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Analogiebetrachtungen und Analogrechner zur Behandlung 
der Korrelation v o n Tt-Iilektronen (I) 

V o n W . H U B E R . G . S I M O N u n d H . K U H N 

Aus dem Physikalisch-Chemischen Institut der Universität Marburg 
(Z. Naturforschg. 17 a, 99—114 [1962] ; eingegangen am 10. November 1961) 

Um das Verhalten eines Moleküls bei Lichteinwirkung zu behandeln, wird die Annahme zugrunde 
gelegt, daß jedes rr-Elektron im Feld der Lichtwelle, im Feld des Molekülrumpfs und im zeitlich 
veränderlichen gemittelten Feld aller übrigen rr-Elektronen des Moleküls steht. Das sich so mit der 
zeitabhängigen ScHRÖDiNGER-Gleichung ergebende Gleichungssystem ist analog zu dem System der 
Gleichungen, die das Verhalten einer Gesamtheit untereinander gekoppelter linearer klassischer 
Oszillatoren beschreibt, welche unter der Wirkung einer periodisch veränderlichen äußeren Kraft 
stehen. Das Gleichungssystem kann mit einem geeigneten Analogrechner leicht gelöst werden und 
das Verfahren ist daher auch im Fall komplizierter ^r-Elektronensysteme leicht durchführbar. Es 
zeigt sich, daß das Verfahren zu einer Näherung führt, wie sie in der Methode der Konfigurations-
wechselwirkung bei Mitberücksichtigung der zweifach angeregten Konfigurationen erreicht wird. 
Der Einfluß des Lösungsmittels auf die Größe des an den Elektronen wirksamen Feldes der Licht-
welle wird untersucht. 

Die bekannten Methoden1 zur Ermittlung der 
Lichtabsorption von Molekülen unter Berücksichti-
gung der Korrelation von Elektronen beruhen dar-
auf, daß man Näherungen für die Eigenfunktionen 
und Eigenwerte der zeitunabhängigen S C H R Ö D I N G E R -

Gleichung für den Grundzustand und die interessie-
renden Anregungszustände sucht. Daraus werden 
die Lagen und Oszillatorenstärken der Absorptions-
banden ermittelt. Ein anderer Weg zur Behandlung 
der Korrelation von Elektronen besteht darin, auf 
eine Lösung der zeitunabhängigen S C H R Ö D I N G E R -

Gleichung zu verzichten und dafür direkt das Ver-
halten des Moleküls im Feld der Lichtwelle zu un-
tersuchen, d. h. von der zeitabhängigen S C H R Ö D I N -

GER-Gleichung auszugehen. Dieser Weg hat den Vor-
teil besonderer Anschaulichkeit, da er die Analogie 
zwischen der wellenmechanischen Beschreibung und 
der klassischen Beschreibung durch das Modell ge-
koppelter Oszillatoren deutlich werden läßt. Er führt 
auf übersichtliche mathematische Ausdrücke, die sich 
durch Ausnutzung der erwähnten Analogie mit ent-

1 M . GOEPPERT-MAYER U. A . L . SKLAR, J . C h e m . P h y s . 6 , 6 4 5 
[ 1 9 3 8 ] , - W . MOFFITT, J . C h e m . P h y s . 2 2 , 1 8 2 0 [ 1 9 5 4 ] , 
- D . P . CRAIG, P r o c . R o y . S o c . , L o n d . A 2 0 0 , 4 7 4 [ 1 9 5 0 ] . 
— M . J . S . DEWAR U. H . C . LONGUET-HIGGINS, P r o c . P h y s . 
S o c . , L o n d . A 6 7 , 7 9 5 [ 1 9 5 4 ] . - R . PARISER U. R . G . P A R R , 
J . C h e m . P h y s . 2 1 , 4 6 6 , 7 6 7 [ 1 9 5 3 ] , - R . P A R I S E R , J . 
C h e m . P h v s . 2 4 , 2 5 0 [ 1 9 5 6 ] . - J . R . P L A T T , J . C h e m . P h y s . 
1 8 . 1 1 6 8 [ 1 9 5 0 ] , - N . S . HAM U. K . RUEDENBERG, J . C h e m . 
P h y s . 2 5 , 1 , 1 3 [ 1 9 5 6 ] . 

2 H . KUHN U. W . HUBER, H e l v . C h i m . A c t a 4 2 , 3 6 3 [ 1 9 5 9 ] . 
In jener Arbeit wurde nicht klar hervorgehoben, daß die 
Voraussetzung zugrunde gelegt ist, daß und e2 positive 

sprechenden Analogrechnern leicht behandeln las-
sen. 

Es zeigt sich, daß bei Vernachlässigung der Ef-
fekte, die durch den Elektronenaustausch bedingt 
sind und die in einer nachfolgenden Arbeit unter-
sucht werden, die Frage nach dem Verhalten eines 
Moleküls bei der Lichteinwirkung zunächst zurück-
geführt werden kann auf die Frage nach dem Ver-
halten eines Einzelelektrons (des Leuchtelektrons) 
im Feld der Lichtwelle und im gemittelten Feld der 
übrigen Elektronen, die ihrerseits im Feld der 
Lichtwelle in bestimmter Weise verschoben werden. 
Von diesem Bild, das in der vorliegenden und einer 
nachfolgenden Arbeit verfeinert und näher begrün-
det wird, wurde in einer vorangehenden Arbeit2 

ausgegangen und es wurde die Lichtabsorption von 
Porphyrinen untersucht, wo der Feldeffekt, welchen 
die restlichen -T-Elektronen auf das für eine gege-
bene Bande maßgebende Elektron ausüben, beson-
ders deutlich in Erscheinung tritt. 

Größen sind und daß dementsprechend im wellenmechani-
schen Fall die Vorzeichen der Normierungsfaktoren von 
V A i , ipAo > V B i , ifBo s o festgelegt werden müssen, daß 
die Größen F 1 0 und F 2 0 positiv sind. Durch diese Fest-
legung ist das Vorzeichen, das in jedem vorgegebenen Fall 
dem Parameter / und damit der Größe i] zuzuschreiben 
ist, bestimmt. — Herr J. R. PLATT, Chicago, hat uns darauf 
aufmerksam gemacht, daß Zusammenhänge zwischen dem 
in jener Arbeit verwendeten Verfahren und der Methode 
der Konfigurationswechselwirkung 1 bestehen. Diese Zu-
sammenhänge werden im fo lgenden in Abschn. 5 näher 
betrachtet. 
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1. Molekül im Grundzustand vor Einwirkung 
von Licht 

Wir nehmen an, daß sich N Elektronen eines Mo-
leküls (beispielsweise die rr-Elektronen eines Farb-
stoffmoleküls) in einem durch das Restmolekül 
(Molekülrumpf) gegebenen Potentialfeld befinden. 
Die potentielle Energie V des Systems dieser Elek-
tronen ist gegeben durch die Beziehung 

2 > ( M ) . ( l ) 
k k l>k 

Darin ist Uk die potentielle Energie des Ä-ten Elek-
trons im Feld des Molekülrumpfs und g(k,l) die 
CouLOMBsche Energie des Elektrons k im Feld des 
Elektrons l. Uk ist eine Funktion der Koordinaten 
xk ? Du i zk des k-ten Elektrons, g(k, l) eine Funktion 
der Koordinaten xkykzk, XiyizL des A:-ten und /-ten 
Elektrons. Wäre der Molekülrumpf als nicht polari-
sierbar zu betrachten, so wäre g(k,l) = e2/rki (e = 
Elementarladung, rki Abstand zwischen Elektron k 
und Elektron /) ; diese Voraussetzung ist aber i. allg. 
nicht gegeben. 

Für den betrachteten Fall eines Farbstoffmoleküls, 
bei welchem nur die rr-Elektronen zur Gesamtheit der 
N Elektronen zusammengefaßt werden, sind die o-Elek-
tronen, die stärker gebunden sind als die ir-Elektronen 
und sich daher klassisch schneller bewegen als diese, 
nicht als fixierte Ladungen zu behandeln. Vielmehr 
werden sich die o-Elektronen wie ein polarisierbares 
Medium verhalten und man wird diesem Medium des 
Molekülrumpfs eine bestimmte Dielektrizitätskonstante 
zuschreiben können. [Über die Ermittlung der Funk-
tionen g(k,I) in praktischen Fällen siehe Abschn. 6 c 
und Teil VI.] 

Dem betrachteten System ist eine in bezug auf 
Austausch von Elektronenkoordinaten antisymmetri-
sche Wellenfunktion zuzuschreiben. Von einer sol-
chen Funktion wird in Teil VII ausgegangen. Im 
vorliegenden Teil I werden den Elektronen verein-
fachend Einzelwellenfunktionen zugeschrieben. Es 
wird angenommen, daß sich ein herausgegriffenes 
Elektron k nach H A R T R E E 3 im Feld des Molekül-
rumpfs (potentielle Energie Uk ) und im gemittelten 
Feld der übrigen Elektronen der betrachteten Gesamt-
heit befindet (potentielle Energie \ j g(k, l) <pAi^rii 

iVk 
cpAi ist die normierte Wellenfunktion des Elektrons l 
[eine Funktion der Ortskoordinaten X[, yi, z{\ und 
drz ist das Volumenelement d z / d ^ d z / ; <p2Al&rl i s t 

somit die Wahrscheinlichkeit, das Elektron I in die-
sem Volumenelement anzutreffen. Das Integral soll 
sich über den gesamten Raum erstrecken und die 
Summe über alle Elektronen mit Ausnahme des 
Elektrons k). Die Wellenfunktion <pAk des Elek-
trons k erfüllt dann die ScHRÖDiNGER-Gleichung 

HL?<pAk = EAk<pAk. (2) 

Darin ist 
Hk° = Tk + Uk + y f g (k, l) cfAl d t ; , (3) 

robei 

T,.= - h2 ( 32 

2 m\ dxk2 
d-

3 yk2 

d2 

äzk-
(4) 

den Operator für die kinetische Energie des Elek-
trons k darstellt. Ferner ist h = h/2ji und h das 
PLANCKsche Wirkungsquantum. Der beste Satz von 
Funktionen <pAk kann nach H A R T R E E gefunden wer-
den, indem man von einem Satz möglichst guter 
Funktionen ausgeht (im betrachteten Fall eines 
Farbstoffmoleküls etwa von den Funktionen, die 
man den einzelnen n-Elektronen zuzuschreiben hat, 
wenn man sie paarweise in die stabilsten Zustände 
gebracht denkt, die ein Elektron besetzt, das sich in 
einem geeigneten vorgegebenen Potentialfeld befin-
det [verfeinertes Elektronengasmodell]); diese Funk-
tionen werden in das Gleichungssystem (2) einge-
führt und durch Auffindung der maßgebenden Eigen-
funktionen der ScHRÖDiNGER-Gleichung (2) wird ein 
Satz verbesserter Funktionen erhalten; dieses Ver-
fahren wird bis zur Selbstkonsistenz weitergeführt.. 

Die Energie, die man dann dem betrachteten Sy-
stem von Elektronen zuzuschreiben hat, ist gleich 4 

Ea = 2 Eai< -2 Z / % (
k

> ̂
 d T k dT

* • 
k k l*k (5) 

Die zweite Summe rührt daher, daß die C O U L O M B -

sche Wechselwirkungsenergie zwischen zwei Elektro-
nen k und l sowohl bei der Bildung von EAk wie 
bei der Bildung von EAI berücksichtigt wurde, daß 
sie aber in Wirklichkeit im Ausdruck für die Gesamt-
energie nur einmal auftritt. 

2. Molekül im Feld der Lichtwelle 

Zur Zeit t = 0 beginne Licht der Kreisfrequenz co 
auf das Molekül, das sich im Grundzustand befinde, 
einzuwirken. In einem Bereich, der nicht durch das 

3 D. R. HARTREE, Proc. Camb. Phil. Soc. 24. 11, 89 [1928]. 
4 F. SEITZ, The Modern Theory of Solids, McGraw-Hill, 

New York 1940, Chap. VI, Sec. 49, p. 236. - P. GOMBAS, 

Theorie und Lösungsmethoden des Mehrteilchenproblems 
der Wellenmechanik, Birkhäuser, Basel 1950, p. 225. 
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Molekül gestört ist, besitze die Feldstärke die Am-
plitude ©o und sie schwinge in der y-Richtung des 
betrachteten mit dem Molekül festen Koordinaten-
Systems. Die Lichtwellenlänge sei groß gegen die 
Moleküldimensionen. Die Wirkung durch den ma-
gnetischen Vektor des Lichts ist daher vernachlässig-
bar und der elektrischen Feldstärke kann im Bereich 
des Moleküls ein quasi-statisches Potential zugeord-
net werden. Vyk sin co t sei der vom elektrischen Feld 
des Lichts hervorgerufene Anteil der potentiellen 
Energie des Elektrons k. Bei Vernachlässigung des 
Einflusses des Molekülrumpfes auf den Feldverlauf 
ist Vyk = e Vk • 

Im allgemeinen ist jedoch die Größe 

Vyk = Vyk/e ©o , (6) 

welche im betrachteten Fall der Größe yk gleichzu-
setzen ist, eine von yk verschiedene Funktion der 
Ortskoordinaten xk , yk , zk (über die Ermittlung der 
Größe Vyk und der entsprechend definierten Größen 
vxk und vzk in praktischen Fällen siehe Abschn. 6 a) . 

Dem betrachteten System ist eine in bezug auf 
Austausch von Elektronenkoordinaten antisymmetri-
sche zeitabhängige Wellenfunktion XF zuzuschreiben. 
Von einer solchen Funktion wird in einer anschlie-
ßenden Arbeit (Teil VII) ausgegangen. Im folgen-
den werden wie in Abschnitt 1 vereinfachend 
Einelektronwellenfunktionen zugrunde gelegt. Es 
wird angenommen, das Elektron k befinde sich zur 
Zeit t im Feld des Molekülrumpfes (potentielle Ener-
gie Uk), im Feld der Lichtwelle (potentielle Energie 
Vyk sin co t) und im gemittelten Feld der übrigen 
Elektronen (potentielle E n e r g i e ^ f l ) <P* d%i\ 

l =t-k 
darin ist die normierte Wellenfunktion des Elek-
trons / zur Zeit t; mit Stern sind hier und im fol-
genden konjugiert komplexe Größen bezeichnet; 
(Pi <P* dt; ist somit die Wahrscheinlichkeit, das 
Elektron l im Volumenelement dX; dyi dz/ anzutref-
fen) . Die Wellenfunktion <Pk des Elektrons k ist dann 
gegeben durch die zeitabhängige ScHRÖDiNGER-Glei-
chung 

Hk 0k = - h. d ? t k - Vyk(sincot) $k (7) 

mit Hk = Uk + Tk + 2 / g ( k , l) dr z . (8) 
Wegen (3) gilt auch 

Hk = Hk'+ dr, . (9) 

Die Summe in (9) gibt den Unterschied an zwischen 
der CouLQMBschen Energie des Elektrons k im ge-

mittelten Feld der übrigen Elektronen zur Zeit t und 
der entsprechenden Energie zur Zeit 0. 

Die Wellenfunktion (Pk denkt man sich nun als 
eine Summe orthogonaler Funktionen dargestellt 

(Pk = h (<PAk + Bk (pßk + Ck <pck + Dk <pDk+ -••), 
(10) 

wobei Xk , Bk , Ck , Dk , . . . zeitabhängige Koeffizien-
ten sind. Als Satz orthogonaler Funktionen cpAk, 
fßk 5 (Pck wählt man die Eigenfunktionen des Ope-
rators (3) ; cpAk ist die Wellenfunktion, die dem 
Elektron k vor Einwirken von Licht zugeschrieben 
wurde, und für die Funktionen cpBk ? <Pck ? (fDk soll 
analog zu (2) gelten 

Hk° (pBk = Eßk (fBk; Hk° cpCk = EckVck ; . . . . 

Zunächst sei vorausgesetzt, daß die Koeffizienten Ck , 
Dk, . . . neben Bk zu vernachlässigen seien; d. h. es 
sei zunächst angenommen, daß bei der Einwirkung 
von Licht jedes Elektron aus dem Ausgangszustand 
in nur einen stationären Anregungszustand über-
gehen kann; die Möglichkeit der Anregung weiterer 
stationärer Zustände wird in Abschn. 4 a berücksich-
tigt. 

Es kann dann 
&k = h(<PAk + Bk<pBk) (11) 

gesetzt werden. Führt man diesen Ansatz in Gl. (7) 
ein und berücksichtigt, daß bei hinreichend schwa-
cher Lichtanregung die Größen Bk Bk* und Xk Xk* — 1 
als klein gegen 1 zu betrachten sind, so ergibt sich, 
wie in Anhang I näher gezeigt wird, das folgende 
Gleichungssystem für die Realteile bk der Koeffizien-
ten Bk 

+cok*bk+ y 2 hl-bi ( 1 2 ) 

= - °ik (sin cot) Yk e®0 n 

m i t Jki= f (fAk<pBkg(k,l) <PAi<PBifokfah ( 1 3 ) 

Yk = f <PAk Vyk <PBk d r Ä , ( 1 4 ) 

o ) Ä = (EBk-EAk)/h = AEk/h. (15) 

Mit Hilfe dieses Gleichungssystems können die Ko-
effizienten bk in Abhängigkeit von der Zeit ermittelt 
werden. 

Es läßt sich daraus der Erwartungswert dE/dt für 
die vom Licht an das Molekül abgegebene Leistung 
angeben, welche, wie in Anhang II gezeigt wird, mit 
bk durch die Beziehung 

f = - e ( S 0 ( s i n c o i ) Ykdbk (16) 
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verknüpft ist. Die Gin. (12) und (16) gelten wie 
erwähnt für den Fall, daß in der «/-Richtung des 
betrachteten mit dem Molekül festen Koordinaten-
systems schwingt. Entsprechende Beziehungen er-
geben sich, falls G 0 die Richtung der x- oder ¿-Achse 
hat. In diesem Fall ist in (12) und (16) Yk durch 
Xj; oder Zk zu ersetzen. Xk bzw. Zk ergibt sich an 
Stelle von Yk aus Gl. (14) und (6 ) , indem man 
darin den Index y durch x bzw. z ersetzt. 

3. Beschreibung des Moleküls durch das Modell 
gekoppelter klassischer Oszillatoren 

Um das Verhalten des Elektronensystems eines 
Moleküls bei der Lichtabsorption zu beschreiben, 
werde das System durch ein System von klassischen 
linearen harmonischen Oszillatoren ersetzt, die un-
tereinander gekoppelt sind. Jedem Oszillator sei die-
selbe Masse /< zugeschrieben. Auf jeden Oszillator 
wirke eine periodisch mit der Kreisfrequenz co sich 
verändernde Kraft. Besitzt (S0 im zugeordneten Mo-
lekül die Richtung der ¿/-Achse, so sei die am A-ten 
Oszillator angreifende Kraft gleich (20 e ayk sin co t, 
wobei ( f 0 e OLyk die Amplitude der Kraft darstellt, 
und die Auslenkung des Oszillators aus seiner Gleich-
gewichtslage sei gleich . Ist x k die Kraftkonstante, 
Ok die Reibungskonstante des A-ten Oszillators und 
ist ferner y.kj der Kopplungskoeffizient zwischen dem 
A-ten und dem /-ten Oszillator, so folgt auf Grund 
der klassischen Mechanik 

/ « d ; ? + Qk t + ** h + 2 & ( 1 7 ) di- di fek 
= ( 5 0 e CTYFI s i n CD t . 

Für die vom Strahlungsfeld an das System abgege-
bene Leistung ergibt sich 

= e o e ( s i n ü ) i ) (18) 
di ¡r d t 

Um zu erreichen, daß das betrachtete System klas-
sischer Ersatzoszillatoren dem in Abschn. 2 betrach-
teten quantenmechanischen System entspricht, d. h. 
daß beide Systeme sekundlich dieselbe Energie auf-
nehmen. wird Qk = 0 und 

aykh= - 2 Ykbk, (19) 
¿Lih = ß k b k , (20) 

y-kh = ßk^k2 bk, (21) 

xki£i = ßk(2ojk/h) Jki b[, (22) 

= ~ßk(cok/h) Yk (23) 

gesetzt. Es geht dann (18) in (16) und (17) in 

(12) über. Für die zunächst als beliebig angenom-
mene Konstante ßk folgt nach ( 1 9 ) , (20) und (23) 

ßk2 = 2 hju/cok, (24) 

und damit ergeben sich aus den Beziehungen (19) 
bis ( 2 2 ) , falls ßk als positiv betrachtet wird, die 
Ausdrücke 

Zyk/V/u = - V(2 o7k/h) Yk, (25) 
y.

k
/lLi = oj

k

2

, (26) 

y
k l
\

t
x = (2 j/coA. oji /h) Jkl. (27) 

Der Masse u kann ein beliebiger Wert zugeschrieben 
werden, beispielsweise der Wert der Elektronen-
masse m. Nach Festlegung dieses Wertes sind die 
Konstanten ayk, y.k und y.ki, die im Falle eines ge-
gebenen wellenmechanischen Systems dem analogen 
klassischen Modell zuzuschreiben sind, durch (25) 
bis (27) bestimmt. Aus der Elongation £k des klas-
sischen Oszillators A ergibt sich dann nach (20) und 
(24) der Wert 

bk = V ^ c o k / 2 h ) - i k (28) 

für den Realteil von Bk im quantenmechanischen 
System. Schwingt der elektrische Vektor des Er-
regerlichts in der x- oder ¿-Richtung, so ergeben 
sich entsprechende Beziehungen; an Stelle von a y k 

steht die analog definierte Größe y.xk bzw. azk und 
an Stelle von Yk steht Xk bzw. Zk . 

Im vorangehenden wurde angenommen, daß die 
vom Strahlungsfeld an das System abgebene 
Energie zur Erhöhung der kinetischen und poten-
tiellen Energie der herausgegriffenen Elektronen 
verwendet wird. In Wirklichkeit wird diese Energie 
vom Molekül wieder abgegeben; im klassischen Ana-
logon ist das Reibungsglied ok (d^k/dt) in Gl. (17) 
zu berücksichtigen; es ist davon auszugehen, daß 
im stationären Zustand die vom Strahlungsfeld an 
das System pro Zeiteinheit, gemittelt über eine Pe-
riode. abgegebene Energie gleich ist der pro Zeit-
einheit im Mittel in Reibungswärme umgewandelten 
Energie 

W = ^ Q k m i M 2 ' (29) 
k 

Aus der stationären Lösung des Gleichungssystems 
(17) ergibt sich £k und damit nach (29) die Größe W. 

Der molare dekadische Extinktionskoeffizient £ 
der Substanz in Lösung ist. falls eine statistische Ver-
teilung der Richtungen der Molekülachsen herrscht, 
gleich 

4.t7VL 2 WX+ WY+ WZ N M 

— 2,303 c C£02 n 3 ' K ' 
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wobei Wx bzw. Wy bzw. Wz die Größe von W dar-
stellen soll für den Fall, daß G0 die Richtung der 
x- bzw. y- bzw. 2-Achse hat und c die Lichtgeschwin-
digkeit. N\t die LoscHMiüTsche Konstante und n der 
Brechungsindex des Lösungsmittels ist. Nach (29) 
und (30) kann die Größe £ in Abhängigkeit von co 
oder v = <x>\2 n ermittelt werden. 

Im Fall eines einzelnen Oszillators k ist £ bei hin-
reichend kleinem Qk nur in einem schmalen Fre-
quenzbereich (Bande I) von Null stark verschieden. 
Das Maximum liest bei 

vi=(lj2^)-]/y.k/Jii. (31) 

Bekanntlich läßt sich zeigen, daß j e dy von Qk 
Bande I 

nicht abhängt. Es ist üblich, J s dv als Vielfaches 
Bande I 

von S = JI AL e2/ (2,303 M C) auszudrücken * : 
/ l = ( l / 5 ) / e d v . 

Bande I 
Mit (17) , (29) und (30) folgt in bekannter 

Weise 

fl = fki fk = fxk + fvk + fzkl (32) 

txk= (m/n f.i) (a'j.k/3); (fyk , fzk entsprechend). 

Auf Grund der Beziehungen (25) und (26) er-
gibt sich aus (31) und (32) : 

v ^ a i ^ n , (33) 

fxk = Xk2-2cokmJ(3hn), (34) 

h = (Xk2 + Yj2 + ZKr) • 2 cok m/(3 hn), (35) 

wobei cok nach (15) gleich AEk/h ist. 
Im Fall zweier gekoppelter Oszillatoren k und l 

ist e(v) bei hinreichend kleinen Werten von Qk und 
Qf nur in zwei schmalen Frequenzbereichen (Bande I 
und Bande II) von Null stark verschieden und für 
die Frequenzen Vj und vn der beiden Absorptions-
maxima folgt, falls Q k /Y f ix k und Qi/Yjuxi als klein 
gegen 1 zu betrachten sind und falls Ki~>xk : 

n ( B ä n d e l ) , (36) 8 71- f-l 8 7t~ /u 

vn2 = V*l- + V l + r f (Bande II) . (37) 8 71- fl 8 71- [X 

Darin ist V = 2 x k l / - xk). (38) 

Die Größen j £ dv und f £ dv sind von Qk und Qi 

nicht abhängig. Es ist 

edv =fi = fxI + fyl + fzI, 

' o 'o 
1 

's 

Bande I 

1 
s Bande II 

£ dv = fn = fxll + fyll + fzU , 

(39) 

(40) 

wobei gilt 2 

fxl = ( [/ar/c/2] 1/2 [ 1 + (1 + i?2) _1/2]1/2 (41) 

- [fMXh [i - (i +>r)~I/s]1/ä)2, 

fyl • fzl entsprechend; 

/ * i i= ( [ / *z /2 ] V ä [ l + ( l + v 2 ) - 1 J l V h (42) 

-F [ / W 2 ] 1 / 2 [ i - ( i + >r ) - I / 2 ] ' - ) 2 

füll' fzli entsprechend. 

f x k bzw. fxi ist die durch (32) gegebene Größe. Die 
Ausdrücke gelten für den Fall, daß die Größe 
axk Q-xl/̂ kl und damit nach (25) und (27) die Größe 
Xk Xi/Jki positiv ist; ist sie negativ, so sind die fett-
gedruckten -f - und — - Zeichen zu vertauschen. 

Werden die Parameter des klassischen Modells 
durch die entsprechenden wellenmechanischen Grö-
ßen ersetzt [Gin. (25) bis (27) und ( 1 5 ) ] , so er-
gibt sich wiederum der Ausdruck (34) für f x k und 
entsprechende Beziehungen für fxl, fyk, fyi, fzk, fzl. 
Aus (36) , (37) und (38) folgt 

v f = «>'r-«>?- _ on'-cok*- y x 8 ( ß a n d e j j 
8 TT- 8 71-

(43) 

Vir = cok2+cof , (of — cok2 

8 7l~ 

Bande I Bande II 

V l + y f (Bande II ) , 

(44) 

n = 4 lkl ^0)k °n = 4 J k l VÄ E k (45) 
' h(coi2-cok2) (AEi)2— (AEk)2 

Im Fall von N gekoppelten Oszillatoren ist s(v) 
in insgesamt N verschiedenen Bereichen von Null 
wesentlich verschieden. Aus den vorgegebenen Grö-
ßen y.xk , ayk, azk, y.k, y.ki kann in diesem verallge-
meinerten Fall £•(>') in einfacher Weise mit einem 
elektrischen Analogrechner ermittelt werden, der in 
Teil II beschrieben wird. Damit können die gesuch-
ten Frequenzen der Absorptionsmaxima und Oszil-
latorenstärken bestimmt werden. 

* Im Gegensatz zum üblichen Vorgehen wurde der Faktor 
n[(2 / i 2 + l ) / ( 3 ii2) 1 d e r dem Lösungsmitteleinfluß Rech-
nung tragen soll, in der Definition weggelassen, weil nach 
dem vorangehenden im allgemeinen Fall die Lösungsmit-

telkorrektur keinen nur von 11 abhängigen Faktor dar-
stellt. / i bezieht sich also auf die Substanz im betrachteten 
Lösungsmittel. 
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Für eine herausgegriffene Bande P (Maximum 
vP) ist 

fp= l f « d v =fxp + fyp + fzp, (46) 
Bande P 

wobei gemäß (30) gilt: 

fxP= 08T I Z% dv; fyp, fzp entsprechend. 6 e- n ,! 
Bande P ( 4 7 ) 

Die Parameter axk, ayk, azk, y.k , xki können für 
ein vorgegebenes /< gemäß der Beziehungen (25) 
bis (27) festgelegt werden, sobald die Größen ojk, 
Jki und Xk , Yk , Zk bekannt sind. Setzen wir voraus, 
daß die Wellenfunklionen <pAk , <fBk ? <PAI •> <pßi und 
Eigenwerte EAk, Eßk, E^i, Eßi bekannt sind (im Fall 
organischer Farbstoffe können sie nach Abschn. 1 bei-
spielsweise auf Grund des verfeinerten Elektronen-
gasmodells ermittelt werden), so sind die Parameter 
Jkl, Xk , Yk, Zft, cOyr. gemäß (13) bis (15) zu be-

stimmen, falls die Funktionen vxk, vyk, vzk und 
g(k,l) bekannt sind. Im folgenden Abschnitt 6 und 
in Teil IV und VI werden diese Größen und das auf 
numerischem Wege mühsam auszurechnende Integral 
(13) näher betrachtet. 

4. Erweiterung der Betrachtungsweise 

a) Berücksichtigung mehrerer Anregungsmöglich-
keiten 

In Abschn. 2 wurde zunächst angenommen, daß 
jedes Elektron in nur einen stationären Anregungs-
zustand übergehen kann [Zugrundelegung von Gl. 
( 1 1 ) ] . Im folgenden soll die Möglichkeit der An-
regung weiterer stationärer Zustände berücksichtigt 
werden [Zugrundelegung von Gl. ( 1 0 ) ] . Durch Ein-
führen von (10) in (7) ergibt sich in analoger 
Weise wie in Abschn. 2 an Stelle von (12) das 
Gleichungssystem 

dy2k + oj2Bk bki 2 2 [ (Ak Bk | At Bt) • bL + (Ak Bk \ Al Q) • c, + .. 
itk h 

0 ) " k (s incot) (Ak\vyk\Bk) e®0. 
n 

+ (oat ck + 2 2 [ (Ak Ck | Al C,) • ct + (Ak Ck \AlBl)-bl+... (48) 
l*k 

CQCk 
K 

[sin co t) (Ak | vyk \ Ck) e @0 . 

Darin ist bk wiederum der Realteil von Bk und ck 

der Realteil von Ck [Gl. ( 1 0 ) ] . Ferner ist 

W/JA- = (EBk - EAk)/h , coCk = (ECk - EAk) Jh . 

(.AkBk\AiBi) ist identisch mit Jld [Gl. ( 1 3 ) ] und 
(Ak | Vyk I Bk) identisch mit Yk [Gl. ( 1 4 ) ] . 

(Ak Ck Ai Ci) und (Ak I vyk j Ck) sind entspre-
chend definiert, wobei cpCk an Stelle von cpBk steht. 
Analog sind auch die Größen dk, coDk, (AkBk \ A;D/), 
(Ak ! Vyk j Dk) usw. definiert, welche in den nicht ex-
plizit aufgeführten Gliedern und Gleichungen auf-
treten. Ferner wird analog zu (16) 
dE 

dt = — e @0 (sin co t) \ 2 (49) 

(Ak\vyk\Bk) dbd'- + (Ak\vyk\Ck) ddc^ + 

Das Gleichungssystem (48) ist analog zum System 
( 1 2 ) , jedoch ist die Zahl der Gleichungen größer, 
indem auf jedes Elektron nun soviele Gleichungen 
entfallen wie Anregungszustände mitberücksichtigt 
werden. Das System kann wiederum mit dem Sy-
stem von Gleichungen verglichen werden, das das 

Verhalten gekoppelter klassischer Oszillatoren be-
schreibt. Dem Elektron k sind die Oszillatoren Bk , 
Ck usw. zuzuordnen. In entsprechender Weise wie 
in Abschn. 3 kann geschlossen werden, daß das Sy-
stem klassischer Oszillatoren der Masse u und das 
wellenmechanische System dann sekundlich im Mittel 
dieselbe Energie aufnehmen, wenn die Kraft-
konstanten y.Bk , y.Q'k und Kopplungskoeffizienten 
y-Bk Bl, XßkCl gemäß 

Xßklf* = ojßk , (50) 

xcklf* = orCk , (51) 

XßkBilv = ( 2 v W coBl/h) (Ak Bk I Ai Bl), (52) 

y-Bkci/ß = (2 I/coba- (Oci/h) (Ak Bk | Ai C{) (53) 

für / # k; y.ßk cz = 0 für l = k . 

festgelegt sind und für die Faktoren ctyBk , a y C k gilt 

{Ak\vyk\Bk), (54) 

- Uk\vyk\Ck). (55) 

3?y Bk 1 2 coßk 
1/(X r h 

Oy Ck _ 1 / 2 <X>Ck 
V/* V h 
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Analog sind die Größen xCkci, y-Dk, *BkDl usw. de-
finiert. Die Kopplungskoeffizienten zwischen Oszilla-
toren, die demselben Elektron zuzuordnen sind (z. B. 
Oszillatoren Bk und Ck), sind Null, da im Gleichungs-
system (48) die Integrale (Ak Bk | Ak Ck) nicht auf-
treten. 

b) Behandlung von Elektronenpaaren 

Nehmen wir wie in Abschn. 2 an, daß jedes Elek-
tron aus dem Ausgangszustand in nur einen ange-

regten Zustand übergehen kann und setzen wir zu-
dem voraus, daß je zwei Elektronen vor dem Sprung 
dieselbe Einelektronwellenfunktion (p^k, nach dem 
Sprung dieselbe Einelektronwellenfunktion <pBk zu-
geschrieben werden kann, so können im System (12) 
je zwei Gleichungen zu einer neuen Gleichung durch 
Addition zusammengefaßt werden. Werden die Elek-
tronenpaare durch die Laufzahlen k und / gekenn-
zeichnet und die beiden Elektronen eines Paares 
durch die Indizes 1 und 2 symbolisiert, so folgt aus 
(12) für das A-te Paar: 

+Uk2bkl+Z 2 °}h: Mbh + bh)+2 l k Jklk2bki=- v ( s i n co t) Yke®0, 

d2^+C°k2bk>+Z2 7 + + 2 7 f (sin co t) Yke% (56) 

mit Jk>k2 = f <PAk (¿i) <PBk (¿i) g(kt, k2) • cpAk (k2) (pBk (k2) drkldrki. (57) 
Damit wird (5g) 

d Hbkl+bk2) +(ük2{bki+bki) + -°^Jkl(bh+bh) + 2 f Jk^{bki+bki) = - 2 (sin cot) Yke®0. 

Aus (16) folgt = - e (£0(sin co i) 2 2 Yk d ( ^ 1 + - A - 2 ) . (59) 

Das sich so ergebende Gleichungssystem, be-
stehend aus N/2 Gleichungen (A/2 = Zahl der Elek-
tronenpaare), kann mit dem Gleichungssystem für 
N/2 gekoppelte klassische Oszillatoren verglichen 
werden. Es sei wiederum vorausgesetzt, daß das 
System klassischer Oszillatoren und das quanten-
mechanische System sekundlich im Mittel dieselbe 
Energie aufnehmen. Auf Grund einer entsprechen-
den Überlegung wie in Abschn. 3 ergeben sich dann 
aus (58) und (59) durch Vergleich mit (17) und 
(18) an Stelle von (25) bis (27) die Beziehungen 

ajy/u= -V(2cok/h) Yk-V2, (60) 
xk/fx = cok2 + 2 (cok/h) Jklki, (61) 

Xkl/[X = (2Vco^coi/h) Jki• 2 . (62) 

Im Falle eines einzelnen Elektronenpaares k ergibt 
sich durch Einführen dieser Beziehungen in (31) 
und (32) für die Frequenz des Absorptionsmaxi-
mums Vi und die Oszillatorenstärke f\ 

Vi = (1/2 JZ) • Vcok2 + 2 (cok/h) Jklk2 (63) 

h = 2 (Xk2 + Yk2 + Zk2) • (2 coA. m ) / ( 3 f t n) (64) 

wobei cok durch (15) gegeben ist. Wie erwartet, ist 
/i doppelt so groß wie im Fall eines Einzelelektrons 
[Gl. ( 3 5 ) ] . 

Dieselben Beziehungen müssen sich aus den für zwei 
Elektronen geltenden Gin. (39) bis (45) mit (34) er-
geben, falls darin cok = coi und Xk = Xi; Yk = Yi; 
Zk = Zi gesetzt wird. Tatsächlich folgt aus jenen Glei-
chungen, wenn berücksichtigt wird, daß in dem betrach-
teten Fall nach (45) 

7] = oo und (coi2 - C0k2) f) = 4 Jid <X)k/h 

zu setzen ist, 

Vi2 = cOk7 (4 JI~) - 2 Jki (Ok/ (4 n2 h) , (65) 
VII2 = (Ok2/ (4 n2) + 2 Jki cok/ (4 n2 h) , (66) 

/i = 0 , (67) 
hi = 2 (Xk2 + Yk2 + Zk2) (2 cok m)/(3 h n). (68) 

Man erkennt, daß die Beziehungen (66) und (68) 
mit den Ausdrücken (63) und (64) übereinstimmen, 
wenn man den Index I durch II ersetzt und berücksich-
tigt, daß die beiden Elektronen im einen Fall durch die 
Indizes kt und k2 , im anderen Fall durch k und l ge-
kennzeichnet sind. 

Im Falle zweier Elektronenpaare kann wiederum 
von den Beziehungen (36 ) , (37) und (41) , (42) 
ausgegangen werden. Die darin auftretenden Grö-
ßen y.k, Xi, r], f x k , fxi usw. sind durch die folgen-
de Gl. (69) , die mit (61) übereinstimmt, und durch 
die Beziehungen (70) und (71) gegeben, die durch 
Einführen der Gin. (60) bis (62) in die Ausdrücke 
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(32) und (38) erhalten werden: 

xk!/x = CO,.2 + 2 (cok/h) Jklkl; y.jj/< entsprechend; 
(69) 

fxk=(4,m/3n)(cok/h) Xk2; (70) 

fyk , fzk , fxl, fyl, fzl entsprechend, 

RJ = 8 J I D ] / O J H COI ( 7 1 \ 

h (cor - 0)kZ) + 2 {OJl / / ! 12 - COk Jkl k2) 

5. Vergleich des Verfahrens mit der Methode 
der Konfigurationswechselwirkung 

Es sei übersichtshalber der Fall N — 2 betrachtet 
und von den Einelektronenwellenfunktionen <pAk, Vau 
1Vßk> <PBI, welche die Gl. (2) erfüllen, ausgegangen. 
Die Wellenfunktionen des Grundzustandes und der 
interessierenden Anregungszustände werden durch 
den Ansatz 

W = c0 cpAk cpAi +Ck(pAi(pBk (72) 

+ CI (pAk <FBI + cki cpBk Cpßi 

approximiert. Man beachte, daß die Symbole lF. 
ck, C[ in diesem Abschnitts und in Anhang III 
eine andere Bedeutung haben als in den anderen 
Abschnitten. Der erste Summand stellt den Anteil 
der Konfiguration dar. bei der beide Elektronen in 
den Grundzuständen sind, der zweite und dritte 
Summand den Anteil der Konfigurationen, bei de-
nen das eine Elektron (/ bzw. k) im Grundzustand, 
das andere (k bzw. /) im Anregungszustand ist. und 
der vierte Summand den Anteil der Konfiguration, 
bei der beide Elektronen in den angeregten Zustän-
den sind. Bei genauerer Betrachtung wäre jedes 
Produkt zweier Einelektronenfunktionen durch eine 
Determinante zu ersetzen, um der Antisymmetrie-
bedingung Rechnung zu tragen. Die Koeffizienten 
c0 , ck , C/, cki, die durch die Beziehung 

c02 + ck2 + Q2 + c2ki = 1 

verknüpft sind (Normierungsbedingung), werden 
nach dem Variationsprinzip durch Aufsuchen des 
Minimums der Größe [ W H W dl/, dr, mit 

H = Tk + Tl + Uk + Ul + g(k,l) (73) 

festgelegt. Die Frequenz V[ bzw. und Oszillatoren-
Stärke /[ bzw. fn eines Übergangs aus dem Grund-
zustand (Wellenfunktion lF0) in einen Anregungs-
zustand (Wellenfunktion rl\ bzw. ll'n) sind dann 
nach den Beziehungen 

ri = (Ei — E0)/h, (74) 

E0= { Vo H W0 dr , drz; El = / ^ H ' l \ d r , dr,; 
(75) 

/ i = fxl + fyl + fzl (76) 
mit 

fxl = I [m/(h2 n) ] (Ei - E0) Xi2 ; 

Xi= j xi'o(vxk + vxl) Vi dr , dr , , (77) 

f y l , fzi entsprechend 

zu berechnen *. (77) ergibt sich aus einem bekann-
ten Ausdruck, indem man xk gemäß Gl. (6) verallge-
meinernd durch vxk ersetzt. Bei Anwendung der Me-
thode der Konfigurationswechselwirkung wird i. allg. 
die Konfiguration, die der zweifachen Anregung 
entspricht [letzter Summand in Gl. ( 7 2 ) ] , weg-
gelassen. Es ergeben sich dann, wie im Anhang III 
gezeigt wird, für die Frequenz und die Oszillatoren-
stärke der beiden Übergänge Beziehungen, die sich 
in die Ausdrücke (39) bis (44) überführen lassen, 
falls Glieder von der Größenordnung (Jki/h a>k) als 
klein gegen 1 betrachtet werden. Wird der letzte 
Summand in Gl. (72) mitberücksichtigt, so ist die 
Übereinstimmung mit den Ausdrücken (39) bis (44) 
bereits erreicht, wenn nur die quadratischen Glieder 
(Jkl/h cok)2 und die höheren Glieder neben 1 ver-
nachlässigt werden. 

Die Ergebnisse der Methode der Konfigurations-
wechselwirkung stimmen also mit den Ergebnissen 
der Methode von Abschn. 2 und 3 besser überein, 
wenn die zweifach angeregten Konfigurationen mit-
berücksichtigt werden. Das Verfahren von Abschn. 2 
und 3 stellt somit eine bessere Näherung dar als 
die Methode der Konfigurationswechselwirkung in 
ihrer häufig verwendeten Form. d. h. bei Vernach-
lässigung der zweifach angeregten Konfigurationen. 

Es seien hier nur die Ausdrücke betrachtet, die 
sich ergeben, falls die beiden Elektronen im Aus-
gangszustand dieselbe Wellenfunktion besitzen und 
falls ] k l ^ 0 ist [im Fall Jki< 0 sind in den unten 
stehenden Ausdrücken (78) bis (82) die Indizes I 
und II zu vertauschen]. Bei Vernachlässigung der 
Glieder von der Größenordnung (Jki/h cok)2 ergeben 
sich für rj und )'n nach Abschn. 3 oder 4 b und nach 
der Methode der Konfigurationswechselwirkung ohne 
und mit Berücksichtigung der doppelt angeregten 
Konfigurationen je dieselben Beziehungen 

VL = (OJ,/2 ;T) - (Jkl/h) , ( 7 8 ) 

vn=(cok/2n) + (Jkl/h) , (79) 

* bzw. nach entsprechenden Ausdrücken für r n und fn . 
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und für die Oszillatorenstärke folgt nach Abschn. 3 
oder 4 b und bei Zugrundelegung der Methode der 
Konfigurationswechselwirkung unter Mitberücksich-
tigung der doppelt angeregten Konfigurationen 

/i = 0 , /ii = 2 fh . ( 8 0 , 8 1 ) 

fk ist durch Gl. (32) und (34) gegeben und stellt die 
Oszillatorenstärke dar für den Fall, daß nur ein Elek-
tron vorhanden ist, das von qoAk nach <pBk übergehen 
kann. Ohne Berücksichtigung der Wechselwirkung der 
beiden Elektronenzustände ist ebenfalls fu = 2 fk. Die 
Wechselwirkung hat zur Folge, daß einerseits die Fre-
quenz v\i des betrachteten Übergangs zunimmt, an-
dererseits das Übergangsmoment ( A n 2 + Fn 2 + Z n 2 ) , / 2 

abnimmt, gerade so, daß (An 2 + Fn2 + Zu 2 ) Vn const 
bleibt. Bei Vernachlässigung der doppelt angeregten 
Konfiguration ist jedoch 

/ii = 2 /A [ 1 + Jfcil (coÄ fc) ] , (82) 

wie man aus Anhang III oder auch leicht durch Ein-
führen von (79) und der Beziehungen 

^ o = <PAK <PAI; ^ir = (1/1/2) {cpAk (pßi + cpAi cpDk) 

in die zu (76 ) , (77) analogen Beziehungen für /ji 
erkennt. 

Bei Vernachlässigung der Doppelanregung liefert 
also im interessierenden Fall / , / > 0 die Methode der 
Konfigurationswechselwirkung nach GL(82) zu große 
Oszillationsstärken, wie bereits von S A N D O R F Y ° 

festgestellt wird. Der Fehler ist dadurch bedingt, 
daß zwar der Vergrößerung der Frequenz Vn 
durch die Kopplung Rechnung getragen wird, 
nicht aber der Verkleinerung des Ubergangsmoments 
(Xn 2 + Y\i2 + Zu2 )1 ' - . In der gewöhnlichen LCAO-
Methode, die die Kopplung nicht berücksichtigt, ist 
dieser Fehler somit nicht enthalten, und die Tat-
sache, daß die LCAO-Methode trotzdem um einen 
Faktor 3 bis 5 zu große Oszillatorenstärken liefert, 
kann daher nicht, wie von S A N D O R F Y angenommen 
wird, auf die Vernachlässigung des Korrelations-
effekts zurückgeführt werden. Die Mitberücksichti-
gung der Konfigurationswechselwirkung führt höch-
stens indirekt zu einer gewissen Verkleinerung des 
/-Werts (falls gleichzeitig mit der Einführung der 
Konfigurationswechselwirkung der Wert, welcher 
dem Resonanzintegral zugeschrieben wird, verklei-
nert wird) . 

C. SANDORFY, Die Elektronenspektren in der theoretischen 
organischen Chemie, Verlag Chemie, Weinheim 1961, S. 
121. 

Umgekehrt deutet die Feststellung, daß die nach 
der Elektronengasmethode berechneten Oszillatoren-
stärken mit der Erfahrung gut übereinstimmen (s. 
Abschn. 6 b ) , darauf hin, daß die Wellenfunktionen 
jener Methode den tatsächlichen Verhältnissen bes-
ser entsprechen als die Funktionen der LCAO-Me-
thode. 

6. Ermittlung der Oszillatorenstärke bei Betrach-
tung des Moleküls als Kugel oder Rotations-
ellipsoid der Dielektrizitätskonstante D i , das in 
einem Medium der Dielektrizitätskonstante D a 

eingebettet ist 

Zur Ermittlung der Oszillatorenstärke sind die Grö-
ßen Xk, Yk, Zk und Jki, also gemäß (13) und (14) die 
Größen vxk , vyk , vzk und g{k, l) zu bestimmen. 

a) Ermittlung der Größen Xk , Yk , Zk 

Bei roher Betrachtung kann zur Berechnung des 
Feldes (S,, das am Elektron angreift, wenn im 
Außenmedium in großem Abstand vom Molekül ein 
Feld @ 0 in der ¿/-Richtung wirkt, angenommen wer-
den, daß das Molekül kugelförmig sei und daß ihm 
eine Dielektrizitätskonstante Z);, dem Außenmedium 
dagegen eine Dielektrizitätskonstante Dä = n2 zuzu-
schreiben sei. Da nach Abschn. 3 der Kraft, die die 
übrigen der N explizit betrachteten Elektronen auf 
das herausgegriffene Elektron ausüben, bereits 
Rechnung getragen ist, stellt Z); die Dielektrizitäts-
konstante des Restmoleküls dar, in das man sich die 
N Elektronen eingebettet denkt. Nach der Elektro-
statik ist in jedem Punkt im Innern der Kugel 
gleich groß, und es ist = [3 DJ (2 D a + A ) ] 
somit wird 

Vyk = Gi W © 0 = [3 DJ (2 D& + Di) ] Vk (83) 

oder nach Gl. (14) 

Yk = J <PAk VBk yk d t , . (84) 

Wird das Molekül als Rotationsellipsoid approxi-
miert. so ist unter sonst gleichen Bedingungen 

Vyk = 
Du 

qDi+(l-q) Ds 
Vk (85) 

und somit nach (14) 

n , > n [(PAk <pBk yk drk , (86) qDi+(l-q) Da J 
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falls die Figurenachse in der ¿/-Richtung steht. Steht 
sie senkrecht zur ¿/-Richtung, so ist 

D a 

V y k T( l -<7)Di -H( l + <7)Da 

und somit nach (14) 

Vk (87) 

Yk = Da 
¿ ( 1 - 9 ) D i + H l + 9) 

Darin ist 6 

Da J<pAk <PBk Vk drk . (88) 

l - P 2 

i 
p

2

-i 

yi-p'-
arc cos p für p < 1 , (89) 

-JL Ar Cosh p - 1 für p > 1 , (90) 
Fp

2

-i 

wobei p das Achsenverhältnis (Figurenachse/Quer-
achse) darstellt. Es ist insbesondere für 

p = 0 ; 0.2 ; 0,3 ; 0,4 ; 0,6 ; 0,8 ; 
<7 = 1; 0,751; 0,661; 0,588; 0,476; 0,394; 

p = l , 0 ; 1,5 ; 2,0 ; 3,0 ; 5,0 ; 10,0 ; oo 
<7 = 1/3; 0,233; 0,174; 0,109; 0,056; 0,020; 0 . 

Entsprechende Ausdrücke ergeben sich für vxk, vzk, 
Xk, Z k . 

Weicht die Form des Moleküls stark von der eines 
Rotationsellipsoids ab, so ist die betrachtete Nähe-
rung nicht mehr gerechtfertigt. Die Größen vxk/xk, 
vyk/yk, vzk/zk sind nicht mehr als ortsunabhängig 
zu betrachten und eine numerische Berechnung ist 
schwierig. Wird das Molekül als Teilchen beliebiger 
Form der Dielektrizitätskonstante Z); behandelt, das 
in einem Medium der Dielektrizitätskonstante Z)a 

eingebettet ist, so kann ein Analogrechenverfahren 
benutzt werden, das auf der bekannten Analogie 
zwischen elektrostatischen Feldern und stationären 
elektrischen Feldern beruht. Das Verfahren wird in 
Teil VI näher beschrieben. 

b) Ermittlung der Oszillatorenstärke f\ bei 
Vernachlässsigung der Kopplung des Elektrons k 

mit anderen Elektronen 

Wird die Kopplung des Elektrons k mit den 
übrigen Elektronen vernachlässigt, so kann 

h = AFl (91) 

gesetzt werden. Darin ist nach den Beziehungen von 
Abschnitt 6 a und nach (35) 

Fr = 2 AEk 
3 H2 [(] (PAk^BkXkdXkY1 

+ (/ *pAk <Pßk Vk dr/v.) 2 (92) 

+ ( f <PAk<PBkZk&k.)~ ] • 

Der Faktor A ist, falls das Molekül als Kugel ap-
proximiert wird, gleich 

d = Ai~1 /2[3 DJ(2 Da + Di ) ] 2 . (93) 

Wird das Molekül durch ein Rotationsellipsoid ap-
proximiert und ist das t bergangsmoment parallel 
bzw. senkrecht zur Figurenachse, so ist 

A = D~HDj{q Di+(l-q) Dg) ] 2 (94) 
(Ubergangsmoment in Figurenachse) 

bzw. 

A = AT'/2 [DJ (I (1 - q) A + I (1 + q) Da) ]:2 (95) 

(Übergangsmoment senkrecht zur Figurenachse). 

Demgegenüber wurde in vorangehenden Arbeiten 

A = Da~1/2[3 DJ (2 Z)a + 1) ] 2 (96) 
(Berücksichtigung des inneren Feldes nach O N S A G E R ) , 

A = D ~ H { D , + 2 ) / 3 ] 2 (97) 
(Berücksichtigung des inneren Feldes nach L O R E N T Z ) 

gesetzt. Gl. (93) geht im Spezialfall D\ = 1 in die 
nach O N S A G E R sich ergebende Beziehung ( 9 6 ) über. 

Übergangsmoment 
parallel zur Figurenachse 

Z ) a = l ; A = 2 — 2; Di — 1 

Übergangsmoment 
senkrecht zur Figurenachse 

Da = 1 ; Di = 2 Da = 2; A = 1 

V = 0 0,250 2,828 1,000 0,707 
V = 0,3 0,363 1.575 0.731 0.844 
V = 1 0,563 1.018 0,563 1.018 
V = 3 0.831 0.781 0.479 1.170 
V - oo 1,000 0,707 0,444 1,257 

Tab. 1. Korrekturfaktor A. 

6 R.GANS, Ann. Phys., Lpz. (IV) 37, 881 [1912]. 
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Farbstoff Lösungs-
mittel 

Fi 
Elek-

tronen-
gas-

modell 

fi 
(Lo-

R E N T Z ) 

h 
( O N -

S A G E R ) 

/ i ( e x p ) 

1 2 3 4 5 6 7 
Cyanine 

P o ^ - N - CH = CH- CH = N V 
Äthanol 
n = 1,36 

1.4 
1.05 

1,7 
1,2 

1,4 
1,1 

1,0 
0,8 

LOH 

C O — 
i i 

C 2 H 5 C 2 H 5 

Methanol 
n = 1,33 

1.4 
1.05 

1,6 
1,2 

1,4 
1,1 

1,0 
0,8 

1,2« 
1,19,10 
0,811 

O C S n > = c h - C H - - C H - C ^ ) 0 
1 1 

C 2 H 5 C 2 H 5 

Methanol 
n - 1,33 

1,8 2,1 1,8 1,3 1 , 2 8 
1,19,10 
l ,0ii 

O C ^ C - C H F C H - C H H < L X I 
| | 

Methanol 
n - 1,33 

2,2 2,6 2,3 1,7 1,6 8 

l ,39 , i° 
l ,9ii 

c 2 H S C 2 H 5 

1 
CZHS C 2 H 5 

Methanol 
n = 1,33 

2,6 
2,3 

3,1 
2,7 

2,7 
2,4 

2,0 
1,7 

1,9 8 

1 7 9 10 
2^611 

Po lyene 
H - ( - C H = C H - ) 2 - H Gas 

n = 1 
1,0 
0,7 

1,0 
0,7 

1,0 
0,7 

1,0 23 

0,7 
0,5i2,2i 

H 3 C - ( - C H = C H - ) 2 - C H 3 Methanol 
n = 1,33 

1,0 
0,7 

1,2 
0,8 

1,0 
0,7 

0,7 
0,5 

0,313 

H - ( - C H = C H - ) 3 - H Isooktan 
n = 1,39 

1,4 
1,1 

1,7 
1,4 

1,5 
1,1 

1,0 
0,8 

0,814 

H 3 C - ( - C H = C H - ) 3 - C H 3 Methanol 
n = 1,33 

1,4 
1,1 

1,7 
L3 

1,5 
1,1 

1,1 
0,8 

1,013 

Hexan 
n = 1,37 

1,4 
1,1 

1,7 
1,4 

1,4 
1,1 

1,0 
0,8 

0,7i5 

H - ( - C H = C H - ) 4 - H Cyclohexan 
n = 1,43 

1,8 
1,4 

2,3 
1,8 

1,8 
1,4 

1,3 
1,0 

^1,512,16 

H 3 C - ( - C H = C H - ) 4 - C H 3 Hexan 
n = 1,37 

1,8 
1,4 

2,2 
1,7 

1,8 
1,4 

1.3 
1,0 

1,115 

H 3 C - ( - C H = C H - ) 4 - ( - C H O H - ) 2 - C H 3 Methanol 
n = 1,33 

1,8 
1,4 

2,1 
1,6 

1,9 
1,4 

1,4 
1,0 

1,113 

H - ( - C H = C H - ) 5 - H Isooktan 
n = 1,39 

2,2 
1,7 

2,7 
2,1 

2,3 
1,7 

1,6 
1,2 

1,714 

H 3 C - ( - C H = C H - ) 5 - C H 3 Methanol 
n = 1,33 

2,2 
1,7 

2,6 
2,0 

2,3 
1,7 

1,7 
1,3 

1,413 

Hexan 
n = 1,37 

2,2 
1,7 

2,7 
2,1 

2,3 
1,7 

1.6 
1,2 

1,715 

H - ( - C H = C H - ) 6 - H Isooktan 
n 1,39 

2,6 
1,9 

3.2 
2.3 

2,7 
1,9 

1,9 
1,4 

1,714 

H 3 C - ( - C H = C H - ) 6 - C H 3 Chloroform 
n = 1,44 

2,6 
1,9 

3.3 
2.4 

2,6 
1,9 

1,8 
1,3 

2 , 2 1 5 

Dihy dro - ß- Carotin Äther 
n = 1,35 

3,4 
2,1 

4,1 
2,5 

3,5 
2,2 

2,5 
1,5 

2 , 5 1 3 

Tab. 2. Fortsetzung nächste Seite. 
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Farbstoff 
Lösungs-

mittel 

Fi 
Elek-

tronen-
gas-

modell 

h 
( L O -

R E N T Z ) 

h 
(ON-

S A G E R ) 

/i(exp) 

1 2 3 4 5 6 7 

Lycopen Hexan 4 , 6 5 , 7 4 . 8 3 . 4 2 , 7 1 2 , 1 7 

n = 1 , 3 7 2,3 2 , 8 2 , 3 1 , 7 

y-Carotin Hexan 4 , 6 5 , 7 4 . 8 3 . 4 2,512,17 
n = 1 , 3 7 2 , 3 2 , 8 2 , 3 1 , 7 

^-Carotin Hexan 4 , 6 5 , 7 4 . 8 3 . 4 2 , 9 I 8 

ii = 1 , 3 7 2 , 3 2 , 8 2 , 3 1 , 7 

Äther 5,1 6 . 1 5,2 3 . 7 2,8i9 
I T T n = 1,35 2 , 3 2 , 8 2 , 4 1 , 7 

Polyine 
(CH3)3C- —C = C—)3—C(CH3)3 Methanol 3 . 6 4 , 3 3 , 8 2 , 7 2 , 1 1 3 

n = 1 , 3 3 3 , 0 3 , 6 3 , 1 2,2 
(CH3)3C- —C = C — C ( C H 3 ) 3 Methanol 4 , 7 5,6 4 . 9 3,6 3 , 1 1 3 

n = 1 , 3 3 3 , 6 4 , 3 3 , 7 2 , 7 

(CH3)3C- —C = C—)5-C(CH3)3 Methanol 5,9 6 , 9 6,0 4 , 4 4 , 1 1 3 

11 = 1 . 3 3 4 , 0 4 , 8 4 , 1 3 , 0 

(CH3)3C- —C=C—)6—C(CH3)3 Methanol 6 . 9 8 , 2 7 , 2 5,2 5,213 
ii = 1.33 4 , 3 5,1 4 , 4 3,2 

(CH3)3C- —-C = C—)?—C(CH3)3 Methanol 8.0 9.5 8 , 3 6.0 5,620 
ii = 1,33 4 , 7 5,6 4 , 9 3,5 

Tab. 2. Vergleich der berechneten Oszillatorenstärken mit den experimentellen Werten / i (exp) = (2,303 m c/n TVl e~) f £ dr . 
B a n d e I 

In Tab. 1 ist der Korrekturfaktor A für einige 
Fälle dargestellt. Im Fall Da = D\ ist A unabhängig 
von p gleich 1 \n (n = VD.a = Brechzahl des Lösungs-
mittels) . Ebenso ist für langgestreckte Rotations-
ellipsoide A gleich 1 \n (unabhängig von der Größe 
von D\), falls das Übergangsmoment parallel zur 

Figurenachse steht. In diesen Fällen ist das innere 
Feld gleich dem äußeren Feld. 

In vorangehenden Arbeiten wurde die Größe F\ 
im Fall der Hauptbande der Cyanine. Polyene und 
Polyacetylene auf Grund des Elektronengasmodells 
berechnet, und es ergaben sich [bei Berücksichtigung 

7 L. ON-SAGER, J. Amer. Chem. Soc. 58, 1486 [1936]. -
H. A. LORENTZ, Enzyklopädie der math. Wiss. Bd. V, S. 
214. 

8 A. L. SKLAR, J. Chem. Phys. 10, 521 [1942]. 
9 L . G . S . BROOKER, R . H . SPRAGUE, C . P . SMYTH u . G . L . L E W I S , 

J. Amer. Chem. Soc. 62. 1116 [1940], 
10 H. KUHN, Helv. Chim. Acta 34, 1308 [1951]. 
11 G. SCHEIBE, H . J . FRIEDRICH u. G. HOHLNEICHER. Angew. 

Chem. 73, 383 [1961], 
12 N. S. BAYLISS, Quart. Rev. 6. 319 [1952]. 
13 F. BOHLMANN, Chem. Ber. 86. 63 [1953]. 
14 F. SONDHEIM ER, D. A. B E N - E F R A I M U. R. WOLOVSKY, J. Amer. 

Chem. Soc. 83. 1675 [1961]. 
1 5 P . N A Y L E R U. M . C . W H I T I N G , J . C h e m . S o c . , L o n d . 1 9 5 5 , 

3037. 
1 6 G . F . W O O D S U. L . H . SCHWARTZMANN, J . A m e r . C h e m . S o c . 

71, 1396 [1949]. 
1 7 L . ZECHMEISTER, A . L . L E ROSEN, W . A . SCHROEDER. A . P O L G Ä R 

U. L. PAULI.NG, J. Amer. Chem. Soc. 65, 1940 [1943]. 

1 8 H . H . INHOFFEN, F . BOHLMANN, K . B A R T R A M , G . RUMMERT U. 
H . POMMER, A n n . C h e m . 5 7 0 , 5 4 [ 1 9 5 0 ] . 

1 9 H . H . INHOFFEN, F . BOHLMANN, H . J . A L D A G , S . BORK U. G . 
LEIBNER, A n n . C h e m . 5 7 3 . 1 [ 1 9 5 1 ] . 

2 0 F . BOHLMANN, C h e m . B e r . 8 6 . 6 5 7 [ 1 9 5 3 ] . 
2 1 L . C . JONES U. L . W . TAYLOR, A n a l y t . C h e m . 2 7 . 2 2 8 [ 1 9 5 5 ] . 

2 2 H . KUHN, W . HUBER U. F . B Ä R , C a l c u l d e s F o n c t i o n s d ' O n d e 
Moleculaire, Edit. Centre National Recherche Sei., Paris 
1 9 5 8 , S . 1 7 9 . - H . KUHN, A n g e w . C h e m . 7 4 , 7 4 [ 1 9 6 2 ] . 

23 Im Fall kurzer Ketten ergibt sich so nur eine rohe Approxi-
mation. Butadien wird man bei näherer Betrachtung als 
Rotationsellipsoid mit p = 3 beschreiben, dessen Figuren-
achse die Richtung des Übergangsmoments hat. Mit Da = 1 
(Dampf) und £>¡ = 2.5 folgt nach (94) , 4=0 ,74 und nach 
dem verfeinerten Elektronengasmodell (Fi = 0,7; Tab. 2) 
wird /I = ^ F I = 0,52; der Wert stimmt mit dem experi-
mentellen Betrag 0,5 (Tab. 2) gut überein. 
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der Tatsache, daß zwei Elektronen im obersten be-
setzten Zustand sind und Fj daher doppelt so groß 
ist wie nach (92)] die in Tab. 2, Kolonne 3, aufgeführ-
ten Werte 10' 22. Bei Zugrundelegung der Beziehungen 
von O N S A G E R bzw. L O R E N T Z 7 folgten die in Kolonne 
5 bzw. 4 angegebenen Werte der Größe f\. Werden 
die betrachteten Moleküle als langgestreckte Rota-
tionsellipsoide approximiert, was in den aufgeführten 
Fällen gerechtfertigt ist '2i, und wird demgemäß A 
gleich 1/n gesetzt, so ergeben sich die in Kolonne 6 
aufgeführten /¡-Werte. In Kolonne 3 bis 6 sind für 
die meisten Moleküle je zwei Werte angegeben; der 
obere oder alleinige Wert ergab sich auf Grund des 
Elektronengasmodells in seiner einfachsten Form 
(Beschreibung durch eindimensionale Sinuswellen), 
der untere Wert folgte aus dem verfeinerten ein-
dimensionalen Modell (Polyene, Polyine) oder aus 
dem zweidimensionalen Modell (Cyanine). 

Es ist eine befriedigende Ubereinstimmung der 
Werte in Kolonne 6 mit den experimentellen Werten 
(Kolonne 7) festzustellen. 

Im Fall der Cyanine wurde früher eine Diskrepanz 
zwischen Theorie und Experiment beobachtet10. Es 
zeigte sich, daß die experimentellen /-Werte von B R O O -

KER 9 bei langen Polymethinen merklich kleiner sind 
als die Werte, die bei Zugrundelegung einer all-trans-
Konfiguration unter Berücksichtigung des inneren Fel-
des nach O N S A G E R berechnet worden waren. Es wurde 
vermutet, daß die Diskrepanz darauf zurückzuführen 
sei, daß in Lösung ci-s-irans-Isomere vorliegen. Bei Zu-
grundelegung des jetzigen Ansatzes für das innere 
Feld tritt die Diskrepanz nicht mehr auf. Die experi-
mentellen Werte sind zum Teil etwas kleiner, zum Teil 
etwas größer als die theoretischen Werte. 

c) Ermittlung der Größe g(k, l) 

Im Fall einer Kugel der Dielektrizitätskonstanten 
D[ , die sich in einem Medium der Dielektrizitäts-
konstanten D.x befindet, läßt sich die Wechselwir-
kungsenergie g(k,l) zweier Ladungen im Innern 
der Kugel nach den Betrachtungen von K I R K W O O D 

und W E S T H E I M E R 24 ermitteln, doch ist die Auswer-
tung mühsam, so daß sie bisher nur für einen Spe-
zialfall (beide Ladungen befinden sich im selben Ab-
stand vom Kugelmittelpunkt) durchgeführt wurde. 
Selbst in diesem einfachsten Fall führt also eine 
numerische Ermittlung der Größe g{k, l) auf Schwie-
rigkeiten. Das Problem kann aber hier und im all-
gemeinen Fall eines beliebig geformten Teilchens 
der Dielektrizitätskonstanten D[ , das in einem Me-
dium der Dielektrizitätskonstanten Z)a eingebettet ist, 
wiederum mit einem Elektrolyttroganalogrechner 
behandelt werden, wie in Teil VI näher gezeigt wird. 

In vielen Fällen kann Z)a = D[ und somit g(k,l) 
= e2/ (D[rki) gesetzt werden, so etwa bei Behand-
lung der 5T-Elektronen im Fall einer ungesättigten 
Verbindung, die in einem Medium mittlerer Dielek-
trizitätskonstanten (Da — 2) gelöst ist. Dem Me-
dium der o-Elektronen ist eine Dielektrizitätskon-
stante von etwa 2,5 zuzuschreiben25 und es kann 
daher hier Z)a = Z), gesetzt werden. Wie in Teil IV 
gezeigt wird, kann in dem betrachteten Fall das 
Integral Jki (welches numerisch nur mit großer 
Mühe auszuwerten ist) in einfacher Weise mit einem 
Analogrechner behandelt werden, der ebenfalls auf 
der Analogie von elektrostatischen und stationären 
elektrischen Systemen beruht. 

h 

A n h a n g 

I. Begründung der Beziehung (12) 

Durch Einsetzen von (11) in (7) entsteht unter Verwendung von (9) die Beziehung 

Hk° CpAk + Bk Hko <pBk + 0<PAk + Bk cpßk) 2 I § (k> 0 { (h* k - 1) WAI 

+ kf Xi (Bi + Bf) 
l * k 

i df I'SPAk + Bk CpBk] +kk 
h dBk 

i d t (pBk - Vyk (sin (0 t) (cpAk + Bk cpBk) 

: cpBi + k* ki Bi Bf qrm} dr; 

(98) 

Berücksichtigt man, daß nach (2) Hk° (pAk = E A k cpAk und Hk° (pBk = E B k (pBk ist und daß im betrachteten Fall 
schwacher Lichtanregung die Glieder, die Bk*Bk, BkBf, BkBi, (kk* kk— 1) und VykBk als Faktor enthalten, 

2 4 J . G. KIRKWOOD u. F . H . WESTHEIMER, J . ehem. Phys. 6 , 506, 25 Vgl. die in Anm. 2 zitierte Arbeit, insbesondere S. 381; 
513 [1938], - F . H . WESTHEIMER U. M . W . SHOOKHOFF, J . H . KUHN, Chimia 9 , 237 [1955]. 
Amer. Chem. Soc. 61, 555 [1939]. 
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gegen die übrigen Größen vernachlässigt werden dürfen, so folgt daraus 

EAk cpAk + Bk Eßk <PBk + 2 (Bl + B *) WM f 8 (k, l) (pAl <pm dri (99) 
l*k 

h (dh/dt) . , D . h dBk r/ / • \ 
= Y ^ (<VAk + Bk (pßk) . dt (pßk - Vyk (sin CD t) CpAk . 

Nacli Multiplikation von (99) mit <pAk d u bzw. cpßk d u und Integration der erhaltenen Gleichung über den 
ganzen Raum ergeben sich nach Berücksichtigung der Orthogonalität von (pAk und cpßk die Gleichungssysteme 

h (dh/dt) 
X» 

EAk+ 2 (.Bi + Bi*) [<p2Äk g(k, l) cpAi (pBl drk dr/ = - (sin co t) f (p\k Vyk d u , (100) 
l*k J J 

+ h Bk {d^,dt) + Bk Eßk + 2 (Bi + B*) [<PAkcpßkg(k,l) cpAKPBidtkdn (101) 
1 '-k l*k J 

•= - (sin (Dt) f (pAk CpBk Vyk du- , 

aus denen die Koeffizienten Xk und Bk ermittelt werden können. Setzt man den aus (100) ermittelten Ausdruck 
für (h/i) (dXk/dt) (1 ¡Xk) in (101) ein, so erhält man unter Vernachlässigung der Glieder, die Bk(Bi + B*) 
oder Bk Vyk als Faktor enthalten, 

h dBk + _ £ ßk + Y + B*) / CpAk (pBk g (k, l) CpAi <PBl d Xk dxi = - (sin (Dt) cpAk (pßk Vyk d u . 
1 di l*k J J 

(102) 

Setzt man Bk = bk + i bk', Bk* = bk — ibk, (103) 

so ergibt sich mit (15) die Beziehung 
— d {bk + i bk') + h CDk (bk + i bk) + 2 2 bi / cpAk (pßk g (k, l) cpAi cpBi d U drz = - (sin (Dt) cpBk Vyk cpAk d u . 
* di itk J J 

(104) 
Nach Aufspaltung von (104) in Realteil und Imaginärteil folgt dann mit (13), (14) und (6) 

k db/ + h CDK bk + Y 2 hi bi = - e (So (sin CD t) Yk , - h dbk + h M bk = 0 . (105) 
di itk di 

Nach Elimination von bk ergibt sich das Gleichungssystem (12). 

II. Begründung der Beziehung (16) 

Entsprechend der Beziehung (5) beträgt der Erwartungswert E der Energie des Systems im Feld der Licht-
welle E= ZIfpk*Hk 0kdT*- * 2 2 /0k*(pke1) dTkdT< 

k k l=t= k 

= 2 / 0k *(Tk + Uk) (Pkdxk+^Z 2 / ® k * $ k g ( k , l ) QfQidxkdxi. (106) 
k kl* k 

Durch Differentiation nach t und nach Berücksichtigung von 

I0k*(Tk + Uk) d*k dxk = J (Tk + Uk) 0k* d u 

folgt 
dE _ v 
di k 

3 f f (Tk + Uk) 0kdxk + [ d®k (Tk + Uk) 0,* drk (107) 

+ 2 2 k l±k 
0k g(k, l) 01* <Pi dr/, dr 1+ f 0k* g(k, l) 01* 01 d u drz 

Andererseits ergibt sich aus (7) nach Einführen von (8), Multiplikation mit (30k* ßt) dr/,- und Integration 
über den Raum 

[ d d f (Tk + Uk) * k d r k + ®kg(k,l) 0* 0i d u dxi (108) 

h fd&k* 30k , fd0k* v ( h A • 
= ~ i J s r 3i du' ~ J dt Vyk dT& sin co f • 
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Durch Einführen dieser Beziehung und der dazu konjugiert komplexen Gleichung in (107) folgt die Be-
ziehung 

d E 
dt —AS k \-J 

W 
dt Vyk ^k du- + d&k 

dt 
Vyk 0k* du 

Nach (11) ist 
0k* 0k = h* h [cp~Ak + (Bk + Bk*) cfAk cpBk (110) 

+ Bk*Bkcp%k] . 

Da in der betrachteten Näherung Xk* Xk — 1 und 
Bk* Bk = 0 gesetzt werden kann und nach (103) 
Bk + Bk* = 2 bk ist, folgt aus (110) 

3 (0k* 0k) ßt = 2 (dbk/dt) cpAkcpßk. (111) 

Nach Einführen von (111) und (6) in (109) ergibt 
sich nach Berücksichtigung von (14) die Beziehung (16). 

III. Konfigurationswechselwirkung für zwei 
Elektronen 

Bei Vernachlässigung der doppelt angeregten Kon-
figurationen kann für die Wellenfunktion des Grund-
zustandes 

=<pAk<pAl (112) 

und für die Wellenfunktionen der angeregten Zustände 

= Ckl cpBk cpAl + cii cpAk cpBl, (113) 
Vll = Ckll CpBk CpAl + CHI CpAk CpBl (114) 

gesetzt werden. Durch Einführen von (112) und (73) in 
(75) folgt leicht unter Verwendung von (2) und (3) 

E0 = EAk + EAi-A (115) 

mit A = f g (k, l) cp2
Ak cpAi du- drj. (116) 

Die Beziehung steht mit Gl. (5) in Übereinstimmung. 
Ckl wird unter Berücksichtigung von ckl + cf j = 1 vari-
iert. bis f WiHWidxkdn ein Minimum Ei erreicht. 
Mit (3) und den zu (2) analogen Beziehungen 

Hk° CpBk = Eßk CpBk und Hi° cpßl = Eßi cpßi 

wird, falls coi > cok , 
Ei — E0 _ <x>k+_coi __ coi — cok 

h 4 n 4 7i vi = VT+Vo2- (in) 

Darin sind cok und (x>i die durch (15) definierten Grö-
ßen. Ferner ist 

2]kl .. o)k + u>l 
Vo- = 71 

h(a>i — a>k) 2\/cokcoi 
(118) 

sin co t Vyk 3 d u sin co t. (109) 

standes mit der zu Wi orthogonalen Wellenfunktion Wu 
ergibt sich entsprechend die Beziehung 

Eu — EQ 
h vn = 

und es ist 

(Ok + COl ^ coi — cok 

4 71 4 71 
V l + W (120) 

(121) Uli = — CH; ein = Ckl • 

Wegen (14) ist 

/ Fq (vxk + vxi) Wi d u dt; = Ckl + cn Xi. 

Durch Einführen dieses Ausdrucks sowie der Bezie-
hungen (117), (119) in (77) ergibt sich nach kurzer 
Umformung unter Benützung der Beziehung 

x2 + y2 = 2 xy+ \_(x2-y2) (x-y)]/(x + y) 

mit ar — a>h , y =coi 

. HL 
/rf= Ihn Xk2 cok l + K on—ayk 

2 cok 
Vo2K 

2 Xk Xi 1/(Ok coi[r)0K + r]0 
coi —(O k 

2 Vo)k coi 

-Xi2 (Oi[l-K coi — CO k 
2 coi 

Vo2K 

fxll = 3 h n 
Xk2cokll-K+ Vo2K 

2 o)k 

+ 2 Xk Xi Vcok 0Ji hio K + rj0 
COl — COk 

2 \/o)k coi 

Xi2 Wi 1+K + COI —CO k 
2 coi 

WK 

(C- 1) 

(122) 

(C +1) 

(123) 

mit 
C = K- (coiV«-ojk'l*)/(co//s + mlh) 

(124) 
Werden die zweifach angeregten Konfigurationen 

mitberücksichtigt, so ist an Stelle von (112) für den 
Grundzustand 

^o = co CpAk CpAl + Ckl cpBk cpßi (125) 

zu setzen. Es ergeben sich in entsprechender Weise nach 
einiger Umformung und indem man die Glieder von 
der Größenordnung (Jki/h cok)2 als klein gegen 1 be-
trachtet, für vi und vn Beziehungen, die mit den Aus-
drücken (117), (120) identisch sind, und für die Oszil-
latorenstärken ergeben sich die Beziehungen 

Es ergeben sich, falls Jkl ^ 0 , die Beziehungen 

u i = ( i [i + (i + % 2 r 1 / 2 ] ) 1 / ä ; 

ci i = - ( i [ i - ( i + % 2 r V i ] ) , / 2 ( i i 9 ) 

Ist Jkl ^ 0 , so ist das fette Minuszeichen durch ein 
Pluszeichen zu ersetzen. Für die Energie £11 des Zu-

fxl= " [X/,2 w , ( l + K ) ö n n 

fx 11 = 3 K n 

(126) 

- 2 X , Xi 1/ton coiVo K + Xfco^l-K)], 

[.Xk2iOk(l-K) (127) 

+ 2 Xk Xi Vcokcoi Vo K + Xi2 an (1 + K) ] . 
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Die erhaltenen Beziehungen sind mit den Ausdrücken 
(41) und (42) zu vergleichen. Aus (41) und (42) er-
geben sich nach dem Ausquadrieren und mit (34) Be-
ziehungen, die mit den Ausdrücken (126) und (127) 
übereinstimmen, mit dem Unterschied, daß i] an Stelle 
von }]0 steht. Nun stimmt 1] mit 1]0 bis auf Glieder von 
der vernachlässigten Größe (Jkl/h OJk)2 überein, indem 
Gl. (118) gemäß 

V = rf + (2 Jkij [h (cok + an) ] ) 2 (128) 

umgeformt werden kann. Die in Abschn. 3 erhaltenen 
Ausdrücke stimmen also bei Weglassung der Glieder, 
welche proportional (Jkl/h (-Oh) 2 sind, mit den Bezie-
hungen überein, die bei Berücksichtigung der doppelt 
angeregten Konfigurationen erhalten werden. Dagegen 

gehen die Beziehungen (122) und (123), die bei Ver-
nachlässigung der doppelt angeregten Konfigurationen 
erhalten wurden, nur dann in die Ausdrücke (126) und 
(127) über, wenn auch die Glieder, die proportional 
{Jkl/h OJk) sind, neben 1 vernachlässigt werden. Das 
sind die letzten Summanden in den großen runden Klam-
mern von (122) —(123), die von der Größenordnung 
[(coi — ü)k)/cük] r]o, also nach (118) von der Größen-
ordnung 2 Jk// (h C0k) sind. Es sei erwähnt, daß die 
exakten Ausdrücke (126), (127) oder (41), (42) durch 
die Beziehung fxl + fxll — fxk + fxl verknüpft sind und 
damit der Bedingung genügen, daß die Summe der 
Oszillatorenstärken durch die Wechselwirkung nicht 
beeinflußt wird, daß jedoch diese Bedingung von den 
Beziehungen (122), (123) nicht erfüllt wird. 

Analogiebetrachtungen und Analogrechner zur Behandlung 
der Korrelation von ^-Elektronen 

II. Analogrechner aus elektrischen Schwingkreisen 

V o n F . F . S E E L I G . W . H U B E R u n d H . K U H N 

Aus dem Physikalisch-Chemischen Institut der Universität Marburg/Lahn 
( Z . Naturforschg. 17 a, 1 1 4 — 1 2 1 [1962 ] ; eingegangen am 10. November 1961) 

Es wird ein Analogrechner beschrieben, mit dem die Leistung ermittelt werden kann, die von 
einem System gekoppelter klassischer Oszillatoren unter der Wirkung einer periodischen äußeren 
Kraft verbraucht wird. Der Rechner besteht aus einem System gekoppelter elektrischer Schwing-
kreise, die von einer Wechselspannung erregt werden. Nach Teil I ist das betrachtete klassische 
Problem analog zu dem quantenmechanischen Problem der Ermittlung der Lagen und Oszillatoren-
stärken der Absorptionsbanden von Molekülen. Somit gestattet der Rechner die Lösung der er-
wähnten quantenmechanischen Aufgabe. 

In Teil I 1 führte die quantenmechanische Behand-
lung der Lichtabsorption von Molekülen * auf das-
selbe System von Differentialgleichungen, welches 
das Verhalten gekoppelter klassischer Oszillatoren 
unter der Wirkung einer periodisch veränderlichen 
äußeren Kraft beschreibt. Die von einem solchen 
System im Mittel verbrauchte Leistung W kann der 
vom entsprechenden Molekül im Mittel absorbierten 
Leistung gleichgesetzt werden. Hat man die Größe 
r / e 02 (@ 0 Amplitude des elektrischen Vektors des 
Lichts) in Abhängigkeit von der Frequenz v der 
Erregung bestimmt, so ist nach Teil I, Gl. (30) der 
molare Extinktionskoeffizient £ der Moleküle in Ab-
hängigkeit von v gegeben. Die numerische Ermitt-
lung der Leistung W ist im Falle mehrerer gekop-
pelter Oszillatoren sehr mühsam. Man wird daher 
nach einem geeigneten Analogrechner zur Lösung 

1 W. H U B E R , G. SIMON U. H . K U H N , Z. Naturforschg. 17 a, 99 
[1962] , voranstehend. 

* bei Berücksichtigung der Elektronenkorrelation. 

des Problems suchen. Die Verwendung eines Sy-
stems mechanischer Oszillatoren als Analogrechner 
ist aus Gründen der Meßgenauigkeit nachteilig. Es 
wurde daher ein Analogrechner aus elektrischen 
Schwingkreisen gebaut, der im folgenden beschrie-
ben wird. Der Rechner beruht auf der bekannten 
Analogie zwischen mechanischen und elektrischen 
Schwingsystemen. Anordnungen, die auf ähnlichen 
Prinzipien beruhen, jedoch nur die Untersuchung der 
Eigenschwingungen gekoppelter Systeme erlauben, 
sind bereits beschrieben worden 2 ' 3 . Der hier be-
trachtete Rechner simuliert im Gegensatz zu jenen 
Anordnungen das Verhalten eines Systems gekop-
pelter Oszillatoren bei Einwirken bestimmter äuße-
rer Kräfte. Man ermittelt die vom Rechner aufge-
nommene Leistung W c , aus der sich die gesuchte 
Leistung W ergibt. 

2 A. M A N Y U. S. M E I B O O M , Rev. Sei. Instrum. 1 8 . 831 [1947]. 
3 H . HARTMANN U. W. STÜRMER, Z. Naturforschg. 5 a, 99 [1950], 


