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Analyse von Kernresonanzspektren 
in Einkristallen niedriger Symmetric II: 

trans- [Cr en~Clz] Cl" HCI" xH~0, trans- [Co en~Cl~] CI" HCI" xH~0 
Von 

H.  HAt{TMANN~ M. FLEISSNER~ G. GANN u n d  H.  SILLESCU 

Ia  Einkristallen yon trans- [Cr en 2 CI~] CI" HCI" xH~O und trans- [Co en 2 C12] CI' HCI" xH20 
wurden die Kernquadrupolkopplungstensoren am komplex gebundenen und am ionisehen 
Chlor mit der Methode der konstanten Frequenzen aus der magnetischen Kernresonanz be- 
stimmt. Die Ergebnisse wurden zur Abschiitzung des Ionencharakters der Metall-Halogen- 
bindung verwendet. 

The nuclear quadrupole coupling tensor was determined for all chlorine nuclei in single 
crystals of trans- [Cr en 2 C12] CI 'HCI 'xH20 and trans- [Co en 2 C12] CI 'HCI 'xH20 from nuclear 
magnetic resonance data by the method of constant frequencies. The results were used to 
determine the approximate ionic character of the metal halogen bonds. 

Appliquant la m~thode des frgquences constantes aux rgsonances magn4tiques nucl6aires 
nous avons d6termin6 les tenseurs de eouplage quadi'ipolaire nuelgaire du C1 complex6 et 
ionique dans les monocristaux de trans- [Cr en~ C12] CI 'HCI 'xH20 et trans-[Co en 2 C12] 
CI" HCI' xH20. A l 'aide des r6sultats le caraet~re ionique des liaisons m4tal-chlore est dvalu& 

1. Z t i c h t u n g  der Einkristalle 
a) trans- [Cr en 2 C]2] CI'HCI"xH.zO. Das sa]zsaure trans-Oichioro-di~thylendiamin-chrom 

(III)-chlorid wurdc nach der Vorschrift yon PFE~FE~ [9] hergestellt. Da die LSsung des Kom- 
plexes in halbkonzentrierter Salzs~ure selbst im Dunkeln rasch aquotisiert, haben wir den Eia- 
kristall im Wett lauf  mit dem Zerfall der L6sung innerhalb yon zwei Tagen folgendermal~en 
gezfichtet: In  einem Er]enmeyerkSlbchen befindet sich eine ges~ttigte LSsung des Komp]exes 
in t2~ SMzs~ure. Der durchbohrte, an einem Platindraht aufgef~delte Impfkristall wird 
hineingeh~ngt und das XSlbchen in einen P20~-Exsikkator gebracht. Der Trocknungsgrad 
des Phosphorpentoxyds wird durch Evakuieren des Exsikkators so eingestellt, da~ die LSsung 
trotz des Zerfalls stets an trans. [Cr en 2 C12] C1 gesi~ttigt bleibt und der Kristall nicht zu rasch 
w~chst. 

Ein Einkristall hat die Mage 12 • 12 • I[6 mm erreicht und ist trotz des schnellen Wachs- 
rums vSllig transparent geblieben. Da die Kristalle an der Luft  rasch verwittern, haben wit 
den Einkristall mehrmals mit  Zaponlack eingestrichen. 

b) trans- ECo en2 C12] CI'HCI'xIt~O. Die Darstellung des salzsauren trans-Dichloro- 
di~thylendiamin-kobalt(III)-chlorids sowie die Zfichtung eines Einkristalls dieses Komplexes 
wurde ia einer frfiheren Arbeit [3] besehrieben. 

2. Kurven konstanter Frequenz 
a) trans- [Cr en 2 C12] CI' HCI" xH20. Nach der r6ntgenographisehen StrukturanMyse yon 

Oi, KOMIYAlgA und KUROYA [7] ist C~ - P 21/c die t~aumgruppe yon trans- [Cr enu CI~] 
Cl 'HCI 'xH20.  Es befinden sieh zwei Formeleinheiten in der Elemcntarzelle. Von den vier 
Feldgradient;entensoren (FGT) des komplex gebundenen Chlors werden je zwei durch das 
Symmetriezentrum ineinander tiberfiihrt. Dasselbe gilt fiir die vier FGT des ionischen Chlors. 
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Die verbleibenden zwei physikalisch inEquivalenten Lagen unterscheiden sieh dureh eine 
iS0~ um die b-Achse. 

In einem Einkrista.ll yon trans- [Cr en 2 C12] CI' HCI" xH20 konnten wit nut je einen Kern- 
resonanzfibergang des komplex gebundenen und des ionischen Chlors beobachten. Ffir das 
komplex gebundene Chlor nahmen wir bei einer Resonanzfrequenz yon 7,500 MHz die Kurven 
konstanter Frequenz bei drei verschiedenen M~gnetfe]dern ~uf, die den Lamorfrequenzen 
4,0852, 4,4682 und 4,6597 MItz yon C1 a5 entsprechen. Beim ionischen Chlor wurden Kurven 
konstanter Frequenz bei verschiedenen l~esonanzfrequenzen (4,600, 4,800, 4,925, 5,200 MHz) 
und bei zwei Magnetfeldern (L~morfrequenzen: 4,883 und 4,977 MHz) vermessen. 

b) trans- [Co en 2 CI~ CI' HCI' xH20. I~ach der rSntgenographischen Untersuchung yon 
NAKAgAgA. SAITO und KV~OYA [6J ist trans-[Co ens C]2] CI'HCI'xH20 isomorph mit dem 

Fig. 1. Experimentelle Kurven konstanter  Frequenz in t r a n s -  [Co en 2 Cle] CI.HCI.xH~O : z-Achsen des ionischen 

Chlors: zi, z~; z-Achsen des komplex gebundenen Chloe's: za, zk; iKagnetfelcl: 11,985 kOe; Reson~nzfrequenzen: 
5,000 l~:[ttz (ausgezogene Linie), 4,900 ~ ] t z  (gestrichelte Linie), 4,800 IVil~z (gepunktete Linie) 

enbsprechenden Chromkomplex. In einer friiheren Arbeit [3] haben wir die reine Kernquadru- 
polresonanz und deren Zeeman-Aufspaltung untersucht. Dort h~ben wir Kit das komplex ge- 
bundene Chlor den vollst~ndigen Quadrupolkopplungstensor, ftir das ionische Chlor die 
Quadrupolfrequenz und f/ir Co s9 die Quadrupolkopplungskonstante, den Asymmetriepara- 
meter und die Riehtung der z-Achse angegeben. 

Mit der Methode der konstanten Frequenzen konnten wir nun auch ftir das ionische Chlor 
den vollst~ndigen Quadrupolkopplungstensor ermitteln. Bei einem konstanten Magnetfeld 
(Lamorfrequenz: v~ = 5,000 MHz) haben wir drei Kurven bei den Resonanzfrequenzen v I = 
4,800 MHz, v2 = 4,900 MHz und vs = 5,000 MHz aufgenommen. Sie sind in Fig. ~ in stereo- 
graphischer Projektion wiedergegeben. 

Zur Uberprtifung der Ergebnisse der Zeeman-Aufspaltung der Kernquadrupolresonanz 
[3] untersuchten wir die Kurven konstanter Frequenz Ftir das komplex gebundene Chlor bei 
versehiedenen Feldern und Resonanzfrequenzen. In Fig. ~ sind als ]3eispiel zwei Xurven ein- 
getragen, die jedoeh nur zur Bestimmung der z-Achse des Feldgradiententensors geeignet 
sind. 
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3. Berechnung der Kopplungsparameter 
Wir benutzen das in Teil I [4] beschriebene Minimisierungsverfahren, um jenen 

Satz der Kopplungsparameter zu bestimmen, der die gemessenen Punkte optimal 
darstellt. Zun/~ehst mfissen wir die gemessenen !~requenzen den richtigen Uberg/~ngen 
im Termsystem des ttamiltonoperators zuordnen. Wie aus den Fig. 2 bis 5 yon Teil 
I [4] hervorgeht, unterscheiden sieh die einzelnen l~berg~nge in der Frequenz- 
bzw. Feldabhi~ngigkeit der Knrven konstanter Frequenz charakteristisch, so dab 
man die richtige Zuorddaung immer trefferl kann. In unserem Fall sind bei beiden 
Komplexen die Kurven konstanter tgrequenz ffir das komplex gebundene Chlor 
dem (�89 +-+ ~)-Ubergang, die Kurven ffir das ionisehe Chlor dem (--�89 ~--~ �89 
gang zuzuordnen. (Die Quantenzahlen m = - -  ~, - -  �89 �89 ~ beziehen sieh auf den 
GrenzfM1 verschwindender Quadrupolkopplung.) 

Ngherungswerte der Kopplungsparameter, die als Ausgangsparameter in dem 
Minimisierungsverfahren dienen, gewinnt man auf folgende Weise: 

Tr/~gt man die Megpunkte in eine stereographische Projektion ein, so kann 
man in guter N/~herung die Eulerschen Winkel ablesen, die die Lage des gaup t -  
achsensystems des FGT zum Laborsystem festlegen. Dabei muB man die Symme- 
trie der Kurven berficksichtigen. Urtter Umsti~nden kSnnen Sehwierigkeiten bei 
der Zuordnung der Aehsen zu den gichtungen auftreten, da dutch die Definition 
yon e2qQ/h und ~ eine bestimmte Konvention fiir die Bezeichnung der Achsen- 
riehtungen festgelegt ist. Eine eindeutige Zuordnung l~gt sich erreichen, wenn 
man die Kurven konstanter Frequenz bei mehreren versehiedenen Frequenzen 
oder Magnetfeldern aufnimmt und ihre Frequenz- bzw. Feldabh/~ngigkeit unter- 
sucht. Weisen die Knrven wie beim komplex gebundenen Chlor nur eine geringe 
Exzentrizitgt auf, welches bedeutet, dab der Asymmetrieparameter klein ist, so 
kann man ffir den Kernspin I ~ i und I = -~ die Tabellen yon PA~KE~ [8] ZU 
Hilfe nehmen, um die Gr6Be der Quadrupolkopplungskonstanten abzuschi~tzen. 
In den anderen F~llen variierg man die Quadrupolkopplungskonstante und den 
Asymmetrieparameter schrittweise und bereehnet ffir die gemessenen 0ffnungs- 
winkel O in gichtung der x- und der y-Achse des ]?GT die zugehSrigen Resonanz- 
frequenzen. Stimmen die bereehneten t~esonanzfrequenzen ungefghr mit den 
experimentellen fiberein, so hat man N~herungswerte ftir diese beiden Gr6Ben ge- 
funden. 

Als NgherungsgrSBe ffir den Hyperfeinstrukturtensor haben wir die Einheits- 
matrix gew~hlt. 

Steht ffir das Minimisierungsverfahren kein sehr schneller Elektronenrechner 
zur Verfiigung, so erweist es sich als zweckmgBig, die Minimisierung mit ungef/~hr 
25 Punkten zu beginnen. 3/[an spart zusgtzlieh Rechenzeit, wenn man zuni~chst 
den ttyperfeinstrukturtensor nicht mitvariiert. Erst gegen Ende des Minimisie- 
rungsverfahrens rechnet man mit der gr6BtmSglichen Zahl yon Megpunkten, die 
in unserem Rechenprogramm auf 49 beschr~nkt ist. Nach etwa 20 Iterations- 
schritten hat die Abweichungsquadratsumme einen Weft erreieht, der der ge- 
schs MeBgenauigkeit entspricht. (Wir haben uns davon iiberzeugt, dab man 
auch mit einem anderen Satz yon Ausgangsparametern die gleichen Endpara- 
meter erh~lt.) 

Die Ergebnisse liegen zuni~chst ira Laborsystem vor. Da sie ira kristallographi- 
schen System benStigt werden, muB noch die Lage des kristallographischen 

26* 
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Systems zum Laborsystem ermittelt  werden. Da sich die Kurven konstanter  
l~requenz der beiden physikMiseh ini~quivalenten Lagen in der Spiegelebene (010) 
schneiden miissen, konnten wir die Lage der kristallographisehen b-Aehse recht 
genau bestimmen. Die Lage der c-Aehse kann nur auf etwa _+ 2 ~ angegeben 
werden, da wegen der stSrenden Zaponlacksehicht und der angegriffenen KristM1- 
fli~chen kein l~eflexionsgoniometer zur Justierung benutzt  werden konnte. 

4. Ergebnisse 

a) trans-[Cren~C12] C1.HCI.xH20. Ffir das komplex  gebundene Chlor in 
trans- [Cr en e C12] C1. HC1. xH20 haben wir folgende Ergebnisse erhMten: 

Die Quadrupolkopplungskonstante des C185 betrggt 

e2qQ 
- -  20,55 M H z .  

h 

Der Asymmetrieparameter  hat  den Wert  

= 0,073. 

Folgende Winkel legen die Aehsenrichtungen des FGT fest: 

z-Aehse: ~ = 83,5 ~ _+ 0,5 ~ ~0 = 13,0 ~ _+ i,5 ~ 

x-Aehse: ~ = 12,9 ~ _+ l ~ ~f = 72,5 ~ _+ 2,5 ~ . 

Dabei bezeichnen wir mit  (~ den Winkel mit  der kristMlographisehen b-Aehse, mit  
den Winkel, den die Projektion der l~ichtung auf die Ebene (010) mit  der c- 

Achse bildet. Die a-Achse hut die Koordinaten ~ = 90 ~ ~ = 1il ,5 ~ 
Den Hyperfeinstrukturtensor d haben wir noeh nieht mit  befriedigender 

Genauigkeit bestimmen k6nnen. Ffir den isotropen Anteil der chemisehen Ver- 
schiebung haben wir - -  fibereinstimmend ffir die beiden physikMiseh ins 
ten Lagen - -  den Wert  Spur ( ~  - -  i) = - -  0,025% erhMten. Eine isotrope diamag- 
netisehe Versehiebung der gleichen GrSBenordnung ist yon SHVL~aX und K x o x  
[10] bei der Fluorresonanz in K2NaCrF 6 beobaehtet  worden. Die Werte, die wir 
ffir die Anisotropie und die Hauptaehsenrichtungen yon d erhMten haben, 
lassen sieh jedoch nieht mit  der KristMlstruktur von trans- [Cr en2C12] C1 .HC1. 
xH20 in Einklang bringen. Bei einer genaueren Besthnmung yon d werden wir 
ein Goniometer verwenden, dessen Teile aus Glas geschliffen sind. AuBerdem soll 
der Magnetfeldbereieh, in dem die Kurven  konstanter Frequenz aufgenommen 
werden, verbreitert  werden, da die chemische Verschiebung proportional zum 
Magnetfeld, die Quadrupolkopplung aber feldunabhgngig ist. SehlieBlich wollen 
wir versuchen, das numerische Minimisierungsverfahren noch zu verbessern. 

l~iir das ionisehe Chlor betri~gt die Quadrupolkopplungskonstante des CI a5 

e2qQ 
- 5,26 M H z .  

h 

Der Asym~etr ieparameter  hat  den Wer~ 

= 0,902. 

Folgende Winkel bestimmen die Aehsenrichtungen des FGT: 

z-Aehse: ~ ~ 44,7 ~ • l ~ ~fl ~ 7t,8 ~ _+ 1,5 ~ 

x-Achse: ~ = 132,2 ~ • i ~ ~ = 97,0 ~ • 1,5 ~ . 
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b) trans- [Co en~ CI~] C I . H C I . x H e O .  F i i r  d~s ion ische  Chlor  in trans- [Co en~ 

C12] C1.HC1. x t t 2 0  betr/~gt die Q u a d r u p o l k o p p l u n g s k o n s t a n t e  des C135 

e2qQ - 5,04 1VfItz . 
h 

D e r  A s y m m e t r i e p ~ r ~ m e t e r  h~ t  den  W e f t  

U = 0 , 9 0 4 .  

Die  ~us d iesen  W e r t e n  b e r e c h n e t e  Q u a d r u p o l f r e q u e n z  betr/~gt 

VQ = y ~ -  esqQ ( i  + 1U~ ) �89 = 2,843 M g z *  . 

Sie ist  u m  0 , 5 %  kle iner  als die in  de r  A r b e i t  [3] ~ngegebene  gemessene  Quadrupo l -  

f r equenz .  

D ie  A c h s e n r i c h t u n g e n  des  F G T  w e r d e n  d u r c h  fo lgende  W i n k e l  f e s tge leg t :  

z -Achse :  8 = 40,0 ~ • 0,5 ~ ~ = 69,5 ~ + 2 ~ 

x -Achse :  ~ = 127,5 ~ + l ~ ~v = 96,5 ~ + 2 ~ . 

B e i m  k o m p l e x  g e b u n d e n e n  Chlor  h a b e n  wi r  fo lgende  W e r t e  e r h a l t e n :  

@Q - 3 J , 9 i  MHz(31 ,85  M H z )  
h 

= 0,200 (0,224) .  

D ie  in [3] bUS Z e e m a n - M e s s u n g e n  der  Q u a d r u p o l r e s o n a n z  g e w o n n e n e n  E rgebn i s s e  

s ind  in K l a m m e r n  angegeben .  D ie  b e r e c h n e t e  Q u a d r u p o l f r e q u e n z  ist  vQ = 16,066 

M H z .  Sie is t  u m  0 , 0 5 %  grSSer  als die  gemessene  F r e q u e n z .  Die  A c h s e n r i c h t u n g e n  

des F G T  s ind  bestim_mt d u r c h :  

z -Achse :  ~ = 84,0 ~ + 0,5 ~ ~ = ~ , 5  ~ + 2 ~ 

x -Achse :  ~ = 7,0 ~ _+ 2 ~ ~ = i93  ~ _+ 5 ~ . 

c) Anmerkung i~ber die Genauigkeit der Ergebnisse. Zur (Yberpriifung der Genauigkeit der 
mit der Methode der konstanten Frequenzen erhaltenen Ergebnisse ist ei~ Einkristall ares 
Hexamethylentetramin gezfichtet und die Stickstoffresonanz gemessen worden. In  Hexa- 
methylentetramin ist der Asymmetriep~rameter U gleich Null. Die Kurven konst~nter Fre- 
quenz miissen daher Kreise sein. Stehen die beiden Drehachsen des Goniometers nicht genau 
senkrecht oder ist eine Ungenauigkeit in der Winkelteilung vorhanden, so weichen die Kurven 
vonde r  Kreisform ab und gestatten eine Beurteilung des Goniometer-Fehlers. Wit  haben die 
Kurven konstanter Frequenz (v = 3,760 ~ H z  ; vL = 0,6146 MHz) fiir alle vier L~gen des Stick- 
stoffs aufgenommen und im R~hmen der Mel~genauigkeit keine Abweichung yon der Kreis- 
form gefundeo.. Die Rechnung ergibt einen Asymmetrieparumeter yon U < 10-~ und eine 
Quadrupolkopplungskonstante, die weniger als 0,0~~ yon dem Weft  abweicht, der sich aus 
der reinen Kernqu~drupolresonanz [2] ergibt. Die z-Achsen der vier Feldgradiententensoren 
weisen auf Grund der Kristallsymmetrie in die vier Ecken eines Tetr~eders und sol]ten daher 
einen Winkel yon ~09~ ' miteinander bilden. Experimentell ergaben sich die sechs Winkel 
109~ ', 109~ ', ~09~ ', ~09~ ' 108~ ' und ~09~ '. 

In  dem Minimisierungsverf~hren werden theoretisch berechnete Frequenzer~ experimen- 
tellen Mef~werten ~ngepa.l~t. Die Anpassung ist optimal, wenn die mittlere Frequenz~bwei- 

chung 6 v yon der GrSl~enordnung der Linienbreite A v ist. Ffir die verschiedenen Resonanz- 
linien erg~ben sich die folgenden Werte:  

trans- [Cr en2 CI~] CI" ItCI'xH.~O : 

komplex geb. C1 ~a : zl v ~ ~5 kHz (~ v = 5 kHz 

ionisches CI~: zJ v ~ 20 kHz 6 v = 12 kt tz  

* In  t~ef. [3] fehlt in dieser G1eichung irrtiimlicherweise der Faktor �89 
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trans- [Co en.2 CI~] CI" HCI" xH~O : 
komplex geb. Cla~: ~J ~ = 13 kHz 
ionisches Cla~: z~ v = I~ kHz 

Hexamethylente~ramin (CH~)~N~: zl ~ = 3,9kHz 

~-v = 15 kHz 
(~ v = 13 kHz 

v = 3,4 kHz. 

5. Diskussion 

W i t  wer ten  unsre Ergebnisse  mi t  Hilfe der  Theorie yon Tow~Es  und  DAILEY 
[11] aus und  vergleiehen sic mi t  den Ergebnissen einer frfiheren Arbe i t  [3], in der  
wit  die K e r n q u a d r u p o l k o p p l u n g  in trans-[Co en 2 C12] C1.HCI.xH~O und  trans- 
[Co en 2 Br2] Br .  H B r .  xHgO unte r such t  haben.  

Man erhiflt  nach  T o w ~ s  und  DAILEY ffir Ha logenverb indungen  yore  T y p  
R - H a l  die folgende Beziehung zwisehen dem Fe ldgrad ien ten  und  P a r a m e t e r n  der  
Bindungs theor ie  

q = - - ( l - - i )  ( t - - 8 2 ) q n l o - ~ q i o n .  (J) 

Yfir q~x0 sind die W e r t e  qal0 = -  39, 93"10~4 cm-8 und  qal0 = - - 6 7 , 0 . 1 0  ~a era -a 
einzusetzen,  die ffir ein 3 Pz- bzw. ein 4 pz-Elekt ron  aus A toms t r ah l r e sonanzda t en  
yon Chlor und  Brom erha l ten  werden [2]. F / i r  den s-Antei l  an der  a -Bindung  
setzen ~ nach  T o w ~ s  und  DAmEu 8 ~ = 0,15. q~on is t  der  Bei t rag  der  benachbar -  
~en Ionen ladungen  und  i der  I onencha rak t e r  der  a -Bindung  zwisehen dem Zen- 
t ra l ion  und  dem Halogen-Liganden .  

Wil l  m a n  im R a h m e n  der  Theorie  yon T o w ~ n s  und  DAILEu den 7l-Charakter  
der  Meta l l -Halogen-Bindung  ber/ icksichtigen,  so ff ihrt  m a n  neben dem Ionen-  
eharaklber i der  (~-Bindung einen neuen Ionencha rak t e r  

I = i - - H  

ein, der  sich auf  die aus einem a-Ante i l  und  e inem 7~-Anteil bes~ehende B indung  
bezieht.  M i ~ / / w i r d  der  kova len te  Charak te r  der  7~-Bindung bezeiehnet.  F / i t  den  
Fe ldg rad ien ten  ergibt  sieh die Gleiehung [2, 5] 

q = - -  [(1 - -  I - -  H )  (t  - -  s ~) - -  0,5 II]  qn~o + qio~ �9 (2) 

I n  Tab.  I stel len wir  ffir die drei  s t r u k t u r i s o m o r p h e n  Verb indungen  die ge- 
messenen und  die nach einem P u n k t l a d u n g s m o d e l l  bereehne ten  Feldgradien~en 
a m  Ort  des komplex  gebundenen  Halogens  zusammen.  Das Punk t l adungsmode l l ,  
nach  dem wit  die K o m p o n e n t e n  qxx, qyy und  qzz bereehne~ haben,  is~ in unsrer  
frfiheren Arbe i t  [3] besehrieben.  Wi r  verwenden wieder  die yon BvR~s  und  WIK- 

Tabelle t 

(10 -~" cm 3) qexp. q~z q~x q~y 4 q/= 1 + I ~ l  

Cr en 2 C]~ 7.48 0.4655 -0.1943 --0.2712 -0.033 t0 
Co en 2 C12 tt .59 0.4882 -0.1961 -0.2920 0.033 t0 
Co en 2 Br 2 22A6" 0.4022 -0.1658 -0.2364 -0.033 35 

* Berechnet unter der Annahme r] = 0. 

qexg. : Gemessener FG am Or~ des kompl, geb. Halogens. 
q~z, q~, qvv: Komponent~en des FGT nach dem Punk~ladungsmodell im H~upt~chsensystem. 
4 q~= : Absch~tzung des Beitr~ges der Dipolmomente am J~thylendiamin zum Feldgradienten 
I + I Yoo I: Benutzter empirischer Sternheimer-Faktor [1]. 
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~1~ [1] angegebenen empirischen Sternheimer-Faktoren,  mit  denen qzx, qyy, Clz~ 
und 4 q'~. (der gesch/itzte Beitrag der Dipolmomente am J~thylendiamin) noch zu 
multiplizieren sind, u m  den ionisehen Anteil zum Feldgradienten zu erhalten. 
Schlieglieh ist noeh zu beaehten, dab die Ladungszahl  § 3, die im reinen Ionen- 
modell  fiir das Zentralion (Cr a+ oder Co a+) einzusetzen ist, durch die kovalente 

t + 2 1  
Bindung verkleinert wird. Wir  setzen wie in Ref. [3] q~on- 3 [q~on] z=l 

und erha]ten auf  diese Weise aus (2) 

qexp. = - -  [ ( i  - -  ~2) ( i  - -  I - - L r )  - - ~ / 2 ]  qn~o + ~ - ? ~ -  ( I  + l Y~ l) [qzz + 4 q;z]~=~ . 

(3) 

Der ~ - B i n d u n g s a n t e i l / / d e r  Metall- tIalogen-Bindung 1/s sich aus dem experi- 
mentell  bes t immten Quadrupolkoplolungstensor in den betrachteten Komplexen 
nieht  entnehmen. Die Best immung des t typerfeinstruktur tensors  ~ /  in trans- 
[Cr en d C12] C1. ItC1. xH20 wird uns jedoeh erlauben, ftir die Cr-C1-Bindung einen 

N/~herungswert fiir H anzugeben. 
U m  den EinfluB von H a u f  den Ioneneharakter  I abzusch/~tzen, haben wit 

I ftir H = 0, 0,05 und 0, i0 bereehnet und  die Ergebnisse in Tab. 2 eingetragen. Da  
S~VL~AN and  K ~ o x  [10] aus der t Iyperfe ins t ruktur  in K~NaCrFs H = 0,049 fiir 
den ~-Charakter  der Cr-F-Bindung erhalten, ist bei den in Tab. 2 aufgeftihrten 

Tabelle 2 

zc-Bindungs- 
anteil/7 

0 
0,05 
0,t0 

Cr en 2 CI~ 

0,898 
0,8t2 
0,725 

Ionenehar~ktere I 

Co en 2 C12 

0,772 
0,685 
0,598 

Co en 2 Br 2 

0,808 
0,714 
0,62I 

Komplexen  mi t  einem ~-Charakter  unter  0,t  zu rechnen. N immt  man  an, dab H 
in den drei Komplexen vergleiehbare Werte  annimmt,  so n immt  der Ioneneharak- 
ter  in der Reihenfolge [Cr en 2 C12]+, [Co en 2 Br2]+, [Co en 2 Cl~?+ ab. Dieses Er- 
gebnis entsprieht der ehemisehen Erfahrung.  Der Ioneneharakter  in [Co en 2 Br~]§ 
nnd [Co en 2 C12]+ unterseheidet sieh naeh unsrer Reehnung nut  wenig. Er  ist 
jedoeh in dem Br-Komplex selbst dann  grSBer, wenn man  die Unsieherheit  der 
empirisehen Sternheimer-l%ktoren in Betraeh{ zieht. Ers t  bei einem Verhgltnis 
yon  10:15 der Sternheimer-Faktoren yon CI- und Dr-  wfirde der Ioneneharakter  
des Br-Komplexes unter  dem des C1-Komplexes liegen. 

Wir danken tterrn M. HiY~T~LE, der das Gradientenprogramm zur Minimisierung und die 
Programme zur LSsung der Gleichungen 3. und 4. Grades geschrieben hut und uns aueh bei 
den iibrigen Rechmmgen behifflich war. Dem Bundesministcrium fiir wissenschaftliche For- 
schung, der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der chemischen Industrie 
danken wir f/Jr die materielle Unterstiitzung dutch Such- bzw. Personalmittel. 

Literatur 
[1] BvR~s, G., and E. G. WIKNER: Physic. gev. 121, 155 (1961). 
[2] D_~s, T. P., E. L. HAJ~ : Nuclear Quadrupole Resonance Spectroscopy, Sol. State Physics, 

Suppl. I (1958). 



362 H. HART~IANN et al. : Analyse yon Kernresonanzspektren in Einkristallen. I I  

[3] H A ~ T ~ ,  g . ,  IV[. FL~ISS~ER und It. SmL~.scv: Theoret. ehim. Acta 2, 63 (1964). 
[d] - -  - -  - -  Theoret. chim. Aeta. 3~ 347 (1965). 
[5] ITO, K., D. NAK~VlV~A, and M. Kuno:  Inorg. Chem. 2, 690 (1963). 
[6] NAKA~)_~A, A., Y. SAITO, und It.  KvnoYA: Bull. Chem. Soc. Japan 25, 33t (1952). 
[7] 0I, S., u  Ko~IY~A,  and H. Kv~oYA: Bull. Chem. Soc. Japan 83, 354 (1960). 
[8] PARKE~, P. M. : J. chem. Physics 24, 1096 (1956). 
[9] PFEIFFE~, P.: Ber. dtsch, chem. Ges. 37, 4283 (1904). 

[10] S~VLMA~, 1~. G., und K. K~ox:  Physic. Rev. Letters 4, 603 (1960). 
[11] TOW~ES, C. H., and B. P. DAmEY: J. chem. Physics 17, 782 (1949); 23, ~t8 (1955). 

(Eingegangen am 5. Juli 1965) 


