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Gross atomic charges, die kleiner Null und groler 2
sind, wurden bereits von Mulliken beobachtet, ohne daf}
eine Erklirung hierfir gefunden werden konnte 2.
Eigene Rechnungen zeigten ebenfalls in fast allen Fal-
len fehlerhaftes Verhalten fiir die gross atomic charges.
Auffallenderweise ist bei kleinen Molekiilen kein ab-
normes Verhalten der gross atomic charges festzustel-
len. Bei Rechnungen an grofleren Molekiilen konnen
die fehlerhaften Ergebnisse reduziert werden durch
Verringerung der Uberlappung. Dies kann entweder
durch VergroBerung der Entfernung von Gauf-Funk-
tionen oder durch Vergroflerung ihres Exponenten er-
reicht werden. Daraus kann man schlieBen, dal3 die
gross atomic charges numerisch hochempfindliche Gré-
Ben sind. Eine Erklirung konnte die Eigenschaft der
Uberlappungsmatrix S liefern. Sie soll folgendermaBen
geschrieben werden
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Sind alle €jx=1, so ist der gewdhlte Basissatz ortho-
normiert, alle Eigenwerte Z; von S sind 1. Sind alle
eir=0, so sind alle Basisfunktionen linear abhingig,
M-1 Eigenwerte sind Null, ein Eigenwert hat den Be-
trag M (Abb. 1).

Durch kleine numerische Ungenauigkeiten der 4;
konnen bei der Bildung der

NOTIZEN

1
Mt s
\\
P
N
\\
\\\
1+ ::::3-—M
M-1 et
04 iese i
Eik 1

Abb. 1. Spektrum der Uberlappungsmatrix S.
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groflere Fehler entstehen, weil sehr kleine Zahlen mit
sehr groflen Zahlen multipliziert werden.

Numerisch genauer und methodisch vielleicht mehr
vertretbar fiir gleichatomare Bindungen als die Coulson-
Population Analysis ist die Mulliken-Population Ana-
lysis, bei der die Ladungen gerechter verteilt sind als
bei der Coulsonschen Ladungsaufteilung auf die Atome.
Numerisch genauer ist die Mulliken-Population Ana-
lysis, weil die aus SCF-Rechnungen erhaltene Dichte-
matrix in ihren Diagonalelementen direkt die net
atomic charges enthdlt, wihrend die gross atomic char-
ges erst nach anschliefender Multiplikation mit S erhal-
ten werden.

Herrn Prof. Dr. H. PrEuUss danke ich fiir zahlreiche wert-
volle Diskussionen.
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Die chemischen Verschiebungen der Kernresonanz-
signale von Metallkomplexen enthalten wesentliche Aus-
sagen iliber deren elektronische Struktur. Besonders
grole Verschiebungen sind wegen der ausgedehnten
Elektronenbahnfunktionen fiir die Zentralmetallkerne
der Ubergangselemente zu erwarten und auch gefunden
worden !. Die Ergebnisse von %*Co- bzw. 3*Mn-KMR-
Messungen in Losung lieferten z. B. wichtige Beitrige
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Kobalt- bzw. Mangan-Komplexen 24, Zusitzliche In-
formationen erbrachten Angaben iiber die Anisotropie
der Verschiebungen polykristalliner Proben 3~7. Unter-
suchungen an Einkristallen liefern naturgemali die
iibersichtlichsten Ergebnisse 8719,

Die 195Pt-KMR-Messungen erfolgten im Rahmen der
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NOTIZEN

Allgemein zeigen die mit Kolumnarstruktur kristalli-
sierenden Komplexe im festen Zustand stark anisotrope
physikalische Eigenschaften 11 14 15 und sicher auch an-
isotrope KMR-Verschiebungen fiir die Kerne der Zen-
tralmetallionen. Die Anisotropie dieser Verschiebungen
sollte mit der Stdrke einer moglichen Metall-Metall-
Wechselwirkung variieren.

Als Ausgangspunkt diente das gut kristallisierbare
Dikaliumtetrachloro-platinat (II), das eine Kolumnar-
struktur mit tetragonaler Symmetrie besitzt. Der Platin-
Platin-Abstand von 4,13 A im Kristallgitter 16 schlieBt
eine merkliche Wechselwirkung zwischen den Zentral-
ionen benachbarter Komplexeinheiten aus. Die von die-
ser Substanz gemessenen Verschiebungstensoren sind
somit weitgehend unabhingig von Einfliissen, die aus
einer Metall-Metall-Wechselwirkung resultieren.

Das 195Pt-Signal einer wélrigen Losung von K,PtCl,
zeigte ein Signal bei +1,65%0 (= 0isotrop) relativ zur
Referenzsubstanz H,PtClg. An Einkristallen wurde bei
paralleler Einstellung der kristallographischen c-Achse
zum Magnetfeld ein Wert von 0= —5,08%0 bei senk-
rechter Einstellung von o | = 5,04%o (gegeniiber H,PtClg)
gefunden.

Im Falle tetragonaler Symmetrie gilt
Giso=1/3(0/+20]). (1)

Durch Einsetzen der experimentellen ¢|- und o | -Werte
in GL. (1) ergibt sich 6iso zu 1,67%0 in guter Uberein-
stimmung mit dem gefundenen Wert von 1,65%o.

Die KMR-Signale von Komplexen mit tetragonaler
Symmetrie sollten in polykristalliner Form die in Abb. 1
schematisch dargestellte Linienform zeigen 7> 17.

Von polykristallinen Proben von K,PtCl, konnte we-
gen der geringen Empfindlichkeit der !%*Pt-Resonanz
nur die intensivere, o |-entsprechende Schulter dieser
Absorption beobachtet werden. Der andere Hauptachsen-
wert des Verschiebungstensors 1dat sich aus Gl. (1)
berechnen. Das Ion PtClg?™ mit On-Symmetrie zeigt da-
gegen keine anisotropen %Pt-Verschiebungen, so dal}
die Resonanzen von polykristallinen bzw. gelosten Pro-
ben an der gleichen Stelle auftreten.

14 J.R. MILLER, J. Chem. Soc. 1965, 713.

15 H. P. Fritz u. H. J. KeLLER, Z. Naturforsch. 20b, 1145
[1965].

16 R. G. DickINSON, J. Amer. Chem. Soc. 44, 2404 [1922].
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Abb. 1. Schematische KMR-Linienform eines polykristallinen
Komplexes mit tetragonaler Symmetrie.
— (Absorption) ; — — — — (Dispersion).

Die besonders anisotropen !%°Pt-Verschiebungen
fur die ,kupferfarbenen“ Platinverbindungen mit
,mittleren” Oxydationszahlen, deren o-Wert in der
GroBenordnung des Knight-shifts im Platinmetall
(|6|=—35000—40 000 ppm) 8 fallen sollte, konnten
von polykristallinen Proben bisher nicht erhalten wer-
den. Einkristallmessungen an diesen Komplexen sind
z. Zt. in Vorbereitung.

Die Messungen erfolgten mit einem Varian Vf 16-
Breitlinien-K MR-Spektrometer, das mit einem ,,lock in*-
Verstarker (Modell H 128) der Firma PAR ausgestat-
tet ist. Mit einer Varian V-4210 A ,,Variable Frequency
Unit“ wurde bei den Senderfrequenzen 11,12 bzw.
7,3 MHz gemessen. Das Magnetfeld wurde mit 21 Hz
moduliert. Die genaue Signallage wurde mit einem
Kernresonanz-Magnetfeldmesser der Firma AEG be-
stimmt.

Herrn Prof. Dr. H. P. Fritz sind wir fiir die Uberlassung
des Spektrometers besonders dankbar. Der Deutschen For-
schungsgemeinschaft sowie dem Fonds der Chemischen Indu-
strie danken wir fiir die grof3ziigige finanzielle Unterstiitzung,
die diese Arbeiten ermdoglichte.

17 E. L. CocHRAN, F. J. AriaN u. V. A. Bowers, J. Chem.
Phys. 34, 1161 [1961].
18 1. E. DrRAIN, J. Phys. Chem. Sol. 24, 379 [1963].



