare Simulation von 
thermodynamischen 
Stoffeigenschaften für Reinstoffe und 
Mischungen, die für die 
verfahrenstechnische Industrie 
relevant sind [1]. 

Die Anwendungen beschränkten sich 
bisher auf kleine Moleküle, bei denen 
die inneren Freiheitsgrade eine 
untergeordnete Rolle spielen und so 
vernachlässigt werden können. 

Von Bedeutung für eine Vielzahl von 
anderen Anwendungen sind jedoch 
größere Moleküle, wie z.B. 
längerkettige Alkane, bei denen die 
inneren Freiheitsgrade zu 
berücksichtigen sind. 
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Ziel 

Das Ziel ist die Erweiterung von ms2 
hinsichtlich der molekulardynamischen 
Simulation von Molekülen mit inneren 
Freiheitsgraden. 

Konzept  

Nach dem hier zugrundeliegenden 
Konzept besteht ein Molekül aus 
starren Untereinheiten, die jeweils 
aus mehreren 
Wechselwirkungszentren (Sites) 
bestehen können. 

Die Anzahl der Untereinheiten kann 
von 1 bis N variiert werden, wobei 
N die Anzahl der Sites im 
betrachteten Molekül ist. 

Dadurch ist eine Reihe von Modellen 
unterschiedlichen Typs darstellbar, 
von gänzlich starren molekularen 
Modellen über teilweise flexible, aus 
mehreren starren Untereinheiten 
bestehende Modelle bis hin zu voll 
flexiblen All-Atom-Modellen. 

Bewertung 

Die Simulationen lieferten recht gute 
Ergebnisse. Die berechneten 
Siededichten weichen von den 
experimentellen Werten nur wenig ab. 
Der Unterschied beträgt ca. 1% für 
niedrigere und erreicht maximal ca. 5% 
für höhere Temperaturen. Die 
Zunahme der Abweichungen für 
höhere Temperaturen entspricht den 
Schlussfolgerungen aus [3] und ist auf 
das molekulare Modell 
zurückzuführen.   
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Vorteile 

Im Unterschied zu anderen Programmen wie GROMACS oder NAMD, ist es möglich 
eine Atomgruppe aus mehreren Sites als eine starre Untereinheit zu definieren, was 
zu neuen Molekülmodellen führt. Die Verwendung von solchen molekularen 
Modellen ist für Simulationen attraktiv und vorteilhaft.  
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Strukturbild von 5CB (4 Pentyl-4’Cyanobiphenyl). Die Ellipsen 
Markieren die atomaren Gruppen (hier Benzolringe), die als  
starre mehrzentrische Untereinheiten angesehen werden 
können. Mit ψi sind Torsionswinkel bezeichnet, die bei den  
Untersuchungen relevant sind [2]. 

Strukturbilder eines Alkohols (Pentanol, links) und eines 
Aldehyds (Pentanal, rechts). Punktladungen sind mit q  
bezeichnet, wobei für jedes Molekül ∑qi = 0 ist. Die Ellipsen 
markieren die atomaren Gruppen, die als starre  
mehrzentrische Untereinheiten angesehen werden können.  

Wenn Konformationsänderungen von  
bestimmten Winkeln von Interesse sind,  
die restlichen jedoch nicht, kann dies 
beim  Modellaufbau berücksichtigt 
werden.  
Der Einsatz des Starrkörper Ansatzes 
reduziert den Rechenaufwand erheblich.  

Modelle für polare Moleküle können so 
aufgebaut werden, dass alle Unter-
einheiten der Moleküle elektroneutral 
sind und statt der Gittersummen-
methoden, die deutlich schnellere und 
einfacherе Reaktionsfeldmethode für die 
elektrostatischen Wechselwirkungen 
verwendet werden kann. 

Temperatur T über der Siededichte ρ für Pentan. Die 
Simulationsergebnisse (Punkte) sind den Werten der 
REFPROP Datenbank [5] (Linie) gegenübergestellt. 


