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Abstract: Die Einbeziehung von dynamischer und statischer
Elektronenkorrelation (SEK) ist unerl�sslich fîr hochgenaue
quantenchemische (QC) Berechnungen, wobei die SEK be-
sonders schwierig zu beschreiben ist. Daher ist ein qualitatives
Verst�ndnis wichtig, um die Anwendbarkeit von approximati-
ven QC-Methoden zu beurteilen. Bereits vorhandenen SEK-
Diagnostiken fehlt jedoch die wichtige Information, wo in
einem Molekîl SEK-Effekte auftreten. Wir stellen ein Analy-
sewerkzeug vor, welches auf einer mit gebrochenzahlig be-
setzten Orbitalen gewichteten Elektronendichte (1FOD, „frac-
tional occupation density“) basiert und in 3D mit einem vor-
definierten Konturwert als Isofl�che dargestellt wird. Dieses
Skalarfeld wird aus einer Dichtefunktionaltheorie(DFT)-
Rechnung mit einer festen elektronischen Temperatur (z.B.
TPSS mit 5000 K) erhalten. FOD-Visualisierungen zeigen nur
die Beitr�ge „heißer“ (stark korrelierter) Elektronen. Wir
diskutieren FOD-Abbildungen fîr eine breite Palette von ty-
pischen chemischen Systemen, angefangen von kleinen Mole-
kîlen bis hin zu großen, konjugierten Molekîlen mit Polyra-
dikalcharakter. Durch r�umliche Integration der 1FOD erh�lt
man eine Maßzahl, welche zur weiteren Quantifizierung der
SEK benutzt werden kann.

QC-Methoden zur Berechnung der elektronischen Struktur
von Molekîlen bençtigen die Einbeziehung von Elektro-
nenkorrelationseffekten (EK, auch Vielteilcheneffekte ge-
nannt), wenn quantitative Genauigkeit erreicht werden soll.
Die EK wird îblicherweise in dynamische und statische
(nicht-dynamische, SEK) Beitr�ge aufgeteilt.[1] Beispiele fîr
F�lle mit starker SEK sind der Bruch kovalenter Bindungen,
Bi- oder Polyradikale und bestimmte Klassen von �ber-
gangsmetallkomplexen. Diese Systeme werden normaler-
weise durch kleine Energiedifferenzen zwischen den Grenz-
orbitalen und daher durch das Auftreten vieler �hnlich ge-
wichteter Determinanten in der elektronischen Wellenfunk-
tion charakterisiert. Dagegen sind Molekîle, die von dyna-

mischer EK dominiert werden und eine große HOMO-
LUMO-Lîcke aufweisen, gut durch eine einzige Hartree-
Fock(HF) oder Kohn-Sham(KS)-Konfiguration beschrieben.
Eine genaue Behandlung der SEK stellt eine Herausforde-
rung fîr Wellenfunktionstheorie (WFT) und DFT dar (siehe
Lit. [2–4] fîr eine �bersicht). Neben der reinen Quantifizie-
rung der SEK, um verl�ssliche molekulare Energien oder
Geometrien fîr diese Multireferenz(MR)-Systeme zu erhal-
ten, ist auch deren qualitatives Verst�ndnis wichtig. Dies lie-
fert den Schlîssel zur Absch�tzung der Genauigkeit oder
Anwendbarkeit n�herungsweiser Elektronenstrukturmetho-
den, weswegen einige qualitative Diagnostiken fîr die SEK
entwickelt wurden (siehe Lit. [5] fîr einen �berblick). �bli-
cherweise liefern diese Metriken eine einzige Zahl fîr ein
ganzes Molekîl, aber die wichtige r�umliche Information, wo
im Molekîl SEK-Effekte auftreten, ist nicht enthalten. Wenn
etwa C-C-Bindungen in einer langen Alkankette brechen,
sind lediglich die direkt betroffenen oder r�umlich nahelie-
genden Gruppen „stark korreliert“, w�hrend die meisten
anderen Elektronen nur „Zuschauer“ dieses Prozesses sind
und sich wie in einem System mit großer Bandlîcke („Isola-
tor“) verhalten. Wir sind der Meinung, dass die Kenntnis der
dreidimensionalen Verteilung der SEK in Molekîlen wichtig
fîr die akkurate Anwendung und weitere Entwicklung ge-
n�herter WFT- und DFT-Methoden ist. Auf die ungenîgende
Behandlung von SEK in gegenw�rtigen KS-DFT-Approxi-
mationen wurde wiederholt hingewiesen.[3, 6] Diese ist ver-
bunden mit wichtigen chemischen Fragestellungen, wie mit
der energetischen Aufspaltung von Spinzust�nden oder mit
magnetischen Eigenschaften.[7]

Hier stellen wir ein einfaches, aber physikalisch wohlde-
finiertes r�umliches Maß fîr die SEK vor, welches auf DFT
mit gebrochenzahliger Orbitalbesetzung (FO, „fractional oc-
cupation“) unter Verwendung einer elektronischen Tempe-
ratur (auch „Fermi-Smearing“[8] genannt) basiert. Diese
schon lange bekannte Methode wurde vor kurzem zur Lçsung
des SEK-Problems fîr typische chemische Modellsysteme
wiederentdeckt.[9, 10] Die Beobachtung, dass gebrochenzahlige
Orbitalbesetzungen in Standard-KS-DFT-Rerechnungen bei
mehreren tausend Kelvin elektronischer Temperatur wichtige
SEK-Effekte miteinbeziehen, wurde unabh�ngig davon in
unserer Arbeitsgruppe in Verbindung mit der automatisier-
ten, dynamikbasierten Berechnung von Elektronimpaktmas-
senspektren (QCEIMS-Methode)[11] gemacht. In dieser
Arbeit wurde DFT unter Verwendung einer elektronischen
Temperatur (FT-DFT, „finite temperature“) lediglich dazu
verwendet, um selbstkonsistente (SCF, „self-consistent field“)
Rechnungen robust zu konvergieren. Es wurde jedoch bereits
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festgestellt (in �bereinstimmung mit Lit. [9]), dass Dissozia-
tionsenergien bei Erhçhung der elektronischen Temperatur
besser beschrieben werden. In der vorliegenden Arbeit liegt
der Fokus nicht auf elektronischen Energien, stattdessen wird
FT-DFT zur Ableitung eines nîtzlichen Routinewerkzeugs
zur Analyse von SEK in beliebigen chemischen Systemen
benutzt. Dazu definieren wir eine Dichte 1FOD(r), welche vom
Ort r abh�ngt:

1FODðrÞ ¼
XN

i

ðd1 ¢ d2fiÞjfiðrÞj2 ð1Þ

wobei fi die Spinorbitale und fi die gebrochenzahligen Or-
bitalbesetzungen (0� fi� 1) sind. Die Summe l�uft îber alle
elektronischen Einteilchenenergieniveaus im System. Diese
erh�lt man durch die selbstkonsistente Lçsung der KS-SCF-
Gleichungen, welche die elektronische freie Gibbs-Energie
Gel minimieren,

Gel ¼ Eel ¢ TelSel ð2Þ

mit der SCF-Energie Eel und der elektronischen Entropie

Sel ¼ k
XN

i

fi lnfi þ ð1¢ fiÞlnð1¢ fiÞ ð3Þ

bei gegebener elektronischer Temperatur Tel. Diese Prozedur,
insbesondere die elektronische Entropie,[12] erfasst n�he-
rungsweise die SEK, und die erhaltene Lçsung entspricht
einem Ensemble angeregter Zust�nde. FT-DFT ist in vielen
gebr�uchlichen QC-Programmen implementiert. Die Kon-
stanten d1 und d2 in Gleichung (1) sind so gew�hlt, dass sie
1 sind, falls die Orbitalenergie niedriger als die Fermienergie
EF ist, w�hrend sie jeweils 0 und ¢1 bei Energien grçßer als
EF sind. Durch diese Definition summiert man nur gebro-
chenzahlige Besetzungszahlen (d.h. fi jeweils von 0 und
1 verschieden) auf. In anderen Worten, die FOD enth�lt fîr
jeden Raumpunkt nur den Beitrag „heißer“ (stark korrelier-
ter) Elektronen. Ein alternatives Gewichtungsschema fîr die
Orbitaldichten jfi j 2 wîrde den Faktor fi lnfi + (1¢fi)ln(1¢fi)
benutzen. Die FOD, welche in einem weiten Kontext mit der
Fukui-Funktion[13] zusammenh�ngt, kann aus jedem WFT-
oder DFT-Verfahren erhalten werden, das gebrochenzahlige
Orbitalbesetzungen liefert. Die Analyse von Skalarfeldern
zum Verst�ndnis komplexer chemischer Eigenschaften hat
kîrzlich wieder große Popularit�t erlangt, z.B. im NCIplot-
Ansatz zur Visualisierung nicht-kovalenter Wechselwirkun-
gen.[14]

Hier schlagen wir vor, diese Prozedur mit Standarddich-
tefunktionalen wie TPSS, B3LYP, PBE0 oder M06-2X[15] an-
zuwenden und 1FOD fîr gegebene Isofl�chenkonturwerte
graphisch darzustellen (z. B. mit CHIMERA,[16] siehe Hin-
tergrundinformationen fîr Details). Alle Berechnungen
wurden mit einer Entwicklerversion des Programmpaketes
ORCA[17] durchgefîhrt (die FOD-Analyse wird Teil des
n�chsten ORCA-Releases sein; fîr Turbomole-Interfacing-
Skripte siehe Lit. [18]). Soweit nicht anders angegeben,
wurden auf TPSS-D3(BJ)[19]/def2-TZVP-Niveau[20] optimier-
te Geometrien benutzt (siehe Hintergrundinformationen).

Weiterhin soll erw�hnt werden, dass die Integration der FOD
îber den gesamten Raum eine grçßenextensive Zahl NFOD

ergibt, welche (�hnlich wie der Wert von Sel) zur globalen
Quantifizierung der SEK benutzt werden kann (siehe unten).
Dieser Wert korreliert gut mit anderen gebr�uchlichen SEK-
Diagnostiken[5, 21] (siehe Hintergrundinformationen fîr eine
detaillierte Analyse von kleinen und mittelgroßen Molekî-
len).[22]

Um eine allgemeine Anwendbarkeit sicherzustellen, muss
noch ein verbleibendes Problem gelçst werden. Die FOD
(und damit auch NFOD und TSel), wie sie aus der Fermi-Dirac-
Verteilung

fi ¼ 1
eðei¢EF Þ=kTel þ 1

ð4Þ

bestimmt werden, h�ngen stark von der Differenz der Orbi-
talenergie Ei zur Fermi-Energie EF ab, d.h. von den Ener-
giedifferenzen zwischen den Orbitalen. Deren Werte h�ngen
wiederum nahezu linear mit dem Anteil an nicht-lokalem
Fock-Austausch (ax) im jeweiligen (Hybrid)Dichtefunktional
zusammen. In unserer Testreihe von prototypischen Funk-
tionalen betr�gt ax jeweils 0% (TPSS), 20% (B3YLP), 25%
(PBE0) und 54% (M06-2X). Die Abh�ngigkeit der optimalen
Tel von ax wurde schon in Lit. [9, 11] untersucht. Im Zuge des
QCEIMS-Projekts hatten wir bereits vorgeschlagen, Tel linear
mit ax zu erhçhen und benutzen hier ebenso die etablierte
Relation Tel = 20000 K × ax + 5000 K. FT-DFT ermçglicht in
diesem Rahmen eine vernînftige energetische Beschreibung
stark korrelierter Systeme. Dazu werden wir separate Un-
tersuchungen anstellen und konzentrieren uns hier auf die
FOD und qualitative �berlegungen. Abbildung 1 zeigt zwei
repr�sentative Beispiele, das bekanntermaßen schwierig zu
beschreibende Ozonmolekîl[23] und ein Konformer von n-
Octan mit terminal verl�ngerter C-C-Bindung als Prototyp
fîr einen kovalenten Bindungsbruch. Diesen FOD-Darstel-
lungen nach ist die Form der Konturfl�chen fîr alle getesteten
Funktionale sehr �hnlich, unabh�ngig von der Tatsache, dass
sich die Energielîcke von TPSS nach M06-2X um mehrere
eV vergrçßert. Dies ist ein wichtiges Ergebnis, welches den an
ax angepassten Temperaturansatz rechtfertigt und die physi-
kalische Bedeutung der FOD unterstreicht. Man beachte,
dass die FOD in Ozon stark delokalisiert ist, d.h. die Elek-
tronen im ganzen Molekîl sind stark korreliert, w�hrend die
FOD im Octan-Beispiel, in �bereinstimmung mit der che-
mischen Intuition, auf die im Bruch befindliche Bindung
konzentriert ist.

Nachdem wir gezeigt haben, dass die FOD konsistent und
effizient berechnet werden kann, wollen wir ihre Bedeutung
anhand chemischer Beispiele analysieren. Der Einfachheit
halber benutzen wir im Folgenden TPSS/def2-TZVP bei
5000 K, wobei �hnliche Darstellungen mit anderen Basiss�t-
zen und Funktionalen (bei angepasster Tel) erhalten werden
(siehe Hintergrundinformationen). Die FOD ist fîr „restric-
ted“ und „unrestricted“ SCF-Verfahren definiert und bezîg-
lich dieser (fîr nicht symmetriegebrochene) geschlossen-
schalige Systeme invariant. Sie kann fîr beliebige Spinzu-
st�nde angewendet werden, solange diese prinzipiell mit KS-
DFT zug�nglich sind.
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Die NFOD-Werte fîr Isolatoren mit großen Bandlîcken
wie z.B. Alkane sind sehr klein (< 10¢3), aber sie erhçhen sich
wie erwartet in Systemen mit Doppelbindungen wie Benzol
auf Werte von ca. 10¢2 und sogar zu 0.2 fîr etwas st�rker
korrelierte Polyene wie Octatetraen. Trotzdem sehen wir
stabile unges�ttigte organische Molekîle in �bereinstim-
mung mit gebr�uchlichen globalen SEK-Metriken nicht als
stark korreliert an. Wir haben ein unteres Limit fîr den
Standard-Konturwert s abgesch�tzt, sodass fîr solche Syste-
me keine oder nur sehr wenig FOD in der entsprechenden
Darstellung sichtbar wird. Außerdem wurden einige Mole-
kîle mit zunehmender SEK (das antiaromatische Cyclobu-
tadienmolekîl in D2h-Symmetrie,[10,24] das CN-Radikal[25] und
der �bergangszustand (�Z) fîr die Insertion von Be in H2)

[26]

untersucht, um sinnvolle s-Werte fîr eine vernînftige Iso-
fl�che zu finden (siehe Hintergrundinformationen fîr weitere
Beispiele). Nach einigen Tests gelangten wir zu einem finalen
Standardwert von s = 0.005 eBohr¢3, der im Folgenden aus-
schließlich verwendet wird. Dieser Wert sollte nicht weiter
ver�ndert werden, um einen konsistenten Vergleich ver-
schiedener Systeme zu erlauben. In kritischen F�llen schlagen
wir dennoch vor, den FOD-Plot auch mit einem kleineren
Wert von s = 0.002 eBohr¢3 zu îberprîfen (siehe Hinter-
grundinformationen). Als Dichte ist die FOD immer positiv.
In einfachen F�llen �hnelt sie den Orbitaldichten (z. B. der p-
Form in grçßeren Acenen und Polyenen),[27] w�hrend sie fîr
ein idealisiertes „Metall“ mit vollst�ndiger Orbitalentartung
einfach durch die gesamte Ladungsdichte gegeben ist. Die
FOD und der dazugehçrige NFOD-Wert fîr typische MR und
nicht-MR-F�lle sind in Abbildung 2 gezeigt und werden im
Folgenden diskutiert.

Eine hinsichtlich ihres MR-Charakters h�ufig untersuchte
Reaktion ist die Insertion eines Berylliumatoms in die H2-
Bindung. Die Edukte (Abstand 4 Bohr, siehe Abbildung 2 a)
zeigen keine signifikante SEK, der zugehçrige �Z (Abstand
2.825 Bohr) ist dagegen aufgrund der großen und delokali-
sierten FOD (und einem großen NFOD-Wert) klar als sehr

schwieriges MR-System zu klassifizieren (siehe Abbil-
dung 2b), welches aufw�ndige MR-Methoden zur korrekten
quantenchemischen Beschreibung notwendig macht.[26] Das
antiaromatische Cyclobutadien in seiner Minimumsgeome-
trie (siehe Abbildung 2 e) ist ebenfalls nicht einfach hin-
sichtlich SEK, und der sich entwickelnde Biradikalcharakter,
welcher beim D4h-�Z seine maximale Auspr�gung zeigt, ist
klar im FOD-Plot ersichtlich. Das scheinbar einfache, ge-
schlossenschalige Molekîl S8

2+ (Abbildung 2 c) zeigt eine
îberraschend große FOD, vor allem in den mittleren 1,5-
Positionen. Dies erkl�rt die hohe Empfindlichkeit der L�nge
dieser („halb-gebildeten“) Bindung hinsichtlich der Wahl des
Dichtefunktionals bzw. des Fock-Austauschanteils ax.

[19, 28] Die
chemische Bedeutung von biradikaloiden �Z ist z. B. in der
langw�hrenden Kontroverse îber „erlaubte“ und „verbote-
ne“ Cycloadditionsreaktionen widergespiegelt.[29] Die FOD-
Darstellungen des konzertierten �Z („DA cts“) und des
„gauche-in“ �Z („DA nts“; schrittweiser, biradikalischer
Mechanismus) der Diels-Alder-Reaktion von Ethylen mit
1,3-Butadien (siehe Lit. [29] fîr Details) sind gute Beispiele
fîr die Vorhersagekraft der FOD. Die SEK des biradikaloi-
den �Z ist klar ersichtlich im Gegensatz zum konzertierten
Fall, wo keine FOD sichtbar wird und NFOD um eine Grç-
ßenordnung geringer ist. Ein weiteres bekanntes Molekîl mit
Biradikalcharakter ist Singulett(1Ag)-p-Benzin.[30, 31] W�hrend
der FOD-Plot (siehe Abbildung 2 i–l) des o-Benzins, des
Benzins und des ersten angeregten Triplett-Zustands von p-
Benzin (3B1u) (fast) keine FOD aufweist, gibt es im Singu-
lettzustand von p-Benzin eine große, delokalisierte FOD
(sowie einen um eine Grçßenordnung hçheren NFOD-Wert),
was den bekannten MR-Charakter des Molekîls abbildet.[31]

Vergleicht man die FOD-Darstellungen von Anthracen
(Abbildung 2q) und Heptacen (Abbildung 2s), so wird klar
ersichtlich, dass die bekannte Zunahme des Polyradikalcha-
rakters der nichtverbrîckenden Kohlenstoffatome in linea-
ren, polycyclischen Kohlenwasserstoffen mit steigender
Anzahl von Ringen zur Molekîlmitte hin[32] von der FOD-

Abbildung 1. Abh�ngigkeit der FOD-Darstellungen (def2-TZVP) von der elektronischen Temperatur (bzw. dem gew�hlten Funktional), mit
s =0.005 e Bohr¢3 fír a) Ozon und b) n-Octan mit einer elongierten terminalen C-C-Bindung (die FOD ist gelb dargestellt).
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Analyse gut wiedergegeben wird. Noch illustrativer ist der
FOD-Plot fîr das kîrzlich publizierte Tetracyclopenta-
[def,jkl,pqr,vwx]-Tetraphenylen (TCPTP, Abbildung 2t).[33]

Die Antiaromatizit�t und der Tetraradikalcharakter dieses
Molekîls werden durch die FOD-Analyse deutlich erkenn-
bar. FOD-Darstellungen kçnnen auch in der �bergangsme-
tallchemie sehr aufschlussreich sein. Zum Beispiel zeigt der
geschlossenschalige 1,1’-Dipentylferrocenkomplex (Abbil-
dung 2p) korrekterweise nur am Eisenzentrum eine kleine
und ziemlich lokalisierte FOD. Ferrocen ist fîr HF- und MP2-

Methoden problematisch, aber nicht fîr die meisten DFs,
eingeschlossen Hybrid-DFs. Mit HF sind die C-M-Bindungen
zu lang und nicht zu kurz, wie dies oft der Fall ist, wenn
Bindungen mit starker SEK betrachtet werden. Die zu kurzen
Bindungen auf dem MP2-Niveau wurden der Vernachl�ssi-
gung von Einfachanregungen zugeschrieben[34] und nicht dem
Auftreten von SEK, was durch den FOD-Plot klar best�tigt
wird. Im Gegensatz dazu zeigt der elektronisch schwierige
�Z der Isomerisierung zwischen der Peroxo- und Bis(m-oxo)-
Form des [(Cu(C2H8N2))2O2]

2+-Komplexes[35] eine große, de-

Abbildung 2. FOD-Visualisierungen mit s =0.005 e Bohr¢3 (TPSS/def2-TZVP, Tel = 5000 K) fír verschiedene Molekíle (FOD in gelb).
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lokalisierte FOD (Abbildung 2o). Diese ist im Reaktanten-
komplex der Reaktion von Ni0 mit NH3

[36] (Abbildung 2m)
sogar noch ausgepr�gter. Das Gleiche gilt auch fîr das no-
torisch schwierig zu beschreibende Permanganat-Anion
(Abbildung 2n), wohingegen dessen schwerere Tc- und Re-
Homologe in �bereinstimmung mit frîheren theoretischen
Ergebnissen keinen MR-Charakter aufweisen.[37] Weitere
kritische Testf�lle sind offenschalige Systeme. Die FOD des
Cyanidradikals (Abbildung 2d) ist groß und îber die Bindung
delokalisiert. Damit wird dieses Molekîl korrekt als schwie-
rig fîr die meisten QC-Methoden identifiziert.[25] Radikale
mîssen jedoch nicht notwendigerweise eine große FOD
aufweisen, und solche mit relativ lokalen SEK-Effekten sind
nicht unbedingt problematisch fîr Standard-WFT- oder DFT-
Rechnungen. Oft ist in diesen F�llen ein lokalisiertes Spin-
zentrum an Metallatomen oder offenschaligen funktionellen
Gruppen in organischen Molekîlen vorhanden. Abbil-
dung 2h,r zeigen das stabile TEMPO-[38] bzw. Tritylradikal. In
�bereinstimmung mit der chemischen Intuition ist die FOD
r�umlich lokalisiert und relativ klein. Daher kçnnen beide
Radikale mit Einfachreferenzmethoden behandelt werden,
trotz der stark ausgepr�gten Spinkontamination in der UHF-
Wellenfunktion fîr das Tritylradikal, welches daher als
Grenzfall angesehen werden sollte.[39] Die etwas st�rker de-
lokalisiertere FOD des Tritylradikals wird bei niedrigerem
Isokonturwert (s = 0.002 eBohr¢3) sichtbar (siehe Hinter-
grundinformationen).

Das letzte Beispiel ist eine „reale“ Anwendung von bio-
logischer Bedeutung, Methylcobinamid und das zugehçrige
Cobinamid-Radikalkation. Die Visualisierung des Radikals
(Abbildung 3b) zeigt eine etwa doppelt so große FOD ver-
glichen mit dem geschlossenschaligen Methylcobinamid
(Abbildung 3a), die aber immer noch recht lokalisiert ist.

Dies ist konsistent mit den Schlussfolgerungen kîrzlich pu-
blizierter theoretischer Studien zu diesem System,[40] dass
GGA-DFs (oder Hybrid-DFs mit ax< 0.15) zur genauen
Beschreibung des Co-C-Bindungsbruchs verwendet werden
kçnnen. Trotz des relativ großen Molekîls ist keinerlei arti-

fizielle FOD zu erkennen, was unsere FOD-Analyse als ro-
bustes Werkzeug auch fîr sehr ausgedehnte Systeme qualifi-
ziert. Da die FOD bezîglich des verwendeten Theorieniveaus
relativ unempfindlich ist, kçnnen schnelle Rechnungen mit
kleinen Basiss�tzen in weniger als 30 Minuten an solchen
realen Systemen durchgefîhrt werden.

Zusammenfassend haben wir ein routinem�ßig anwend-
bares Analysewerkzeug zur Identifizierung und zum Ver-
st�ndnis von Elektronenkorrelationseffekten pr�sentiert. Es
basiert auf einer wohldefinierten („Observablen-artigen“),
mit gebrochenzahligen Orbitalbesetzungen gewichteten
Elektronendichte (FOD), welche dreidimensional fîr einen
definierten Konturwert visualisiert wird. Die FOD kann
konsistent und effizient aus FT-DFT-Rechnungen mit einer
Reihe von Standarddichtefunktionalen erhalten werden.
Daher ist die FOD-Analyse ein viel schnelleres und an-
schaulicheres (und fîr große Systeme fast alternativloses)
Werkzeug zur Identifizierung von SEK in Molekîlen als z. B.
aufw�ndige Coupled-Cluster-Rechnungen mit globalen Me-
triken wie der T1-Diagnostik oder den grçßten T2-Amplitu-
den. Die Information, welche diesen Metriken liefern, ist
auch in NFOD enthalten (siehe Hintergrundinformationen).
Zus�tzlich jedoch identifiziert die FOD-Visualisierung direkt
die „heißen“ und chemisch aktiven Elektronen in einem
Molekîl. Ferner kçnnen die gebrochenzahligen Orbitalbe-
setzungswerte benutzt werden, um einen geeigneten aktiven
Raum fîr anschließende MR- oder CASSCF-Rechnungen
auszuw�hlen (siehe Hintergrundinformationen fîr ein typi-
sches Beispiel).

Unsere gegenw�rtigen empirischen Befunde bauen auf
einer beschr�nkten Anzahl (mehr oder weniger) beliebig
gew�hlter Testf�lle mit jeweils (vermutlich) vorhandener
oder nicht vorhandener SEK auf. Unseren Beobachtungen
zufolge ist die FOD-Analyse robust und wir sind daher zu-
versichtlich, dass die folgenden allgemeinen Regeln fîr die
Auswahl geeigneter quantenchemischer Methoden aufge-
stellt werden kçnnen: 1) Wenn es keinerlei sichtbare FOD
gibt, dann ist die elektronische Struktur von Einfachrefe-
renzcharakter, und gebr�uchliche (Doppel-)Hybriddichte-
funktionale sollten verl�ssliche Resultate geben. 2) Ist eine
signifikante, jedoch r�umlich relativ lokale FOD sichtbar,
sind Hybriddichtefunktionale mit niedrigem Fock-Aus-
tauschanteil, oder besser noch, semilokale GGA-Funktionale
vorzuziehen, und HF- oder MP2-Methoden sollten vermie-
den werden. 3) Eine große und stark delokalisierte FOD
weist auf einen echten Multireferenzfall hin, welcher nur mit
geeigneten MR-WFT-Methoden oder (fîr grçßere Molekîle)
mit FT-DFT sinnvoll berechnet werden kann. Wir hoffen,
dass diese Faustregeln dazu beitragen, dass in Zukunft noch
zuverl�ssigere quantenchemische Rechnungen durchgefîhrt
werden. Die Verwendung der FOD zur Entwicklung ge-
nauerer und effizienterer DFT-Methoden wird derzeit in
unserer Arbeitsgruppe untersucht.

Stichwçrter: Biradikale · Dichtefunktionaltheorie ·
Fermi-Smearing · Multireferenzdiagnostik ·
Nicht-dynamische Elektronenkorrelation

Abbildung 3. FOD-Visualisierungen mit s = 0.005 e Bohr¢3 (TPSS/
TZVP,[41] Tel =5000 K) fír a) Methylcobinamid und b) das Methylcobin-
amid-Radikalkation (FOD in gelb). Die Molekíle entsprechen dem Re-
aktantenkomplex und dem Produkt nach Dissoziation eines Methyl-
radikals.
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