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Untersuchung der Quadrupolkopplung 
in salzsaurem trans-Dichloro-dii~thylendiamin-kobalt(III)-ehlorid 

Von 

H. HARTMANN, M. FLEISSNER und  H. SILLESCU 

Es wird die Quadrupolkopplung in trans-[Co en2C4] Cl. HC1. xH20 untersucht. Die Quadru- 
e 2 qQ 

polkopplungskonstante des komplex gebundenen Chlors betrggt ~ - -  = 3a,85 MHz, der Asym- 

metrieparameter ist V = 0,224. Ffir Cl und Co wurden die Achsenriehtungen der Feldgradienten- 
tensoren im Kristall bestimmt. Der Ionencharakter der Co-C1-Bindung ergibt sieh bei der 
Auswertung der Messungen naeh der Theorie yon TOWNES und DAILEY ZU 75 bis 80%. Der 
Beitrag des Kristallgitters zum Feldgradienten wurde mit einem Punktladungsmodell be- 
reehnet. 

The quadrupole coupling in trans-[Co en~ Cl.,] C1. HCI.  xH~O has been investigated. 
The quadrupole coupling constant of the chlorine in the complex is 3t,85 MHz, the asym- 
metry parameter ~ = 0.224. For C1 and Co the principal axes of the field gradient tensor in 
the crystal have been determined. The application of the Tow~qEs and BAILEY theory to our 
results gives an ionic character of 75 to 80% for the Co-C1 bond. The contribution of the 
crystal lattice to the field gradient was calculated by a point charge model. 

Nous avons examin6 le couplage quadripolaire dans le trans- [Co en 2 Cl2] Ci. HC1. xH20. 
La constante de eouptage quadripolaire du ehlore complex6 est de 3t,85 MIIz, le paramStre 
d'asymm6trie ~ = 0,224. Pour C l e t  Co les axes tensoriels du gradient de champ dans le 
cristal ont 6t6 d6termin6s. Les valeurs exp6rimentales donnent un caractSre ionique de la 
liaison Co.Cl de 75 s 80%, au cadre de ]a th6orie de Tow~ns e~ D~rmY. Un modSle s charges 
ponctuelles est us6 pour le calcul de la contribution du r6seau au gradient de champ. 

I. Einleitung 
Der Hami l tonope ra to r ,  welcher der  Energie  der  Wechse lwi rkung  eines elektr i-  

schen K e r n q u a d r u p o l m o m e n t e s  mi t  Ladungen  in seiner U m g e b u n g  zugeordnet  
ist,  ha t  die F o r m  [1] 

HQ -- 4I(2I--1)e~ qQ [3 Iz ~ -  I ( I  + i)  + ~ U  ( I~  + 12_)]. 

q und  U sind durch die K o m p o n e n t e n  des auf  Diagona l form gebrach ten  Fe ld-  
gradiententensors  gegeben. Die K o m p o n e n t e n  des Fe ldgrad ien ten tensor s  im 

t t a u p t a e h s e n s y s t e m  sind ~ z  ~ ~ ~ -  ~ ~x 2 , wobei  V das e lekt ros ta t i sehe  

~2V 
Po ten t i a l  des Feldes  am Kerno r t  ist. Die grSBte K o m p o n e n t e  ~Vz~ nenn t  m a n  eft; 

der  A s y m m e t r i e p a r a m e t e r  U wird  dureh den Ausdruck  
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~V ~V 
~x 2 ~y2 

definiert. 
~? - -  ~2 V 

Iz, I + - - I x  + i l y ,  I - =  I x - - i l y  sind die I(omponenten des Kernspins im 
Hauptachsensystem des l~eldgradiententensors. Q ist das Quadrupo]moment des 
I4~erns. 

Quadrupoleffekte kann man studieren, indem man durch ein elektromagne- 
tisches Wechse]feld magnetische Dipolfiberg~nge zwischen den IZernorientie- 
rungsenergieniveaus induziert. Dem ,,reinen" Kernquadrupolresonanzspektrum 

e2 qQ und ~ entnehmen, und selbst beide Konstan- lassen sich nur die I(onstanten - ~ -  

3 
ten nur dann, wenn I * ~ ist. Will man die Luge der Hauptachsen des Feld- 

gradiententensors im Kristall festste]len oder bestimmen, welchen Wert der 
3 

Asymmetrieparameter im Falle I -~ y hat, so ist es notwendig, dutch Anlegen 

eines guBeren Feldes eine VorzugsTichtung zu schaffen. Der t lamiltonoperator 
setzt sich dann aus zwei Gliedern zusammen: der magnetischen Wechselwirkungs- 
energie mit dem Operator TIM und der Quadrupolwechselwirkungsenergie mit 
dem Operator HQ. Somit ist [1] 

H = HQ + HM m i t H M  ~ - - -  ( - f i ' ~ ) .  

ist das magnetische Dipolmoment des Atomkernes. Ffihrt man Zeemanmessun- 
gen durch, so kann man den EinfluB des schwachen Magnetfeldes als St6rung yon 
HQ betrachten und die Eigenwerte mit Hilfe der St6rungsrechnung ermitte]n. 

Die Bedeutung des Feldgradiententensors ffir die Diskussion yon Fragen der 

chemischen Bindung soll am Beispiel des Chlors (Kernspin I - - 3 )  erl~utert 

werden. Ira C1- Ion ist die Ladungsverteilung der Elektronenhfille kugelsymme- 
trisch. Daher versehwindet der Feldgradient am Oft des Kerns. Im C/-Atom er- 
zeugt die Elektronenlfieke in der 3p-Schale am Kernort  einen endliehen Feld- 
gradienten. Nach Atomstrahlmessungen [10] hat die Quadrupolkopplungs- 

e ~ qQ ,... 
konstante - ~  Iur das Cl-Atom einen Wert yon i09,75 MI-Iz. Bei typisch kovalen- 

e 2 qQ 
ten organisehen Chlorverbindungen R-Cl liegt ~ - -  etwa zwisehen 60 und 80 MI-Iz. 

e 2 qQ 
Bei den mehr ionischen anorganischen Chlorverbindungen sind die Werte von~ h 

meist viel kleiner. Es ist anzunehmen, dab in j eder Vel'nfinftigen Definition des 
Ionencharakters einer R-C/-Bindung die t~eihe fallender Quadrupolkopplungs- 
konstanten mit der Reihe ansteigender Ionencharaktere fibereinstimmt. Quan- 
titative Aussagen fiber den Ionencharakter einer R-Cl-Bindung sind bis jetzt nur 
im t~ahmen einer Theorie yon TOW~ES und DAILEY [17] gema~cht worden, auf die 
weiter unten noch eingegangen wird. 

Eine Bestimmung des Ionencharakters der Bindung des Zentralions Jn einem 
typischen I(omplex der Ubergangsmetalle mit den Liganden so|lte zur Kl~rung 
der Bindungsverh~ltnisse in Komplexen beitragen. 
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IL Experimenteller Teil 
1. Hil/smittel 

Die kernmagnetischen Messungen wurden mit einem k~uflichen Spektrometer der Reihe 
VFd6 der Firma V~ri~n Associates, Palo Alto, ausgefiihr~. Das Spektrometer arbeitet nach 
der ]31ochschen Methode der gekreuzten Spulen mit Zeeman-Modul~ion. Dasselbe Spektro- 
meter wurde zum Suchen der Kernquadrupolresonanzen verwandt [9]. Die Zeeman-Messungen 
wurden mit einem Superregenerativoszillator nach DEA~ [5] mit yon aul~en aufgegebener 
Pendelfrequenz ausgefiihrt. 

D~s s~lzs~ure tr~ns-DicMoro-di~thyIendi~minkobMt(III)-chlorid wurde nach der in 
,,Inorganic Synthesis" Bd. 2 angegebenen Vorschrif~ hergestellt, die uuf die Arbeit yon 
JOaGES~SE~ zurtickgeht. Die beiden Einkristalle wurden nach dem Kriiger-Fincke-Prinzip 
bus einer LSsung des Komplexes in halbkonzentrierter Salzs~ure geziichtet. Nach etw~ 
6 Wochen hatte einer der beiden Kristalle die MaBe 8 x 15 z 16 mm erreicht. D~ die Sub- 
stanz an der Luft sehr rasch verwittert, wurden die EinkristMle mehrmals mit Z~ponlack 
eingestrichen. Die Einkristalle wurden auf zwei Goniometerk6pfe aus Plexiglas aufgekleb~ und 
auf einem zweikreisigen I~eflexionsgoniometer so justiert, dab wh" in der Lage waren, die 
Kris~lle um die b- oder a'-Aehse zu drehen. 

Die numerischen Rechnungen wurden mi~ einer elektronischen Rechenmaschine Zuse Z 23 
durchgefiihrt. 

2. Quadrupole~elcte im star]ten Magnet/eld 

Zuns wurde a m  [Co en 2 Cl~] C1. HCl  . xH~O die Kernresonanz  im s t a rken  
Magnetfe ld  untersucht .  Den au f t r e t enden  Versehiebungen konn ten  wit  ent-  
nehmen,  dab  die Quadrupolwechselwirkungsenergie  n icht  mehr  als kleine StSrung 
der  Zeeman-Energ ie  angesehen werden kann.  Eine Ana lyse  der  Spek t r en  n~eh 
VOLXOFF entfiel demnaeh.  Schon be im ionisehen Chlor be t rug  die max imale  Ver- 
sehiebung der  Zentra l l in ie  mehr  als i0~ der  Larmorf requenz .  Eine Ana lyse  mi t  
Hilfe der  ,,3~ethode der Ene rg i emomen te"  nach Pa~xER und  BROWN [2] liel3 sieh 
be im io~fisehen Chlor durehfi ihren,  denn alle drei Uberggnge  lagen in  dem uns 
zug~ngliehen Frequenzbere ieh  yon  2 bis i6  MI-Iz. 

Da  hn vermessenen Kr i s t a l l  die Kernresonanzi iberggnge  von C13s, Cl 8~ und  
Co 59 vorliegen,  is t  es sehwierig, die drei  Uberg~nge des ionisehen Chlors aufzu- 
finden. Man bi ldet  aus drei  Frequenzen,  yon  denen man  ann immt ,  dab  sie dem 
ionisehen Chlor zuzuordnen  sind, die Energie terme,  die naeh PAR~:~Z und  B ~ o w x  
die folgende F o r m  haben :  

1 
F 4 = ~- (TJ I ~- 2 ?)2 -~- 3 I'3) 

F i 
- ~- (~ - -  2 ~ - -  ~) 

F~ = ~- ( - -  3 h - -  2 ~ - -  %). 

Dabe i  is t  s tets  S~ = ~ F i  = 0, und  es muB, wie in [2] gezeigt  wird,  
i 

1 
= = e . i )  �9 + �9 + 

3 d qQ l yN I Ho (Larmorfrequenz) ,  mi~vQ ~ 2 I ( 2 I - - ~ )  h ' r ~  2~ 

Theorem. chim. Acta (:BerL) Vol. 2 5 
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unabh/ingig yon der Stellung des Kristal ts  im R a u m  sein. Erg ib t  die Nachloriifung 
diese notwendige Konst.anz, so war  die Zuordnung richtig und m a n  kann  aus den 
bei einer Stellung des Kristal ls  gemessenen Ubergangsfrequenzen die reine Qua- 
drupolfrequenz berechnen : 

d q Q  ( l  + t ) l  1 

I n  Tab.  I sind einige Wcrte  yon vl, ~2 und va ffir das ionische Chlor zusammen-  
gestellt. 

Tabelle 1 

0~ h (MHz) ~2 (MHz) ~3 (NI-Iz) uQ (MHz) 

150 ~ 
144 ~ 
40 ~ 

4,9602 
4,9202 
4,5025 

5,t120 
5,4150 
5,9567 

5,4763 
5,2290 
5,2233 

2,865 
2,870 
2,870 

G, 800 

G; YO0 

ooo 

500 

$ 000 

500 

Die Larmorfrequenz be- 
l t rug  5,000 Mttz .  Das  ent- 

spricht einem Feld von 
H 0 = 11984 Gaug.  0b gibt  
den Drehwinkel  bei Dre- 

I ~s hungen um die b-Achse 

it I 0 u U rn udr c-Achse [ Ho. ) Weitere 
MeBpunkte  sind in Fig. 1 
eingetragen. 

Die reinen 
r~ \ polresonanzfrequenzen yon 

C135, C137 und Co 59 konnten 
~ ~ sowohl in den Einkristal len 

als aueh im polykristal l inen 
2U ~ GO ~ lO0 ~ /gO ~ 130 ~ s 0~ Material  ermit te l t  welden.  

I m  einzelnen erhielten wir 
folgende Wer te  (in MHz) 

]rig. 1. Kernresonanzfrequenzen ffir das ionische Chlor in Abhiingigkeit 
vom Drehwinkel 0 b 

komplex  gebundenes Chlor 

ionisch gebundenes Ch]or 

Kobul t  

[8]: 

~(c~39 = i6,058 ( S / R ) ~  = 8 

v(ct37) = 12,656 (~q/R)E = 7 

~(c~) = 2,858 ( S I R ) ~  = 8 

v(cz~,) = 2,252 ( S / R ) E  = 2 

7 5 15,296 ( S / R ) p  50 
2 2 

I 5 3 
v(c~176 ] Y ~ - - ' 2 3  1 = 10,001 ( S / R ) v  - -  20 

/~-+--+~-  = 5,979 ( S / R ) p  = iO 
t z  z 
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(S/R)E gibt das Signal-Rauseh-Verh/iltnis fiir den Einkristall und (S/R)p dieselbe 
Gr6Be ffir das polykristalline Material an. 

l~fir Co s9 erh/~lt man aus den drei gemessenen l~bergangsfrequenzen die Qua- 
drupolkopplungskonstante 

d qQ 
- (71,73 + 0,05) MHz 

h 

und den Asymmetrieparameter 

= 0,222 & 0,002. 

Bei der Bereehnung dieser Werte warden die Tabellen z-on Cortex [4] benutzt. 
Der Wert der Resonanzfrequenz fiir das ionisehe Chlor stimmt mit dem Weft in 
Tab. t iiberein, weleher mit Hilfe der ,,Methode der Energiemomente" bereehnet 
worden ist. 

Wit nahmen die Linien auf, indem wit den Drehkondensator des Senders 
langsam mit der Hand durehdrehten und die am Sehreiber eintretende Spannungs- 
gnderung registrierten. Die ClS~-Linie des ionisehen Chlors konnte jedoeh nut 
beobaehtet werden, wenn wit die Frequenz mittels eingebauter Kapazit/itsdioden 
/~nderten*. 

4. Zeeman-A u/spaltung der Quadrupolresonanzen 

Da wir dem reinen Kernquadrupolresonanzspektrum im Falle des Kern- 
3 

spins I = ~- weder den Asymmetrieparameter noeh die Hauptaehsenrichtungen 

des Feldgradiententensors entnehmen kSnnen, untersuehten wir die Zeeman-Auf- 
spaltung der Quadrupolfrequenzen. Diese Messungen fiihrten wir mit eirtem 
Superregenerativoszillator aus. Die erhaltenen ,,zero-splitting"-Punkte fiir das 
komplex gebundene Chlor wurden graphiseh mit Hilfe des Wulffsehen Netzes und 
numeriseh mit Hilfe der elektronisehen I~eehenmasehine ausgewertet. So erMlt 
man fiir den Asymmetrieparameter den Wert 

= 0,224 • 0,02. 

Somit erhalten wit aus der Gleiehung 

e 2 qQ 2 v~ 

wenn wir fiir VQ die gemessene reine Quadrupolresonanz rQ = t6,058 MHz ein- 
setzen, den Wert der Quadrupolkopplungskonstanten zu 

e~ qQ - (31,85 + 0,05) MtIz. 
h -- 

Die Winkel der Hauptaehsenriehtungen mit den kristallographisehen Aehsen 
sind zusammen mit den iibrigen Ergebnissen in Tab. 2 zusammengestellt. 

Der ~0-Winkel beim C 59 wurde aus der Versehiebung der Zentrallinie im kern- 
magnetisehen gesonanzspektrum gewonnen. 

* Wh �9 danken IrIerrn Dipl.-Phys. G. GA~, der den dazu notwendigen Umb~u des Spektro- 
meters vorgenommen h~t. 

5* 
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Tabelle 2 

I 

I I  

v (Mttz) 

16,058 

15,296 

0,224 • 0,02 

0,222 • 0,002 

e2 qQ (MHz) 

31,85 • 0,05 

71,73 • 0,05 

(o) ~ (o) 

5,0 •  l l , 0  •  

6,3 :~ 2 11,5 • 2 

(o) 

6,4 • 2 

(0) 

94:~ 

I C1 a5 (komplex gebunden) 

Neigungswinkel der z-Achse des Feldgradiententensors gegen die Ebene (010). 
0 Winkel, den die Projektion dieser giehtung auf die Ebene (010) mit der c-Aehse bilde~. 
d Winkel der x-Aehse des Feldgradiententensors mit der kristallographisehen b-Aehse. 
s Winkel der y-Achse des Feldgradiontentensors mi~ der krisgallographischen a'-Aehse. 

I I I .  Theoret ischer  Teil 

1. Der Feldgradient nach der Theorie yon T o w N , s  und DAILEY 

Die Berechnung des Fe ldg rad ien ten  l~Bt sich berei ts  bei  re la t iv  kle inen Mole- 
kii len nur  durchffihren,  wenn man  zu ziemlich groben N~herungsannahmen  
greift .  Eine Theorie,  die den Feldgradien~en in Molekfilen schon mi t  wenigen 
jus t ie rbaren  P a r a m e t e r n  zu beschreiben ges ta t te t ,  is t  yon Tow~Es  und  DAILEY 
[17] entwickel t  worden.  Die N~herungsannahmen,  die dabe i  eingefi ihrt  werden,  
s ind besonders  e ingehend bei  Ha]ogenverb indungen  d iskut ie r t  worden.  Man erhi~lt 
nach T o w ~ s  und  DAILEY [17] speziell ffir Chlorverb indungen yore  T y p  R-Cl die 
iblgende Beziehung zwischen dcm Fe ldg rad i en t en  und  P a r a m e t e r n  der  Bindungs-  
theor ie  : 

q = - -  ( i  - -  i) ( i  - -  s~) q31o + qio~- ( l)  

Die Ablc i tung  yon  ( l)  wird  im Anhang  kurz beschrieben und  die vo rkommenden  
Begriffe erli~utert. 

Setz t  m a n  nach T ow~Es und DAILEY [17 ] S 2 = 0, i 5 und  qal o = - -  39,93" i02~ c m - 3  
so erhs m a n  ftir das  komplex  gebundene  Chlor in [Co en D CI~] Cl. HC1. xH~O aus 
(~) den W e r t  

q = ( i  - -  i) 0 ,85 .39 ,93  �9 i0  ~4 cm -8 + qion. (2) 

N i m m t  man  mi t  GORDY [7] s 2 = 0 an, so erh~lt  m a n  

q = ( l  - -  i) 39,93 �9 1024 cm -a + qion. (3) 

2. Berechnung des ionischen Anteils des Feldgradienten 
nach dem Punktladungsmodell 

Der  Berechnung des Antei ls  qion in ( i)  legmen wir  ein Punk t l adungsmode] l  mi t  
der  Ladungszah l  + 3 am K o b a l t a t o m ,  - -  i an  allen Chlora tomen und  + l an den 
P ro tonen  yon HC1 zugrunde.  Dann  ist  das e lektrost~t ische Po ten t i a l  du tch  folgen- 
den Ausdruck  gegeben 

1 
v _ e,  (4 )  

Die Summe i l~uft fiber alle Ionen  des Kr i s ta l l s  mi t  der  L a d u n g  % F i i r  den  Fe ld-  
grad ien ten  am Ort  eines Atomkernes  erhMt m a n  
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q)xx \ ~ x  2 / s = o  e] 5 , ~ x y ~ - \ O x e y / v = o  
i ri] " ~i] 

Entspreehende Ausdriieke ergeben sieh fiir die fibrigen Komponenten des Feld- 
gradiententensors. 

0: 

C ~  S~ 

G | 

| 

1 

0 7 2 A 3  

Fig. 2. Projeki~ion der KristMlstruktur auf die Ebene (010) 

Bevor wir ~uf die Berechnung der Gittersummen eingehen, mSehten wir kurz 
die Kristallstruktur des Komplexes referieren, wie sie aus der rSntgenographisehen 
Untersuehung yon A. N A I ~ A ~ A  et al. [13] bekannt ist. 

Die Substanz krist~llisiert in einem mono- ~ ) 
klinen Gitter mit  zwei Formeleinheiten in (D--~ ~ ~ P 
der Elementarzeile. Die Raumgruppe ist ~ ~ ~ 
C~h ' - -  P21 /c .  Die Gitterdimensionen sind _ ~  
a = t0,68 A, b = 7,89 A, c = 9 ,09A mit 
/~ = i10~ '. Die KobMLatome nehmen spe- 

1 

auffallendste Merkmal des Kristallgitters ist ~ ~ ~ ~ 
% J  

seine Schichtstruktur p~r~llel zur Ebene c 
I I I Io 

(100). Die Figuren 2 und 3 geben die Kri- 0 7-2.ZA 
stallstruktur, projizier auf (010) und (i00), :~.~g. 3. Projektion einer Schicht von 
wieder. (co  ene c12) + auf die Ebene (100) 

Die Feldgradiententensoren ffir die beiden Kobal~ionen unterseheiden sich 
nut  dureh ihre Hauptachsenriehtungen; von den Feldgradiententensoren des 
Chlors werden je zwei dureh das Symmetriezen~rum ineinander fibergefiihrt. Ffir 
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1 1 1 t 
die beiden Protonen yon HC1 nahmen wir die Punktlagen ~- ,  2 - '  0 und ~-,  0, ~ an, 

wie es yon A. NAKAH.~I~A et al. [13] vorgeschlagen wurde. 
Zur vollsts Bestimmung des l~eldgradiententensors mfissen mindestens 

ffinf Komponenten berechnet werden, wenn die Hauptaehsen nieht schon durch 
die Kristallsymmetrie festgelegt sind. Wir berechneten die sechs Komponenten 
q~xx, q~yy, q~zz, ~xy, q~xz und q~yz um eine gewisse Kontrolle zu haben, wie weir die 
NKherungswerte q)xx, ~Vyy, q~zz die Poissonsche Gleiehung erffillen. Bei der Summa- 
tion der einzelnen Reihen benutzten wit Kugeloberfls als Summationsgwenzen. 
Als Konvergenzradius ws wir rmax = 60 ~ ; auf diese Weise berfieksiehtigten 
wir den Beitrag yon fiber i5000 Ionen. Um einen Uberbliek zu bekommen, wie 
gut die einzelnen Re,hen konvergieren, lieBen wir uns die Beitr/~ge der Ionen in 

Tabelle 3 

i 

Co+~ 1,00 
Cl-1 
(komplex) t,00 
Ct-J 
(ionisch) 1,00 

Co+2,5 0,75 
Cl-O,75 
(komplex) 0,75 
CO +2,t} 
C l-O , 5 
(komplex) 

qzz 
(10-~4.cm~) 

qxx 
(t0-24.cm~) 

0.105984 

----0A93318 

~yy 
(10-24.cm~) 

0,223 

0,t99 

~F~ ~co cz [ 

9,8 9,2 

7,9 9,2 

41,5 

t0,5 

7,7 

9,2 

i 9,2 

9,2 

9,2 

~gFG 

14,0 

15,6 

14,5 - -  

14,2 

15,6 

~OCo-CI 

14,1 

14,1 

t4,1 

14,1 

--0.272921 

0.482886 

--0.0t9907 

--0.200765 

0.404605 

0,50 --0.128682 

0,50 0.326335 

i Ionencharakter. 

0.166874 

--0.289636 

0.002401 0.017628 

0.071961 0.128732 

[--0.154309 --0.250320 

' 0.0296441 0.082807 

--0.115067 --0.211247 

0,764 

0,283 

0,237 

0,4t3 

0,294 

11,6 

7,5 

t6,0 

15,6 

14,t 

14,1 

qz,, qzz, qyy Komponenten des Feldgradiententensors nach dem Punktladungsmodell im 
H~upt~chsensystem. 
Asymmetriep~rameter nach dem Punktladungsmodell. 

~Fa Neigungswinkel der z-Achse des Feldgradiententensors gegen die Ebene (010). 
V~FG Winkel den die Projektion dieser Richtung auf die Ebene (010) mit der c- 

Achse bildet. 
~co-c~, v%o-c~ Die entsprechenden Winkel fiir die Co-C1-Bindungsrichtung. 

den letzten drei Kugelschalen, die eine Dicke yon 5 A hatten, v o n d e r  Reehen- 
masehine getrennt ausdrueken. Dabei zeigte sieh, dab die drei letzten Kugel- 
schalen weniger als ~~ 0 zum Wert des Feldgradienten beitrugen. Nur beim iolfi- 
schen Chlor lag die Abweiehung bei 1%. Nach der Berechnung des Feldgradienten- 
tensors im kristallographisehen Aehsensystem sehloB sieh eine Transformation 
auf Hauptaehsen an. Das Programm gestattete die Berechnung der Eigenwerte 
und der Eigenvektoren. Wir konnten somit aueh die Richtungen der Haupg- 
aehsen im Kristall festlegen. Die Summe der Eigenwerte erffillte die Poissonsche 
Gleiehung d 9  = 0 auf etwa 0,3~ (bzw. ~uf etwa 0,6o/o0 beim ionisehen Chlor). 
Die Ergebnisse der Reehnung sind in Tab. 3 zusammengestellt. 

Unter  der Annahme eines Ionenchar~kters der Co-C1-Bindung von 75% (50~ 
wurden di e Feldgradien~en ffir Kobal t  und das komplex gebundene Chlor noeh 
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einmal bereehnet. Dabei wurde also fiir Co die Ladung + 2,5 ( + 2,0) und fiir das 
komplex gebundene Cl die Ladung - -0 ,75  ( - -0 ,5)  angenommen. (Ergebnisse 
siehe Tab. 3.) 

Bei der Bereehnung des Feldgradienten wurden noeh keine induzierten oder 
permanenten Dipolmomente am J~thylendiamin beriieksiehtigt. Zur Absehgtzung 
der GrSBenordnung des Beitrags der Dipolmomente zum I~eldgradienten des 
komplex gebundenen Chlors wurden vier Punktdipole am Ort der Stiekstoffatome 
des Komplexes angenommen. Ein Weft  yon 4,8 D fiir das Dipolmoment des 
•thylendiamins dfirfte mit  seiner Polarisierbarkeit und seinem permanenten 
Dipolmoment vertrgglieh sein. ]~ezeiehnet man den Co-N-Abstand mit a, Co-Cl 
mit b und C1-N mit r, so ist 

/ a ~ t  
q~ = 7 (3 r 2 - -  15b 2) (6) 

der Beitrag eines auf das Kobal t  hingerichteten Dipolmomentes. Bei a = b = 2 A 
erh/ilt man fiir vier Dipole 

4 qzz' = - -  --30 " 1024 em-3" (7) 

Dies sind etwa t0~ des Anteils der fibrigen Ionen. Die GrSBe des Beitrags der 
Athylendiaminmolekfile zum Asymmetrieparameter  kann nur sehlecht abge- 
sch/~tzt werden. 

Wir mfissen nun noch eine Polarisation der inneren Elektronenschalen des 
Chloranions durch das Feld der/~uBeren Ladungen berficksichtigen. Um den end- 
g/iltigen am Chlorkern bestehenden Feldgradienten zu erhalten, hat man naeh 
ST~r t IEI~ER [6, 14] den aus dem elektrostatischen Modell gewonnenen Wert  
mit  einem Polarisationsfaktor (1 4- l Y~ ]) zu multiplizieren. Dieser Faktor  ist 
naeh verschiedenen Ni~herungsverfahren bereehnet worden. Man erh~lt Werte, 
die in der Umgebung yon 50 liegen. Bv~xs  und WIK~E~ [3] haben mit  Hartree- 
Foek-Funktionen die diamagnetisehe Suszeptibilitgt des Cl- bereehnet und naeh 
Einfiihrung eines Skalenfaktors diesen so variiert, dab die bereehnete mit  der in 
Ionengittern gemessenen Suszeptibfliti~t ~bereinstimmt. Man erh/ilt so eine 
,,kontrahierte" lt .  F.-Funktion, mit  der man den Sternhehner-Faktor bereehnen 
kann. BurNs und WIKXER erhMten auf diese Weise ffir Yoo einenWert yon --27,04. 
Auch dieser Weft  s t immt jedoeh noeh nicht mit  den Polarisationsfaktoren iiber- 
ein, die man benStigt, um die experimentell bestimmten Quadrupolkopplungs- 
konstanten in Ionenkristallen zu erklgren. Daher sehlagen BuR~s und WIKXER 
ffir den Polarisationsfaktor des Cl- einen empirisehen Weft  yon etwa l0 vor, der 
am besten die bisher zugiingliehen experimentellen Ergebnisse erkl~rt. Mit diesem 
Wert yon 10 erhglt man fiir den Feldgradienten in [Co en 2 Cla] C1 .HC1. xH20 
einen Wert  yon 

qion = l0 (q= + 4q'~). (8) 

Da die unmittelbar benachbarten Ionen beinahe den gesamten Feldgradienten 
verursachen, genfigen die Werte ffir qzz § 4 q'zz im Bereich eines Ionencharakters 
0,5 _< i _< i in guter N/iherung der Beziehung 

, t + 2 i  
qzz -t- 4q~  -- 3 (q~z -t- 4qzz)~=~ (9) 

Dies zeigt auch ein Vergleich mit  den Werten i = 0fl und i = 0,75 in Tab. 3, 
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I V .  D i s k u s s i o n  der  E r g e b n i s s e  

Zur Berechmmg des Ioneneharakters  i setzt man  den aus (6) bis (9) erhaltenen 
Wef t  yon  qion in (2) bzw. (3) t in und bekommt  fiir die Qaadrupolkopplungskon-  
stante naeh der Theorie yon TowN,s und DAI~Eu (in MHz) 

t + 2 i  

h 

1 + 2 i  
-- 0 ,85( t  - - i )  �9 i09,75 § 3 12,3614. 

N immt  man  dagegen naeh GoaDu s ~ -:  0 an, so erhglt man  

_ ~ + 2 i  
e2qQ (i  - -  i) 109,75 ~- ~ - -  12,36t4. 

h 

Setzt man  nun fiir die Quadrupolkopplungskonstante  den gemessenen Wert  yon 
3i,85 MHz ein, so ergibt die Reehnung die in Tab. 4 verzeiehneten Zahlen fiir den 
Ioneneharakter .  

T~belle 4 

TOWNES, DAILEY , . 
GO~Du . . . . . . . . . . .  

i v (berechnet) ~ (experimentelI) 

0,771 
0,808 

0,070 
0,072 

0,224 =k 0,02 
0,224 • 0,02 

Interpoliert  man  naeh Tab. 3 die Komponenten  qxx, qyy des Feldgradienten 
nach dem Punkt ladungsmodel l  ffir i -- 0,771 und  i = 0,808, so erh/~lt man,  wenn 
man  den Beitrag - -  (t - -  i) (1 - -  s 2) q3~o aus (1) mit  in Betraeht  zieht, die bereeh- 
neten Asymmetr ieparameter  in Spalte 2 der Tab. 4. Ein Vergleieh mi~ dem 
experimentellen Wer t  zeigt, dab unser N/iherungsmodell den hohen Asymmetrie-  
parameter  yon  0,224 nur  zum Tell erkl~ren kann. Bei einem Ionencharakter  yon 
i - - i  wiirde der theoretische Wer t  ~ = 0,1.99 dem gemessenen am n/~chsten 
kommen;  man  mug  jedoeh aueh mit  der MSglichkeit reehnen, dab dureh eine 
Wechselwirkung mit  den Athylendiaminmolekfilen ein Beitrag zum Asymmetrie-  
parameter  zustande kommen  kann. 

Unsere MeBergebnisse lassen keine quant i ta t iven Aussagen fiber den z-Cha- 
rakter  der Co-Cl-Bindung zu. Aus diesem Grunde wurde der Beitrag des z-Bin- 
dungsanteils zum Feldgradienten am Chlor bei der Bereehnung des Ionen- 
eharakters i noeh nieht beriieksieh~igt. Der ~-Bindungsanteil  wiirde den Ionen- 
eharakter  verkleinern. K. ITO et al. [13a] konngen bei der Bereehnung des 
Ioneneharakters  der lr-CI-Bindung aus Kernquadrupolresonanz-Messungen an 
K2bCl 6 den 7~-Bindungsanteil aus einer Arbeit  yon J. O w ~  fiber die Hyperfein- 
s t ruktur  der Elektronenspinresonanz in dieser Verbindung ent.nehmen. 

Es ist aufsehlugreieh, unsere Ergebilisse mit  den Messungen yon W . W .  
S i l i c o n s  et al, [15] am CoCI2.6 H20 zu vergMehen.  Naeh den Kristal lstruktur-  
daten yon  I. Mlzv~o [12] kann m a n  diese Verbindung als trans-[Co (H20)4 Clz]. 
2 H20 auffassen. Der Co-C1-Abstand betri~gt 2,43 A, wghrend im [Co en 2 Cl2] 
C1. HCl. xH20 2,33 A gemessen wnrden. W. W. S~u~o~s et al. fanden bei 
4 , 2 ~  eine Kernquadrupolresonanzfrequenz yon 5,54 MHz, dig sieh naeh ihren 
Angaben gut  mit  einem reinen Ionenmodell  erkl~ren laBt. 
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Z u r  Ze i t  w e r d e n  in  u n s e r e m  I n s t i t u t  we i t e r e  V e r b i n d u n g e n  v o m  T y p  (Me az 
X2) + u n { e r s u c h t  (Me = Co, Cr, usw. ,  a = en, pn; X = Cl, Br).* 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit. 
Der eine yon uns (H. S.) dankt fiir Personalmitt.el, die das Bundesminis~erium fiir Wissenschaf~ 
und Forschung bereitgestellt hat. 

A n h a n g  

Zur Berechnung des Feldgradienten am Chlorkern in R-Cl-Verbindungen kann man nach 
TowNEs und DAILEu [17] wie folgt vorgehen. Man vernachl~ssigt die Elektronenwechsel- 
wirkung und nimmt far das freie Chlora~om in der Konfiguration 3 s2p 5 als z-Komponente des 
Feldgradien~entensors den Wert qalo = -  39,93. l02~ cm - s  an, tier yon JACCARINO und 
KING [10] fiir das atoinare Chlor aus Atomstrahlmessungen gewonnen wurde. 

Ira Molektil R-Cl schreibt man unter der Annahme yon sp-Hybridisierung f~r den Zu- 
stand des bindenden Elektrons 

y~cz = P~al0 + S%oo. (A 1) 

Die z-Achse wird also in die R-Cl-Bindungsrichtung gelegt (~v(p~) --= ~%10). 
Von den nichtbindenden Elektronen des Chlors befinden sich je zwei in den Zust~nden 

~ = P ~ a 0 0  - s ~va0, ~an und ~g31-1. 

Im Rahmen der LCAO-MO-Theorie wird die Molekfileigenfunktion, die yon den beiden 
Elek~ronen der R-CI-Bindung besetzt wird, als Linearkombination yon ~c, und Atomeigen- 
funktionen der iibrigen Atome des Molekfils angenommen. Schreibt man ffir diese Molekiil- 
eigenfunktionen 

~vRc~ = a ~vc~ + b ~ ,  (A 2) 

so steht b~a stellvertretend fiir die Linearkombinationen der fibrigen Atomeigenfunktionen. 
Die Normierung yon ~c~ und y~Rc~ ergibt 

p~- + s  2 = l b z w .  a 2 + b  2 = l .  (A3) 

Dabei wird angenommen, dag man das Uberlappungsintegral S = f ~  y~c~ dv vernach- 
lgssigen kann. Die Fehler, die man bei der Vernachl~ssigung des ~bm'lappungsintegrals und 
der Elektronenwechselwirkung macht, haben entgegengesetztes Vorzeichen [11]. Definiert 
man nach TOwNEs und DAILE:Z [17] den Ionencharakter der R-C1-Bindung dutch den Aus- 
druck 

i = a 2 - b 2, (A 4) 
so erhglt man mit (A 3) 

a ~ = ~ (l + i). (A 5) 

Da keine Elektronenwechselwirkung berficksichtigt wird, kann man die z-Komponente q des 
N 

Feldgradienten als Summe yon Einelektronenintegralen schrdben, also is~ q = v qv, wenn 
v = l  

N-Elektronen zum Feldgradienten beitragen. 
Fiir jedes der beiden Elektronen in ~vnc~ erhglt man einen Beitrag 

* Anmerkung bei der Korrek~ur: 
Inzwischen wurden in trans-[Co en~ Br=] Br �9 HBr �9 xH20 die folgenden Kernquadru- 

p olresonanzfrequenzen gefunden: 
f 

I (Co 59) ! 

5 7 
~-  ~---+ ~- = 15,503 MIgz 

3 5 
- -<- -+  - = t0,104 MHz 
2 2 

v (Br 79) = t27,34 MItz 

v (Br sl) = 106,38 MHz. 
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zum Feldgradienten. Setzt man ~c~ aus (A 2) ein, so folgt 

q~c~ =a~qc~ + 2 abq~, ~c~ + b~q~ ~ a~qc~. (A 6) 

Es wird als Abkfirzung qA --~ f (q)o~ [ ~fA I ed~: und qA, ~ ~ ~ (q)o~ y~ ~ d'c geschrieben. Die Ver- 
nachl~ssigung der beiden letzten Summanden in (A 6) ist um so mehr gerechtfertigt, je gr6i3er 
der Ionencharakter i der Bindung ist. 

Aus (A t), (A 5) und (A 6) folgt, da q~00 = 0 ist, 

I 
q~c~ = a 2p2%10 = ~ - ( 1  + i) (1 - 82) qal0. (AT) 

Jedes der beiden nichtbindenden Elektronen im Zustand ~fs liefert einen Beitrag yon 

q~ = s~q~o, (A 8) 

wi~hrend die vier nichtbindenden p-Elektronen einen Beitrag yon je 

--1 
q~l~ = q~-~ = -~--  q~0 (A 9) 

liefern, solange man keinen z-Bindungsanteil berfieksichtigt. Gleichung (A 9) folgt aus der allge- 

meinen Beziehung [16] q,,~m = I l(1 + 1) q~zo. Schliel?lieh ist bei stark ionischen Ver- 

bindungen noch der in III ,  2 bereehnete Beitrag qio~ der benaehbarten Ionenladungen zu 
beriicksiehtigen. 

Addiert man die Beitr~ge (A 7), (A 8), (A 9) und qio~, so erhiilt man fiir den Feldgra- 
dienten am Chlorkern 

q = P q ~ c ~ + 2 q ~ + 4 % n + q ~ o , =  - ( l - i ) ( l  - s  ~)q~0 +qio~. (AI0) 

Einen etwaigen d-Anteil an der R-C1-Bindung [18] kann man beriicksichtigen, indem man an 
die Stelle yon s ~ in (A 10) den Ausdruck s ~ - d ~ setzt. 
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