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Zur Theorie der Spin-Spin-Kopplung zwischen Protonen und
Metallkernen einiger metallorganischer Verbindungen

G. Klose

Physikalisches Institut der Karl Marx, Universität, Leipzig

Die Valenzbindungsmethode wurde mit Erfolg zur Erklärung der

Proton-Proton- [1, 2] und Proton-C13- [3, 4] Spin-Spin-Kopplung benutzt.
Wir wendeten diese Methode auf die Spin-Spin-Kopplung zwischen den

Cadmium- und Zinnisotopen mit dem Spin % und den Protonen der Methyl-
und Äthylverbindung des Cadmiums und Zinns an.

Die Valenzbindungsaustauschintegrale zwischen den Valenzbindungsfunktionen

der Metallisotope und des benachbarten Kohlenstoffs NMec

(gebunden), NMec (nicht gebunden) bzw. des Wasserstoffs Nj^eH wurden
mit einem angenäherten Zweielektron-Hamiltonoperator und knotenlosen
Slater-Funktionen (Z^ 4,35 ; Z^f 5,65) berechnet. Den Übergangsintegralen

im Hamiltonoperator wurden dabei folgende, in gewissen
Grenzen willkürliche, Kernladungen zugeordnet: ^2plt5Pa> ^2pt,5s'-^ 2;
^Zpz.spz' J^pz.ss ' Z 2,6 ; allen übrigen Z 1. Formeln für die notwendigen
Austauschintegrale und Übergangsintegrale zwischen der O-Schale

(Hauptquantenzahl 5) und der K- bzw. L-Schale wurden aufgestellt und die Aus-

Ze(I R
tauschintegrale für 4 (0,5) 8,5 tabelliert. Formeln zur Berechnung

n*
der Überlappungsintegrale wurden der Arbeit [5] entnommen. Mit der
erhaltenen Valenzbindungsaustauschintegralen und den von Karplus [2]
verwendeten wurden durch Variationsrechnung die Wellenfunktionen der

betrachteten Moleküle im Grundzustand bestimmt. Dabei wurden die

Methyl- und Äthylverbindungen als Elektronensysteme mit 4 bzw. 6

Elektronen und entsprechend mit 2 bzw. 5 Valenzstrukturen behandelt.
Mit der Formel

AMeH(Hz) C^f £ Cj C, [1 + 2fj, (PMEII,)]

für die Kopplungskonstante (nur Kontaktterm), wo C für Cd 1,413.10~22

und für Sn 2,374.10~22 ist (Bezeichnung siehe [1]) und NCdc =—3,6;
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Ncic — + 0,2; Nc'ati — —0,31 (für Methyl); N^dH — —0,07 (für Äthyl);
Nsnc — 4,1; Ns„c + 0,4; N~s„H — 0,12 (für Methyl); N~£nH — 0,05
für Äthyl); ergen sich die experimentell gemessen [6] Kopplungskonstanten
wobei AUtH (Methyl) AMeIi(CHi) (Äthyl) positiv und AUtH(CHs) (Äthyl)
negativ ist. Dabei wurden ^cj(O) 87,3 • 1024 und# (0) 66,6 • 1024

durch Interpolation aus self-consistent-field-Berechnungen und durch
Einführung einer relativistischen Korrektur erhalten; weiter wurde E 10 e V

angenommen.
Die grösste Unsicherheit der durchgeführten Rechnung liegt in der

gewählten Valenzelektronendichte <p\,e (0). Die rein theoretisch berechneten

NMeH sind zu gross; die angegebenen wurden aus den Kopplungskonstanten
bestimmt.

Das wesentliche Ergebnis der Rechnungen ist:
1. dass die Valenzbindungsmethode auch bei Kopplungen zwischen Pro¬

tonen und schweren Isotopen befriedigende Ergebnisse liefert;
insbesondere das umgekehrte Vorzeichen der Kopplungskonstanten bei
den Äthylverbindungen richtig wiedergibt;

2. dass die Kopplungen der schweren Isotope mit den Protonen der

C772-Gruppe bei den Äthylverbindungen bzw. der Methylverbindungen
kleiner sind als mit den C773-Protonen der Äthylverbindungen durch
das Auftreten einer direkten Bindung zwischen den schweren Isotopen
und H bedingt wird. Mit wachsendem NMeH geht die Kopplungskonstante

AMeH(CHi) (Äthyl) AMeH (Methyl) durch Null und wechselt
das Vorzeichen;

3. dass ebenfalls nur der Kontaktterm in der Ramsey'schen Theorie der
indirekten Spin-Spin-Kopplung über zwei bzw. mehrere Bindungen
zwischen Protonen und schweren Isotopen eine wesentliche Rolle spielt.
Die Beiträge der übrigen Terme sind wahrscheinlich vernachlässigbar,
was bei direkt gebundenem H genau untersucht werden muss [3].
Eine ausführliche Veröffentlichung ist in Vorbereitung. Herrn Prof.

Dr. Lösche danke ich für das dieser Arbeit entgegengebrachte Interesse
und für wertvolle Hinweise.
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