
des FRET-Effekts auf sehr niedrigem 
Konzentrationsniveau (bis hin zu Ein-
zelmolekülen) und in den verschie-
densten Lösungsmitteln (einschließ-
lich lebender Zellen) sowie die Auf-
nahme von FRET-Signalen in Echtzeit 
zeigen die Vielseitigkeit dieser Tech-
nik. Die kontinuierliche Weiterent-
wicklung von Fluoreszenz- und 
(Bio-)Lumineszenzsonden sowie neue 
Wege zur Einführung dieser Sonden 
in Nuclein- säuren oder Proteine wer-
den das Anwendungsspektrum von 
FRET stetig erweitern.  
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dieser Zeitschrift berichtet wurde 
[Nachr. Chem. 2002, 50, 327], soll 
nun den Entwicklungen Rechnung 
getragen werden, die zu einer unmit-
telbaren Verbesserung der bereits in 
Gebrauch befindlichen DFT-Metho-
den führen. 

Die unmittelbarsten und wich-
tigsten Kenndaten einer DFT-Rech-
nung sind die durch Optimierung er-
haltene Struktur und die zugehörige 
elektronische Energie eines Systems. 
Übergangsmetall(ÜM)-Verbindungen 
sind in dieser Hinsicht als sehr kriti-
sche Moleküle einzustufen, da sich 

DFT für  
Übergangsmetalle 

� Die Dichtefunktionaltheorie (DFT) 
– im Rahmen des Ansatzes von 
Kohn und Sham für die Darstellung 
der Elektronendichte durch Ein-
Teilchen-Funktionen eines Systems 
nicht wechselwirkender Teilchen – 
hat sich rasant entwickelt und ist zu 
dem Arbeitspferd in der theoreti-
schen Chemie geworden. Während 
über die neuesten Fortschritte der 
formalen Theorie im letzten Jahr in 

Die Dichtefunktionaltheorie zielt auf die Beschreibung von Energieaufspaltungen von Spin-

zuständen und Spin-Spin-Kopplungen in Übergangsmetallkomplexen. Moleküldynamik- 

Simulationen profitieren von verbesserten Referenzdaten und wachsenden Rechen- 

kapazitäten; polarisierbare Kraftfelder sind auf dem Vormarsch. Mit linear skalierenden  

Algorithmen sind nun für große Moleküle korrelierte Elektronenstrukturrechungen möglich.  

Theoretische Chemie 2002 

die allgemeine Zuverlässigkeit der 
verwendeten Funktionale gerade bei 
der Beschreibung der elektronischen 
Struktur der ÜM-Verbindungen zei-
gen muß. So stellen sich die Fragen, 
ob für Multikonfigurationsfälle be-
reits eine Ein-Determinanten-Be-
schreibung durch die Kohn–Sham-
Methode ausreicht, ob die energeti-
sche Lage verschiedener Spinzustän-
de einer ÜM-Verbindung repro-
duziert werden kann und ob elektro-
nische Spin-Spin-Kopplungen in 
mehrkernigen Clustern beschrieben 
werden können. 

�Trendbericht� 

�



Abb.1. 

Mehrkernige  

Metallcluster stellen 

besondere Heraus-

forderungen an 

DFT-Rechnungen. 

Bei Annahme einer 

dreizähligen Dreh-

achse ergeben sich 

z. B. sechs Spin- 

kopplungsmuster 

für die gezeigte 

Modellverbindung 

für den FeFe- 

Cofaktor der  

Fe-Nitrogenase,  

die durch Broken- 

Symmetry- 

Rechnungen 

von Lovell et al. 

[Inorg. Chem. 

2002, 41, 5744] 

analysiert wurden.

Einkernige Komplexe 

� Während auch im letzten Jahr 
versucht wurde, Dichtefunktionale 
durch Parametrisierung an größere 
Testsätze anzupassen, die auch ÜM-
Verbindungen enthalten,1) hat die 
Flut an Vorschlägen für „neue“ 
Dichtefunktionale nicht zu signifi-
kanten Verbesserungen gegenüber 
den bewährten Funktionalen wie 
B3LYP und BP86 geführt.2)

Die Zahl an Veröffentlichungen, 
die sich mit interessanten DFT-Stu-
dien zu ÜM-Verbindungen beschäf-
tigen, ist so groß, daß sie hier nicht 
adäquat besprochen werden kön-
nen. Daher liegt der Schwerpunkt 
hier auf methodischen Weiterent-
wicklungen, die es erlauben, mögli-
che Fallstricke und Fehlinterpreta-
tionen von Standard-DFT-Rechnun-
gen zu vermeiden. 

Gerade die energetische Lage der 
niedrigsten Zustände unterschiedli-
cher Spinsymmetrie, die bei der de-
taillierten Analyse einer ÜM-kataly-
sierten Reaktion entscheidend wird, 
läßt sich nicht immer zuverlässig 
mit DFT-Methoden berechnen. Der-
artige Schwierigkeiten treten z. B. bei 
Rechnungen an Polymerisations-
katalysatoren vom Gibson- und 
Brookhart-Typ, an Eisen- und Man-

rechnungen für den Ein-Determi-
nanten-High-spin-Zustand und den 
„Broken-Symmetry-Zustand“ rekon-
struiert (Jij ist die magnetische 
Kopplungskonstante und    ist der 
Spinoperator für den lokalen Spin 
am Zentrum k). Die Genauigkeit, die 
mit dem Broken-Symmetry-Ansatz 
erreicht werden kann, wurde in den 
1990er Jahren eingehend studiert. 
Was sind nun die neuesten Entwick-
lungen und Trends? Yamaguchi et al. 
und Mouesca haben verschiedene 
Broken-Symmetry-Definitionen zur 
Berechnung von Jij verglichen.6) Da-
vidson und Clark7) zeigten innerhalb 
ihrer Definition von lokalem Spin, 
daß die Annahmen in der Noodle-
man-Methode besser von Unres-
tricted-Hartree-Fock-Wellenfunktio- 
nen erfüllt werden. 

Noodleman selbst wendete gera-
de in den letzten zwei Jahren seinen 
Ansatz auf Berechnungen von Me-
tallclustern wie dem in Abbildung 1 
gezeigten an, die Modellverbindun-
gen für aktive Zentren in Metalloen-
zymen sind.8) Dabei mußten er und 
seine Mitarbeiter High-spin-Deter-
minanten mit einem Gesamtspin 
von bis zu S = 36/2 ansetzen, wobei 
etwas unklar blieb, welche Struktur 
der jeweiligen Cluster zur Berech-
nung der energetischen Verhältnisse 
der Multipletts zu verwenden war 
(Abbildung 1). Für das Verständnis 
der katalytischen Aktivität von Me-
talloenzymen ist die Analyse der lo-
kalen elektronischen Struktur am 
Metallzentrum sehr wichtig, und der 
Broken-Symmetry-Ansatz kann hier 
gute Ergebnisse liefern. Dies zeigt 
sich auch bei den vielen Studien zu 
mehrkernigen Clustern, die diesen 
Ansatz nutzen.9)

Liu et al.10) haben im Rahmen des 
Broken-Symmetry-Ansatzes versucht, 
die Kopplungskonstante auf Ein-Elek-
tronen-Terme, beispielsweise Orbital-
energien und Überlappintegrale, aber 
auch auf Spinpopulationen und Struk-
turparameter zurückzuführen. Ähn-
liche Studien führten auch die Grup-
pen um Chen11) und Ruiz, Alvarez 
und andere12) durch. 

Malrieu und Mitarbeiter13) gingen 
weiter und schlugen ein gegenüber 
Noodlemans Ansatz erweitertes Pro-

gan-Porphyrinkomplexen und auch 
bei Spincrossover-Komplexen auf.3)

In diesen kritischen Fällen erklärt 
sich die Unzuverlässigkeit der DFT-
Rechnungen aus einer starken, li-
nearen Abhängigkeit der Energieauf-
spaltungen vom Anteil des exakten 
Austauschs im Dichtefunktional.4)

Daher tendieren „reine“ Dichtefunk-
tionale zu einer Bevorzugung der 
Low-spin-Zustände, während „Hy-
bridfunktionale“ High-spin-Zustän-
de energetisch bevorzugen. Das Pro-
blem der unzureichenden Genau-
igkeit von derartigen Multiplett-
Energien wurde auf formaler Grund-
lage für Atome und zweiatomige 
Moleküle untersucht.5)

Mehrkernige Cluster 

� Die Standardmethode zur Be-
schreibung von Spin–Spin-Wechsel-
wirkungen in einem mehrkernigen 
Cluster wird gewöhnlich Noodle-
man zugeschrieben. In seinem vor 
zwei Jahrzehnten entwickelten An-
satz wird die energetische Lage von 
Zuständen unterschiedlicher Multi-
plizität im Rahmen eines phänome-
nologischen Heisenberg-Modells 
(Gleichung (1))  aus zwei Energie-
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des nicht-kollinearen Ansatzes in re-
lativistischen Rechnungen plädierte, 
bei der die Spindichte invariant be-
züglich Rotationen im Spinraum ist. 
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tokoll vor, das auf eine sorgfältige 
Definition der einfach besetzten Mo-
lekülorbitale zurückgreift. Die typi-
sche Überschätzung von Jij in DFT-
Rechnungen konnten sie dadurch 
auf eine übermäßige Abschwächung 
der effektiven On-site-Abstoßung 
zurückführen. In ihren Arbeiten 
greifen Malrieu et al. auf detaillierte 
Vergleiche mit Konfigurationswech-
selwirkungsverfahren zurück. Dabei 
analysierten sie ihre Ergebnisse auch 
in Abhängigkeit von den Parametern 
(Beimischung des exakten Aus-
tauschs), die in das B3LYP-Funktio-
nal eingehen. Diese Analysen sind 
wichtig, da vermieden werden muß, 
eine Übereinstimmung mit dem Ex-
periment dadurch zu erreichen, daß 
die semiempirischen Parameter in 
einigen Dichtefunktionalen zufällig 
günstige Resultate für die Bestim-
mung der Modellparameter der 
Spin-Spin-Kopplungen liefern. 

Wenn Spin-Bahn-Kopplungen in 
Metallclustern wichtig werden, ist 
der Spin keine gute Quantenzahl 
mehr und relativistische DFT-Me-
thoden, die die Spin–Bahn-Wechsel-
wirkung berücksichtigen, können 
dann im Rahmen des kollinearen 
oder des nicht-kollinearen Ansatzes, 
die sich in der Definition der Spin-
dichte unterscheiden, angewendet 
werden. Diese wurden in der Fest-
körpertheorie bereits eingehend dis-
kutiert. Van Wüllen rief ihre Bedeu-
tung für Molekülrechnungen in Er-
innerung,14) indem er die Unter-
schiede dieser beiden Möglichkeiten 
aufzeigte und für die Verwendung 
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Kraftfelder für  
biomolekulare  
Simulationen 
 

� In der Moleküldynamik (MD) 
werden die Newtonschen Bewe-
gungsgleichungen für das zu unter-
suchende System numerisch gelöst. 
In der Regel kommen molekül-
mechanische Kraftfelder zum Ein-
satz, welche bindende (Winkeldefor-
mation, Torsion, zum Teil Bindungs-
deformation) und nichtbindende 
Wechselwirkungen (Elektrostatik, 
van der Waals, selten auch Polarisa-
tion) beschreiben. Heute lassen sich 
10 ns lange Trajektorien für mittlere 
bis große Systeme (einige 10 000 
Atome) und 100 ns lange Trajekto-
rien für kleinere Systeme (einige 
1 000 Atome) berechnen. Vereinzelt 
stößt man bereits in den Mikro-
sekunden-Bereich vor. Die Entwick-
lung immer schnellerer Rechner hat 
es ermöglicht, komplexe biomole-
kulare Prozesse in „Echtzeit“ zu si-
mulieren. Simmerling et al. berichte-
ten etwa von der ersten erfolgrei-
chen Protein-Strukturvorhersage al-
lein anhand von MD-Simulationen.1)

De Groot und Grubmüller sowie 
Tajkhorshid et al. simulierten den 
Wassertransport durch ein Aquapo-
rin, ein Membrankanal-bildendes 
Protein [vgl. auch A. Skerra, Nachr. 
Chem. 2002, 50, 488] und beobach-
teten mehrere Permeationsereignis-
se, was eine statistische Auswertung 
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