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Double-zeta functions1 are very useful because of 
their relative simplicity connected with good accuracy 
as compared with the Hartree-Fock functions 2. These 
two advantages make them an obvious choice even for 
semiempirical type of calculations. To test the double-
zeta function we have calculated one- and two-center 
integrals as the most critical quantities required by 
semiempirical theories e. g. the Pariser-Parr-Pople 
theory. 

The one-center integral (pp/pp) using double-zeta 
function 3 (2p) for the C atom was evaluated with the 
standard technique4. The value obtained (pp/pp) = 
15.74 eV is in good agreement with the Hartree-Fock 
value 15.25 eV found by Bagus (quoted in ref. 5) . With 

1 J . W . RICHARDSON, J . C h e m . P h y s . 3 5 , 1 8 2 9 [ 1 9 6 1 ] . 
2 E. CLEMENTI, J. Chem. Phys. 4 0 , 1 9 4 4 [1964] . 
3 E. CLEMENTI, Tables of Atomic Functions, I B M Tech. Rept. 

[ 1965 ] . 
4 R . G. PARR, D. P. CRAIG, and I. G. Ross, J. Chem. Phys. 18, 

1561 [1950] . 

the Slater type function a much higher value is ob-
tained4: 16.93 eV. All these values are much higher 
than the empirical one ~ 11 eV. 

It is expected that the value of the two-center inte-
gral with Slater function is inappropriate at large dis-
tances. On the contrary the value calculated with atom-
ic Hartree-Fock function or a near Hartree-Fock one is 
close to the unknown real value. 

We have calculated the two-center integral for C 
atoms at a distance of 3.25 Ä which is the largest 
distance tabulated by ROOTHAAN 6 using the Slater func-
tion. The integral was evaluated using the Gaussian 
transform method 7 and the result is 

(pp/pp) = 1.07 eV 

as compared with 4.42 eV obtained with the Slater 
function. 

The difference is extremely large and presents a 
strong support for the two-center integrals with double-
zeta functions as appropriate for calculations in semi-
empirical methods. 

The numerical calculations we made on the computer 
Zuse-23 of the University of Ljubljana. 
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In einer früheren Arbeit1 wurde die indirekte 
Kernspinkopplung in den Tetramethylverbindungen 
X(CH3)4 der IV. Hauptgruppe untersucht, und dabei 
insbesondere durch Anwendung der hetero- und homo-
nuklearen Doppelresonanztechnik die Vorzeichen der 
Kopplungskonstanten 1 / c x > 2/XH > 3/CH und in einem 
Fall 4/HH relativ zu der als positiv bekannten 2 Kopp-
lungskonstanten 1JCE bestimmt. In dieser Notiz sollen 
die Ergebnisse unserer Untersuchungen der Kopplungs-
konstanten von Cadmiumdimethyl ebenfalls mit der 
Doppelresonanztechnik jedoch mit einem apparativ ver-

1 H . DREESKAMP U. G . STEGMEIER, Z . N a t u r f o r s c h . 2 2 a , 1 4 5 8 
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besserten Spektrometersystem mitgeteilt werden. 
Cadmium besitzt zwei Isotope m C d und 113Cd mit 

dem Spin 1/2, negativen Werten y des gyromagneti-
schen Verhältnisses und den natürlichen Häufigkeiten 
von 12,86% und 12,34%. Aus den Protonenresonanz-
spektren von Cd(CH3)2 wurden von KLOSE 3 die Ab-
solutwerte von 1 /CH und 2 / cdH bestimmt. 

Da durch diemischen Austausch der Methylgruppen 4 

die Protonenresonanz-Signale bei reiner Substanz und 
Zimmertemperatur verbreitert sind, wurde zur Messung 
von 2/cdH , 3/CH und 4/HH auf 8% in 13C angereichertes 
Cadmiumdimethyl in einer Konzentration von 20 Vol.-
Proz. und 40 Vol.-Proz. in Dichlormethan bei — 30 °C 
verwendet. Die Bestimmung der relativ großen Kon-
stanten 1/cdC erfolgte an einer Probe mit zu 8% an 
13C angereichertem Cadmiumdimethyl in 50 Vol.-Proz. 
Benzol bei Zimmertemperatur. Für die Untersuchun-
gen wurde das V a r i a n DA-60 Kernresonanzspektro-
meter mit Feld-Frequenz-Stabilisierung und der G e -

3 G . KLOSE, A n n . P h y s . L e i p z i g ( 7 ) 8 , 2 2 0 [ 1 9 6 1 ] . 
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n e r a l R a d i o 1164 A 7 C dekadische Hochfrequenz-
sender verwendet. Die 5 MHz Festfrequenz der Dekade 
wurde durdi eine Diodenschaltung auf 80% der Am-
plitude zur Erzeugung der dritten Harmonischen be-
grenzt und steuerte statt eines 15 MHz-Quarzes über 
das Gitter der Röhre V 101 der V4311 Sender-Emp-
fängereinheit die 60 MHz-Senderfrequenz des Spek-
trometers. Dadurch wurde die erforderliche Synchroni-
sation der beiden Frequenzen vt und v2 zur Beobach-
tung einer H-Kernresonanz unter gleichzeitiger Störung 
jeweils der 13C-, 11ICd- oder U3Cd-Resonanz im hetero-
nuklearen Doppelresonanzexperiment erreicht. Die Kon-
stanz des Verhältnisses von vt zu v2 war somit allein 
durdi die Stabilität des Teilerverhältnisses der Dekade 
und die Frequenzstabilität des Niederfrequenzoszilla-
tors der Feld-Frequenz-Stabilisierung des Magnetfeldes 
begrenzt und war besser als 10~9. Die variable Fre-
quenz der Dekade wurde nach Verstärkung durch einen 
zweistufigen Resonanzverstärker gemeinsam mit der 
60 MHz-Spektrometerfrequenz auf die Erregerspule 
des Probenkopfes gegeben. 

Im einzelnen wurden an Cd(CH3)2 folgende Mes-
sungen durchgeführt: (1) Durch H-{U 1 , 1 1 3Cd} Doppel-
resonanz wurden die Frequenzen der Cd-Resonanzen 
bestimmt und damit | 1/cdc | und ein negatives Vorzei-
chen dieser Konstanten relativ zu 1/CH gemessen. Der 
Wert von | 1/cdC I stimmt innerhalb der Fehlergrenzen 
mit den von ROBERTS und Mitarbeitern 5 aus den 13C-
Resonanzspektren direkt bestimmten Werten überein. 
(2) Mit dem so bestimmten negativen Vorzeichen von 
1/cdO wurde durch H-{13C} Doppelresonanz ein positi-
ves Vorzeichen von 2 / cdH gefunden und der aus dem H-
Resonanzspektrum bekannte Wert | 2/cdH | und der aus 
dem H-{1U ' 113Cd} Doppelresonanzspektrum erhaltene 
Wert 1 VcdC I bestätigt. (3) Durch H-{H} Doppelreso-
nanz wurde das Vorzeichen von 3/CH als ungleich dem 
von 1/CH und damit als negativ bestimmt. (4) Unter 
den gegebenen Bedingungen dieser Untersuchungen, 
im wesentlichen der durdi die Spektrometerempfindlich-
keit erforderlichen Konzentration, konnte der Methyl-
gruppenaustausch nicht genügend verlangsamt werden 
um | 4/HH I mit befriedigender Genauigkeit zu bestim-
men. Aus H-{13C} Doppelresonanzspektren mit sehr 
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kleiner Störfeldamplitude (yc H* ^ 2 JI Hz) konnte je-
doch ein positives Vorzeichen von 4/HH bestimmt und 
der Wert von [ 3/CH I bestätigt werden. 

Die in dieser Arbeit gemessenen Werte der Konstan-
ten der indirekten Kernspinkopplung in Cadmium-
dimethyl sind: 

VCH = + (126,3 ±0,1) Hz, 
V^CdC = - ( 5 1 2 , 5 ± 2 ) Hz, 
V^cdc ==-(535,8 ± 2 ) Hz, 
2/mCdH = + ( 4 9 , 2 ±0,1) Hz, 
2/u3C d H = + ( 5 1 , 5 ±0,1) Hz, 
3/CH = — (1,4 ±0,2) Hz, 
4 / H H = + (0,2 ±0,1) Hz. 

Unter Berücksichtigung des negativen Wertes von y 
für i n Cd und u 3Cd folgt eine positive normierte Kopp-
lungskonstante 1 / cdc ebenso wie bei den analogen Kon-
stanten 1/xc der Tetramethylverbindungen 1 und Queck-
silberdimethyl6. Die Größe von 1/cdC läßt es wahr-
scheinlich erscheinen, daß ähnlich wie bei den früher 7 

diskutierten Konstanten 1/xc und 1/XH der Kontakt-
term den überwiegenden Beitrag zur Spin-Spin-Wech-
selwirkung liefert. Das negative Vorzeichen der nor-
mierten Konstanten 2J c<m bestätigt die früher8 aus 
einer zusammenfassenden Diskussion dieser Konstanten 
aufgestellte empirische Korrelation zwischen 2/'XH und 
der Stellung von X im periodischen System. Während 
die Konstante 3/CH einer Kopplung zwischen Methyl-
protonen und C-Atom in Propin positiv ist 9 ( = + 4,8 
Hz), ist 3/CH in Cadmiumdimethyl und Quecksilber-
dimethyl10 (=—1,9 Hz) negativ. Auffallend ist je-
doch, daß 3/CH mit steigender Ordnungszahl eines 
Atoms zwischen den koppelnden Kernen negativer wird, 
eine Beobachtung, die schon für die Konstante 3/CH in 
den Tetramethylverbindungen der IV. G r u p p e d e n 
Dimethylverbindungen der VI. Gruppe11112 und die 
analoge Konstante 3/HH in den Verbindungen (CH3)3XH 
der IV. Gruppe gemacht wurde 13. 
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