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k 
Es wird fiber Schwingkreisnaodelle berichtet, deren S~kulargleichungen nait denjenigen 

formal fibereinstinanaen, die sich nach der Hiickelschen Theorie ffir die :~-Elektronenzust~Lnde 
unges~ttigter and aromatischer Kohlenwasserstoffe ergeben, und deren Reson~nzfrequenzen 
nach einfacher Unarechnung die L6sungen der quantennacchanischen S~kularprob]eme liefern. 
Der AnMogrechner wurde zur L6sung Hfickelschcr S~kulargleichungen sowie zur Bestimnaung 
der Verschiebung ihrer Eigenwerte bei Vcr~nderungen yon Conlonab- und t~esonanzintegralcn 
benutzt. 

Oscillatory circuits are reported, the secular equations of which are formally identical 
with those, which follow from Hfickel's theory for the energy-levels of the ~-electrons of 
unsaturated and aromatic hydrocarbons and the resonance-frequencies of which yield the solu- 
tions of the quantuna-naechanical secular problems after a short calculation. The conaputer was 
used to solve Hfickel's secular equations and to deternaine the shift of their eigenvMues, when 
Coulomb and resonance integrals were changed. 

Nous d~crivons des circuits oscillatoires, dont les 4quations s6eulaires sont fornaellenaent 
les naSnacs que celles de la th~orie de Hiickel pour les ~tats 61ectroniques :~ des hydrocarbures 
insatur6s et aronaatiques et dont los fr~quences de r4sonance fournissent les solutions des 
probl~naes de na4c~nique ondulatoire. Nous avons us~ de cette machine s cMcul analogue 
pour la solution d'6quations s6culaires de ttiickel et pour le calcul du d@lacenaent de leurs 
valeurs propres lots de variations des intdgrales de Coulomb ct de r~son~nce. 

Einleitung 
Die Variat ionsmethode mit  LCAO-Funkt ionen zur n/~herungsweisen L6sung 

der Sehr6dingergleichung fiihrt auf  S/~kulargleichungen, deren ]~erechnung viel- 
fach sehr zei t raubend ist. Zur Umgehung  dieser umfangreiehen gechnungen  
wurde eine l~eihe yon Analogrechnern entwiekelt. Sie beruhen auf  dem Prinzip, 
dab die Bes t immung yon  Eigenschwingungen gekoppelter elektriseher Sehwing- 
kreise auf  S&kulargleiehungen ftihrt, die bei geeigneter Wahl  der Sehaltelemente 
und  der Koppelung mit  denjenigen fiir die Atom- und  3/[olekiilprobleme identiseh 
sin& Aus den gemessenen Eigenfrequenzen und  aus den Daten  ftir die Schalt- 
elemente kann  ma n  dann  in einfacher Weise die Eigenwerte der 3{atrizen bereehnen. 

Man kann  zwei Wege einschlagen: Entweder  variiert man  best immte Sehalt- 
elemente bei fester Frequenz [5] oder m a n  ver&ndert die l~requenz bei kons tanten  
Schaltelementen [3, 6]. 

Speziell fiir die S&kulargleiehungen, die bei der Bereehnung der z-Elektronen-  
zust&nde yon unges&ttigten und  aromatisehen Kohlenwasserstoffen nach der 
Theorie yon tIi~cKnL [2, 4] auftreten,  haben 1949 HAnT~AXN und STt)n~E~ [2] 
einen Analogreehner angegeben. Dieser konnte  aber infolge der damaligen Sehwie- 
rigkeiten nieht in der gewiinsehten Weise realisiert werden. Daher warde die Idee 
nun  noeh einmal aufgegriffen [7]. 
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Die Theorie yon HffcxxL ffihrt fiir die z-Elektronenzusts eines ungesgttig- 
ten oder &romatischen Kohlenw~sserstoffmolekiils auf eine Sgkulargleiehung der 
Form 

cr - A E 
or - A E O, flik 

O, fi~k \ 
k 

~xnn - A E 

= o .  (~) 

Darin stellen cqr Coulombintegrale,/~lk Resonanzintegrale und A E die Resonanz- 
energie der z-Elektronen dar. An den Niehtdiagonalstellen (i, k) steht fi~k oder 0, 
je naehdem das i. und das k. Kohlenstoffatom benaehbart sind oder nicht. Da in 
einem konjugierten System einem C-Atom maximal drei andere C-Atome be- 
nachbart sein k6nnen, kann in einer Spalte und in einer Reihe nur hSchstens an 
drei Stellen ein fi 8uftreten. Die Annahmen 

ffihren mit der Abkfirzung 

~ l  = ~ i =  l , . . , , n  (2) 

f ick = f i  i ,  k = l , .  . . ,  n (3) 

a - A E  

die S~kulargleiehung in die Form fiber: 

@ O,l 

0 ,1  ~) 
Es ist 

= 0 .  ( 5 )  

L & ~ cz L & 

2 

Fig. 1. Die verschiedenen SchwingkreisWpen entsprechend einfach, 
zweifach und dreifach gekoppelten C-Atoraen 

che, die eine, zwei und drei 
AnkopplungsmSglichkeiten 

besitzen (Fig. 1). 
Diese Schwingkreise schal- 

tet  man wie die Stuartschen 
Molekfilmodelle zusammen 
und schlieBt an einer be]ie- 
bigen Stel]e eine Strom- 

quelle an. Mit den Kirehhoffsehen Gesetzen erhglt man fiir die StrSme in den 
einzelnen Maschen ein inhomogenes lineares Gleiehungssystem. Wghlt man die 
Induktivitgten L sowie die Koppelkapazitgten C jewefls gleich, fordert ffir die 

Nach einem Satz yon LgvY - HADAMARD [1]  folgt, dab alle L6sungen in dem 
Bereich 

- 3 ~ @ ~ 3  (7) 
liegen. 

Grundlagen 
Entsprechend den drei Kopplungsm5glichkeiten eines C-Atoms mit 8nderen 

in ungesgttigten und aromatischen Verbindungen benStigt man drei Typen yon 
SehwingM'eisen, ngmlieh sol- 
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Kapazitgten Cm die Bedingung 

C 
- - + m =  eonst. 
C~ 

was dureh 
l 

01 = ~-C 
erffillt wird, und setzt dann 

m = 1,2,3,  (s) 

C~ = f C Ca = r 
2 

~2 LC - 4 = ~ ( i 0 )  

(co: Kreisfrequenz), so stimmt die Koeffizientendeterminante des Gleichungs- 

(9) 

systems mit der ttiiekelsehen Determinante fiir das entspreehende Mo]ekfil tiber- 
ein [7]. Die LSsungen gehcn gegen unendlieh, wenn die Koeffizientendeterminante 
gegenNull geht, die Resonanzfalle sind also durch die LSsungen der Hfiekelsehen 
Sakulargleiehung festgelegt. Indem man die Resonanzfrequenzen miBt, kann man 
mit den bekannten Werten f/Jr L und C die Energieniveaus naeh (i0) bereehnen. 

Infolge der D/impfung, die bier vernaehl/~ssigt wurde, bleiben die StrSme im 
Resonanzfall endlieh, l~erner erfolgt eine geringe Versehiebung der Resonanz- 
frequenzen, so dab auf hinreichend kleine D/~mpfung geaehtet werden muB. 

Wenn die Zahl der gemessenen Eigenwerte kleiner als der Grad des Polynoms 
ist, kommen mehrfaehe Eigenwerte vor. Um die Multiplizit/~t festzustellen, mug 
man die Symmetrie des Systems stSren und dadurch die Eigenwerte veranlassen 
aufzusloalten. Das kann man erreiehen, indem man etwa im i. Kreis parallel zu der 
Kaloazits Cm (m = i, 2 oder 3) eine variable Kapazits V einsehaltet, die in der 
i. Zefle des Ss zum Austausch yon ~ gegen 

CV 
~o + d~ = ~ + 0., (o~ + v) ( i i )  

fiihrt. Es kann erforderlieh sein, in mehreren Kreisen solehe St6rglieder einzu- 
ffihren und kontinuierlieh zu ver~ndern, im allgemeinen erfolgt jedoeh bereits 
Aufspaltung bei einem einzigen. 

Die Annahmen (2) und (3) der Hiiekelschen Theorie sind fiir tteterocyclen 
sieher nieht riehtig. Ein 1Vfodell soleher Molekfile muB daher so besehaffen sein, 
dab die Schwingkreiskondensatoren Cm und die Koppelkondensatoren C, die zu 
einem gewissen Grade den Colomb- und den Resonanzintegralen entspreehen, 
ver/~ndert werden kSnnen. 

Eine Variation des Coulombintegrals des i. Atoms um A c~ bedeutet an der 
zJ er 

i. Stelle in der Diagonale das Auftreten eines zus~tzlichen Gliedes ~0 und bei 

einer Anderung des t~esonanzintegrals zwisehen i. und ]. Atom um zl/~lj wird an 
der Stelle (i, ]) zu i ein Glied A t~ij/flo hinzugefiigt. (Dabei zeigt der Index 0 die 
unvers konstanten Integrale an.) Da sieh nur symmetrisehe Determinan- 
ten durch gekoppelte Schwingkreise nachbilden lassen, mug man verlangen, dab 
sich gleichzeitig das Resonanzintegral zwisehen ]. und i. Atom um den gleiehen 
Wert 

A r = A/~ ~j (12) 

/*ndert. Das bedeutet, dab die ganze Versehiedenheit des i. Atoms yon den ande- 
ren in das Absehirmfeldpotential hineingesteckt wird. 

11" 
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Sehaltet man parallel oder in Serie zu der Kapazit&t Cm im i. Schwmgkreis 
eine variable Kapazitat  V, so erhalt man an i. Stelle in der Diagonalen der Deter- 
minante ein Zusatzglied: 

CV 
Aa C,, (Cm + V) (Parallelsehaltung) (13) 

30 C V (Seriensehaltung) (i4) 

Analog ergibt Parallel  und Seriensehaltung yon V zum Koppelkondensator C 
zwisehen i. und 1'. Sehwingkreis an den Stellen (i, ]) und (], i) der Determinante 
jeweils ein Zusatzglied 

V 
A3~J _ A3J~ C + V (ParalMsehaltung) (i5) 

3o 3o C 7 (Seriensehaltung) (i6) 

Gleiehzeitig erseheinen dabei jedoeh in der Diagonale an i. und ]. Stelle noeh 
weitere Glieder, die man dadureh, dab man zu Cr~ im i. und j. Sehwingkreis Kapa- 
zitaten geeigneter GrSBe in Serie oder parallel sehaltet, wieder verniehten muB [7]. 

In dieser Weise ist in einem gewissen Bereieh eine Veranderung der Coulomb- 
und Resonanzintegrale modellmaBig naehzubilden. 

Ausfiihrung 
Um mSglichst genaue Werte zu erhalten, miissen die Bauelemente hinreichend 

kleine Toleranzen aufweisen. AuBerdem mfissen Dampfung, Spulenkapazitaten 
und Kondensatorinduktivitaten sowie Sehaltkapazitaten und -induktivitaten zu 
vernaehlassigen sein. Als geeignet erwiesen sieh die Werte L = 0,1 mH und C = 
20 nF, was gemaB G1. (7) and (10) auf einen Frequenzbereich yon 1t0 kI-Iz < v < 
300 kIIz ffihrt. Als Kondensatoren wurden Styroflex-Zwillingskondensatoren mit 
• 0,3~ Kapazitatstoleranz verwendet. Die Spulen wnrden durch Bewiekeln yon 

Siferrit-Sehalenkernen mit Hoehfrequenzlitze hergestellt und auf • 0,1~ abge- 
gliehen. Ihre Gfite bei 200 kItz ergab sieh zu > 400. 

Die Sehwingkreise warden in geerdete Kasten aus Eisenbleeh eingebaut, die 
dutch ktrrze abgesehirmte Kabelstfieke mit Steekverbindungen miteinander ver- 
bunden werden. Zur Variation der Schwingkreis- und Koppelkondensatoren k6n- 
nen fiber abgesehirmte Kabel die Verstimmungselemente angesehlossen werden. 
Diese bestehen aus einer Anzahl parallelsehaltbarer Kondensatoren yon + 2,5% 
Toleranz, die eine in einem Bereieh yon 0,02 nl~ < V < t20 nF variable Kapazi- 
ta t  darstellen und ebenfalls in einem geerdeten Blechkasten sitzen. Als Strom- 
quelle dient ein Leistungsmegsender, der fiber einen hohen Ohmsehen Widerstand 
an der Induktivitat  oder der Kapazitgt eines beliebigen Sehwingkreises ange- 
koppelt und dessen Frequenz dann im Resonanzbereieh variiert wird. Ein zum 
Sender paralMgesehalteter Impnlsz/~hler gestattet eine praktiseh fehlerfreie 
Frequenzmessung. Die Anzeige der Resonanzstellen erfolgt mit einem Oszillo- 
graphen, der parallel zu dem Sehaltelement liegt, an dem der Sender angekoppelt 
ist. 

Zur nahernngsweisen Ermittlung der Lage der Eigenwerte sowie ihrer Ver- 
sehiebung und Anfspaltung bei Einwirkung einer StSrung ist es gfinstig, wenn man 
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die Eigenwerte naeh Art eines Termsehemas alle nebeneinander auf dem Bild- 
sehirm eines Oszillographen darstellt. Um dieses zu erm6gliehen, wurde ein elek- 
troniseher Resonanzkurvensehreiber gebaut. Sein Kernstiiek ist ein gut ampli- 

~/o3~e/spannung 

Fig. 2. Bloekschaltbild des Resonanzkurvensehreibers 

tudenkonstanter Wobbelsender, dessen Frequenz o0 periodiseh mit der Netz- 
frequenz f2 den t~esonanzbereieh fiberstreieht, 

co = co o + 21 coo sin.Q t , (t7) 

und der an das Modell angekoppelt wird. Die Spannung am ~odell wird fiber einen 
Hoehfrequenzgleiehriehter den y-Platten eines Oszillographen zugeleitet, an dessen 
x-Plat~en die den Wobbelsender steuernde 
Netzspannung liegt. Der Bildsehirm stellt 
dann ein eartesisehes Koordinatensystem dar, 
auf dem die Spannungsamplitude U am Me- 
dell als t~unktion der Frequenz aufgetragen 
ist : 

u = u ( ~ )  . ( I s )  

Oas Blockschaltbild des Gergtes gibt Fig. 2 
wieder. 

Wegen des breiten •requenzbandes, der 
l~requenzlinearitgt und der Amplitndenkon- 
stanz wurde der Wobbelsender als ein Phasen- 
sehiebergenerator [8] ausgebildet, dessen 
phasendrehende Elemente, fiber welehe die 
Riiekkoppelung erfolgt, drei R6hren in 

Fig. 3. Resoaanzkurve des Sehwingkreismo- 
dells des Allymolekfils 

Anoden-Basis-Sehaltung sind, deren Gitterspannung, und damit deren Arbeits- 
punk~, periodiseh mit der Netzfreqnenz variiert wird. 

l~ig. 3 zeigt die Resonanzkurve, die aufdem Bildsehirm des OszillogTaphen er- 
seheint, wenn man das Modell des Allylmolekfils an den Resonanzkurvensehreiber 
ansehlieBt. 

Von einer Eiehung des Bildsehirms in ~-Werten g-arde wegen der geringen 
Genauigkeit abgesehen. 

ltlessungen und Mdlergebnisse 
Die Itfiekelsehe Sgkulargleiehung eines Molekfils wird nun in der Weise gel6st, 

dab das Sehwingkreismodell des Molekfils zungehst an den Resonanzkurven- 
sehreiber angekoppelt und die ungefghre Lage der I~esonanzstellen sowie bei 
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Entar tung die ~ultiplizit~t derselben durch Verstimmen festgestellt wird. Dann 
werden die Resonanzfrequenzen mit  ~eBsender, Impulszghler und Oszillograph 
genau gemessen. 

Um die Leistungsf/~higkeit des Analogrechners zu zeigen, sind in folgender 
Tabelle fiir verschiedene Ketten- und Ringkohlenwasserstoffe die ~egwer te  ffir 
die 7~-Energieniveaus (o-Werte) sowie ffir den gesamten Bindungsantefl der ~- 
Elektronen zusammengestellt und mit  den nach der einfachen Hfickelschen 
Theorie berechneten Werten verglichen (Einheit fi). 

Tabelle 

Energieniveaus 
Stoff 

gemessen berechnet 

~_thylen 

any~ 

Hexatrien 

Decapentaen 

Cyclopentadienyl 

Benzol 

Cyclooctatetraen 

0,995 
0,993 

1,406 
0,001 
1,420 

1,788 
1,236 
0,434 
0,450 
1,253 
1,826 

1,909 
1,670 
1,297 
0,819 
0,274 
0,293 
0,835 
t,319 
1,699 
t,943 

1,998 
0,654 
1,546 

1,996 
1,030 
0,943 
1,984 

1,996 
1,434 
0,039 
1,358 
t,992 

1,000 
t ,000 

1,414 
0,000 
t,414 

1,802 
1,247 
0,445 
0,445 
1,247 
1,802 

t,919 
1,682 
1,3t0 
0,831 
0,285 
0,285 
0,831 
1,310 
t,682 
1,9i9 

2,000 
0,618 
1,618 

2,000 
t,000 
1,000 
2,000 

2,000 
1,414 
0,000 
1,414 
2,000 

Kopplungsenergie 

gemessen berechnet 

t,99 2,00 
• 0,06 

2,8t 2,83 
• 0,09 

6,92 6,99 
• 0,18 

11,94 12,05 
• 0,30 

5,96 5,85 
• 0,15 

8,11 8,00 
• 0,t8 

9,65 9,66 
• 0,24 

Nach der Theorie ist ein l%hler yon A ~o = + 0,03 zu erwarten. Bei den Ketten- 
kohlenwasserstoffen is~ dies auch erffillt. Bei g ingen treten gr6Bere Abweichungen 
zwischen gemessenen und berechneten Werten auf, bei verzweigten Systemen sind 
die Resonanzen noch s~s verschoben. Diese Abweichungen werden einerseits 
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dureh die Kapazits der Bauelemente gegen Erde, andererseits durch die ver- 
naehlAssigte D~mpfung hervorgerufen und wirken sigh desto starker aus, j t  kom- 
plizierter die Sehwingkreise verkoppelt sind. 

Die Versehiebung der Energieniveaus bei Anderung der Coulomb- und Reso- 
nanzintegrale an der Stelle tines Ringatoms, wie sie bei Ersatz eines Kohlenstoff- 
atoms dutch beispielsweise tin Stiekstoffatom erfolgt, wnrde mit dem AnMogreeh- 
net f~r den Fall des Benzols (Dbergang zum Pyridin) untersueht. Dazu wurden 
mit dem Ger/tt die Eigenwerte der Ss 

0 i 
0 0 
0 0 

I 0 

0 0 0 t 

1 0 0 0 

i 0 0 = 0  (19) 
1 ~ t 0 
0 1 Q t 

0 0 i 0 

bestimmt. In den Fig. 4 und 5 

As A~ aufgetragen. rungen ~ und 

Bei gr6Beren Abweichungen yon 
den bereehneten Wer~en sind 
aueh diese eingezeiehnet. Die 
Untersehiede sind dutch den 
relativ groBen /~ehler der Ver- 
stimmungskapazit/~ten bedingt, 
und zwar sind sie bei den Er- 

gebnissen ftir ~ im Dureh- 

Ac~ 
sehnitt grSBer als fiir ~ . Das 

ist dureh das bei diesen Verstim- 
mungen notwendige Kompen- 
sationsverfahren bedingt. Wenn 
man eine gr6gere Genauigkeit 
ben6tigt, als mit dem Analog- 
reehner zu erzielen ist, kann 
man die erhaltenen Werte als 
N~herungsl6sungen ansthen 
und naeh den fibliehen algt- 
braisehen Methodtn verbessern. 

Der Verlauf dtr  Funktionen 

o ~ und~ /~o- zeigt, dab 

eine VergrSBerung des absoluten 
Betrages der Resonanzintegrale 
ffir irgtndein Atom im Ring eine 

i + y  ~ o o o ~+g 
1 + ~ o  Q ~ o o  o 

0 t p t O  0 
0 0 t ~ 1  0 
0 0 O I Q  1 

A~ 
1 + ~  0 0 0 i  

= o (2o) 

sind die gemessenen Eigenwerte gegen die Ande- 

ffemBgsB/7 
~ ~  - - -  ~erechne/ 

-2 , - /  0 A ~ l 2 

A'o 
Fig. 4 

8 
, gel?Test;e/; 

DePec/~ne/ 3 

. . . . . . . . . .  T - - - - -  

J o 

L _ _  F -3 
-7,o -o,5 0 

Fig. 5 

Y 

I 

Ap 0,5 
I 

7,O 
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VergriiBerung der Kopplungsenergie der s -Elekt ronen  bewirkt  und  eine Verkleine- 
rung entsprechend eine Verminderung. Das umgekehrte  gilt ffir die Coulomb- 

Aa 
integrale. Da  an der Stelle ~o = 0 die Energieniveaus sich nur  langsam mit  A aft0 

~nd~rn nnd d~ I~ l <  I~0 list, ~irko. sioh di~ N~h~r.ng~., di~ in d~r Raok~l- 
schen Theorie bezfiglich r gemacht  werden, nur  geringfiigig aus. 
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