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Um das Verhalten eines Molekiils bei Lichteinwirkung zu behandeln, wird die Annahme zugrunde
gelegt, dafl jedes z-Elektron im Feld der Lichtwelle, im Feld des Molekiilrumpfs und im zeitlich
verianderlichen gemittelten Feld aller iibrigen z7-Elektronen des Molekiils steht. Das sich so mit der
zeitabhingigen Scurépincer-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 verdnderlichen duBeren Kraft
stehen. Das Gleichungssystem kann mit einem geeigneten Analogrechner leicht gelost werden und
das Verfahren ist daher auch im Fall komplizierter zz-Elektronensysteme leicht durchfiihrbar. Es
zeigt sich, daBl das Verfahren zu einer Ndaherung fiihrt, wie sie in der Methode der Konfigurations-
wechselwirkung bei Mitberticksichtigung der zweifach angeregten Konfigurationen erreicht wird.
Der EinfluB des Losungsmittels auf die Grofle des an den Elektronen wirksamen Feldes der Licht-

welle wird untersucht.

Die bekannten Methoden! zur Ermittlung der
Lichtabsorption von Molekiilen unter Beriicksichti-
gung der Korrelation von Elektronen beruhen dar-
auf, dafl man Naherungen fir die Eigenfunktionen
und Eigenwerte der zeitunabhéngigen ScHRODINGER-
Gleichung fiir den Grundzustand und die interessie-
renden Anregungszustinde sucht. Daraus werden
die Lagen und Oszillatorenstiarken der Absorptions-
banden ermittelt. Ein anderer Weg zur Behandlung
der Korrelation von Elektronen besteht darin, auf
eine Losung der zeitunabhingigen ScHRGDINGER-
Gleichung zu verzichten und dafiir direkt das Ver-
halten des Molekiils im Feld der Lichtwelle zu un-
tersuchen, d.h. von der zeitabhingigen ScHRODIN-
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 lafit. Er fiihrt
auf tbersichtliche mathematische Ausdriicke, die sich
durch Ausnutzung der erwidhnten Analogie mit ent-

1 M. GorpperT-Maver u. A. L. Skrar, J. Chem. Phys. 6, 645
[1938]. — W. Morrirt, J. Chem. Phys. 22, 1820 [1954].
— D. P. Craic, Proc. Roy. Soc., Lond. A 200, 474 [1950].
— M. ]J.S. Dewar u. H. C. Loxcuer-Hiceins, Proc. Phys.
Soc., Lond. A 67, 795 [1954]. — R. Pariser u. R. G. Parr,
J. Chem. Phys. 21, 466, 767 [1953]. — R. Pariser, J.
Chem. Phys. 24,250[1956]. — J.R.Prarr, J. Chem. Phys.
18, 1168 [1950]. — N. S. Ham u. K. Ruepexserg, J. Chem.
Phys. 25,1, 13 [1956].

H. Kuny u. W. Huser, Helv. Chim. Acta 42, 363 [1959].
In jener Arbeit wurde nicht klar hervorgehoben, dafl die
Voraussetzung zugrunde gelegt ist, dal e; und e, positive
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sprechenden Analogrechnern leicht behandeln las-
sen.

Es zeigt sich, da} bei Vernachldssigung der Ef-
fekte, die durch den Elektronenaustausch bedingt
sind und die in einer nachfolgenden Arbeit unter-
sucht werden, die Frage nach dem Verhalten eines
Molekiils bei der Lichteinwirkung zunéchst zuriick-
gefiihrt werden kann auf die Frage nach dem Ver-
halten eines Einzelelektrons (des Leuchtelektrons)
im Feld der Lichtwelle und im gemittelten Feld der
tbrigen 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 niher begriin-
det wird, wurde in einer vorangehenden Arbeit?
ausgegangen und es wurde die Lichtabsorption von
Porphyrinen untersucht, wo der Feldeffekt, welchen
die restlichen mr-Elektronen auf das fiir eine gege-
bene Bande mafigebende Elektron ausiiben, beson-
ders deutlich in Erscheinung tritt.

Groflen sind und daf3 dementsprechend im wellenmechani-
schen Fall die Vorzeichen der Normierungsfaktoren von
WAL, WAss WBy, WB, so festgelegt werden miissen, daf}
die Grolen Yy, und Y,, positiv sind. Durch diese Fest-
legung ist das Vorzeichen, das in jedem vorgegebenen Fall
dem Parameter / und damit der Grofle 7 zuzuschreiben
ist, bestimmt. — Herr J. R. Prarr, Chicago, hat uns darauf
aufmerksam gemacht, dal Zusammenhinge zwischen dem
in jener Arbeit verwendeten Verfahren und der Methode
der Konfigurationswechselwirkung ! bestehen. Diese Zu-
sammenhédnge werden im folgenden in Abschn. 5 ndher
betrachtet.
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1. Molekiil im Grundzustand vor Einwirkung

von Licht

Wir nehmen an. daf} sich NV Elektronen eines Mo-
lekiils (beispielsweise die zr-Elektronen eines Farb-
stoffmolekiils) in einem durch das Restmolekiil
(Molekiilrumpf) gegebenen Potentialfeld befinden.
Die potentielle Energie J” des Systems dieser Elek-
tronen ist gegeben durch die Beziehung

V=SU+Y Yekl). (1)

3 E ISk

Darin ist U;. die potentielle Energie des k-ten Elek-
trons im Feld des Molekillrumpfs und g(k, 1) die
Couromssche Energie des Elektrons £ im Feld des
Elektrons I. U, ist eine Funktion der Koordinaten
Ty, Y . 21, des k-ten Elektrons, g(k, [) eine Funktion
der Koordinaten ; y;. z;;, 2;; z; des k-ten und [-ten
Elektrons. Ware der Molekiilrumpf als nicht polari-
sierbar zu betrachten, so wire g(k,l) =e?/ry; (e=
Elementarladung, r;; Abstand zwischen Elektron %
und Elektron [) ; diese Voraussetzung ist aber i. allg.
nicht gegeben.

Fiir den betrachteten Fall eines Farbstoffmolekiils,
bei welchem nur die z-Elektronen zur Gesamtheit der
N Elektronen zusammengefalit werden, sind die o-Elek-
tronen, die starker gebunden sind als die zz-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
Molekiilrumpfs eine bestimmte Dielektrizitatskonstante
zuschreiben konnen. [Uber die Ermittlung der Funk-
tionen g(k,l) in praktischen Fillen siehe Abschn. 6 ¢
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. dal} sich ein herausgegriffenes
Elektron % nach Hartree? im Feld des Molekiil-
rumpfs (potentielle Energie Uj;) und im gemittelten
Feld der iibrigen Elektronen der betrachteten Gesamt-

heit befindet (potentielle Energie Z fg(k, ) o7 drg;
l+k

@4 ist die normierte Wellenfunktion des Elektrons [
[eine Funktion der Ortskoordinaten 2y, ¥;, z] und
dr; ist das Volumenelement dx; dy;dz;; ¢° 4 dr; ist

3 D. R. Hartreg, Proc. Camb. Phil. Soc. 24, 11, 89 [1928].
4 F.Serrz, The Modern Theory of Solids, McGraw-Hill,
New York 1940, Chap. VI, Sec. 49, p. 236. — P. GousaAs,

W. HUBER, G.SIMON UND H.KUHN

somit die Wahrscheinlichkeit, das Elektron [ in die-
sem Volumenelement anzutreffen. Das Integral soll
sich tiber den gesamten Raum erstrecken und die
Summe tber alle Elektronen mit Ausnahme des
Elektrons k). Die Wellenfunktion ¢4, des Elek-

trons % erfillt dann die ScurGpINGER-Gleichung

Hou=EqQar. (2)
Darin ist
HO =T+ Ur+ Y [g(k1) ¢iudy, (3)
l+k
wobei
h2 2 22 Q2
T/c=—2 (q82+ﬁon+ ’\O_:)> (4')
m \ Oxj; CYk- Czr

den Operator fiir die kinetische Energie des Elek-
trons k darstellt. Ferner ist h=A/27 und A das
Prancksche Wirkungsquantum. Der beste Satz von
Funktionen ¢ 4, kann nach Hartree gefunden wer-
den, indem man von einem Satz moglichst guter
Funktionen ausgeht (im betrachteten Fall eines
Farbstoffmolekiils etwa von den Funktionen, die
man den einzelnen -Elektronen zuzuschreiben hat,
wenn man sie paarweise in die stabilsten Zustidnde
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-
fithrt und durch Auffindung der mafigebenden Eigen-
funktionen der ScuropiNGer-Gleichung (2) wird ein
Satz verbesserter Funktionen erhalten; dieses Ver-
fahren wird bis zur Selbstkonsistenz weitergefiihrt..
Die Energie. die man dann dem betrachteten Sy-
stem von Elektronen zuzuschreiben hat, ist gleich
Eq= Y Eq—-3Y Y [¢lrgk]) ¢oudydy.
% k l#k (5)
Die zweite Summe rithrt daher, dafl die Couroms-
sche Wechselwirkungsenergie zwischen zwei Elektro-
nen % und [ sowohl bei der Bildung von E 4 wie
bei der Bildung von E j beriicksichtigt wurde, daf}
sie aber in Wirklichkeit im Ausdruck fir die Gesamt-
energie nur einmal auftritt.

2. Molekiil im Feld der Lichtwelle

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

Theorie und Losungsmethoden des Mehrteilchenproblems
der Wellenmechanik, Birkhduser, Basel 1950, p. 225.
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Molekiil gestort ist, besitze die Feldstirke die Am-
plitude €, und sie schwinge in der y-Richtung des
betrachteten mit dem Molekiil festen Koordinaten-
Systems. Die Lichtwellenldnge sei grofl gegen die
Molekiildimensionen. Die Wirkung durch den ma-
gnetischen Vektor des Lichts ist daher vernachléssig-
bar und der elektrischen Feldstirke kann im Bereich
des Molekiils ein quasi-statisches Potential zugeord-
net werden. V. sin o ¢ sei der vom elektrischen Feld
des Lichts hervorgerufene Anteil der potentiellen
Energie des Elektrons k. Bei Vernachlissigung des
Einflusses des Molekiilrumpfes auf den Feldverlauf
ist Vyk =e @0 Y -
Im allgemeinen ist jedoch die Grofe

Vyr = Vg/k/e @0 D (6)

welche im betrachteten Fall der Grofe y; gleichzu-
setzen ist, eine von y, verschiedene Funkticn der
Ortskoordinaten xy, , ¥ , z; (iiber die Ermittlung der
GroBe v,y und der entsprechend definierten Grofen
v, und v, in praktischen Fillen siehe Abschn. 6 a).

Dem betrachteten System ist eine in bezug auf
Austausch von Elektronenkoordinaten antisymmetri-
sche zeitabhingige Wellenfunktion ¥ zuzuschreiben.
Von einer solchen Funktion wird in einer anschlie-
Benden Arbeit (Teil VII) ausgegangen. Im folgen-
den werden wie in Abschnitt 1 vereinfachend
Einelektronwellenfunktionen zugrunde gelegt. Es
wird angenommen, das Elektron % befinde sich zur
Zeit t im Feld des Molekiilrumpfes (potentielle Ener-
gie Uy), im Feld der Lichtwelle (potentielle Energie
V,rsinwt) und im gemittelten Feld der iibrigen

Elektronen (potentielle Energie ng(k, 1) D, D dug;
l+k

darin ist @; die normierte Wellenfunktion des Elek-
trons [ zur Zeit ¢; mit Stern sind hier und im fol-
genden konjugiert komplexe Grioflen bezeichnet;
&, &* dr; ist somit die Wahrscheinlichkeit, das
Elektron I im Volumenelement dz;dy; dz; anzutref-
fen). Die Wellenfunktion @, des Elektrons £ ist dann
gegeben durch die zeitabhingige ScHRODINGER-Glei-
chung

Hy®y=— " 205y, (sinwn & (D)
mit H,=U;+T;+ ng(k,l) @lgsl*d‘[l. (8)
l+k

Wegen (3) gilt auch
Hi=H+ > [k (P, D —¢) du.  (9)
L+k
Die Summe in (9) gibt den Unterschied an zwischen
der Couromsschen Energie des Elektrons k£ im ge-
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mittelten Feld der iibrigen Elektronen zur Zeit ¢ und
der entsprechenden Energie zur Zeit 0.

Die Wellenfunktion @, denkt man sich nun als
eine Summe orthogonaler Funktionen dargestellt

Dy =2x (Par+Bi i+ Cr per + Du o+ - .) s

(10)
wobei 2, By, C)., Dy, ... zeitabhingige Koeffizien-
ten sind. Als Satz orthogonaler Funktionen @4,
@i > ¢cr wihlt man die Eigenfunktionen des Ope-
rators (3); ¢ ist die Wellenfunktion, die dem
Elektron %k vor Einwirken von Licht zugeschrieben
wurde, und fiir die Funktionen ¢g;, ¢cr, @pr soll
analog zu (2) gelten

H® opr=Epropr; Hi® ocr=Ecr ¥k ;... .

Zunichst sei vorausgesetzt, daf} die Koeffizienten Cy,
Dy, ... neben Bj zu vernachlidssigen seien; d. h. es
sei zuniichst angenommen, daf} bei der Einwirkung
von Licht jedes Elektron aus dem Ausgangszustand
in nur einen stationdren Anregungszustand iiber-
gehen kann; die Moglichkeit der Anregung weiterer
stationdrer Zustinde wird in Abschn. 4 a beriicksich-
tigt.
Es kann dann

Dy, = 2y (@.ar + Br Pa) (11)

gesetzt werden. Fiithrt man diesen Ansatz in Gl. (7)
ein und beriicksichtigt, dafl bei hinreichend schwa-
cher Lichtanregung die Grofen By, Bi* und 4 4% — 1
als klein gegen 1 zu betrachten sind, so ergibt sich,
wie in Anhang I niher gezeigt wird, das folgende
Gleichungssystem fiir die Realteile b, der Koeffizien-
ten By

q(;b‘,k + w2 by + Z 22E by
a i=x B

(12)

R a;_bk (sinwt) Y e G,

mit  Jy= f‘PAk‘PBkg(k,l) @4 ppdrdy, (13)
Yi= [ @ar vy ¢ox dvy, (14)

W= (EBk—EAk)/h=AEk/h. (15)

Mit Hilfe dieses Gleichungssystems konnen die Ko-
effizienten b;, in Abhingigkeit von der Zeit ermittelt
werden.

Es liBt sich daraus der Erwartungswert dE/d¢ fir
die vom Licht an das Molekiil abgegebene Leistung
angeben, welche, wie in Anhang II gezeigt wird, mit
b;. durch die Beziehung

dE . dbg
= _eGy(sinwi) ;zyk d:

& (16)
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verkniipft ist. Die Gln. (12) und (16) gelten wie
erwihnt fiir den Fall, daB €, in der y-Richtung des
betrachteten mit dem Molekiil festen Koordinaten-
systems schwingt. Entsprechende Beziehungen er-
geben sich, falls €, die Richtung der a- oder z-Achse
hat. In diesem Fall ist in (12) und (16) Y durch
X, oder Z). zu ersetzen. X, bzw. Z; ergibt sich an
Stelle von Y, aus Gl. (14) und (6), indem man
darin den Index y durch z bzw. z ersetzt.

3. Beschreibung des Molekiils durch das Modell
gekoppelter klassischer Oszillatoren

Um das Verhalten des Elektronensystems eines
Molekiils 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 s zugeschrieben. Auf jeden Oszillator
wirke eine periodisch mit der Kreisfrequenz w sich
verdndernde Kraft. Besitzt €; im zugeordneten Mo-
lekiil die Richtung der y-Achse, so sei die am k-ten
Oszillator angreifende Kraft gleich €jea,,sinwt.
wobei €, e a,, die Amplitude der Kraft darstellt.
und die Auslenkung des Oszillators aus seiner Gleich-
gewichtslage sei gleich &, . Ist % die Kraftkonstante,
05 die Reibungskonstante des k-ten Oszillators und
ist ferner #;,; der Kopplungskoeffizient zwischen dem
k-ten und dem [-ten Oszillator, so folgt auf Grund
der klassischen Mechanik

a*x d&y

122 + 0x

de? =T ode (3]

=Cyea,sinwt.

+ 2 &+ Z %5 &1
l+k

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

1\E . ds.'
(dt =Gye(sinwi) ;1%. ok

dt (18)

Um zu erreichen, dal} das betrachtete System klas-
sischer Ersatzoszillatoren dem in Abschn. 2 betrach-
teten quantenmechanischen System entspricht, d. h.
dal} beide Systeme sekundlich dieselbe Energie auf-
nehmen, wird 9; =0 und

ayr &= —2Y; by, (19)
&= Pr by, (20)
2 & = B 0i® by (21)
211 &= Br(2 wp/R) T by, (22)
ayp= —Pr(wy/h) Yy (23)

gesetzt. Es geht dann (18) in (16) und (17) in
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(12) iber. Fiir die zunichst als beliebig angenom-
mene Konstante /3 folgt nach (19), (20) und (23)

Bi2=2h ulwy, (24)
und damit ergeben sich aus den Beziehungen (19)

bis (22), falls ) als positiv betrachtet wird, die
Ausdriicke

au/Vie= =V (2 wp/h) Yy, (25)
%/‘«//( = (I)/‘-:2 ’ (26)
= 2V k) T . (27)

Der Masse 1 kann ein beliebiger Wert zugeschrieben
werden. beispielsweise der Wert der Elektronen-
masse m. Nach Festlegung dieses Wertes sind die
Konstanten a,; . #; und %;;. die im Falle eines ge-
gebenen wellenmechanischen Systems dem analogen
klassischen Modell zuzuschreiben sind., durch (25)
bis (27) bestimmt. Aus der Elongation &, des klas-
sischen Oszillators % ergibt sich dann nach (20) und
(24) der Wert

b=V (uwy/2h) &

fiir den Realteil von B; im quantenmechanischen
System. Schwingt der elektrische Vektor des Er-
regerlichts in der x- oder z-Richtung. so ergeben
sich entsprechende Beziehungen; an Stelle von a,;
steht die analog definierte Grofle a,; bzw. a.; und
an Stelle von Y, steht X, bzw. Z;, .

Im vorangehenden wurde angenommen. daf} die
vom Strahlungsfeld an das System abgebene
Energie zur Erhohung der kinetischen und poten-
tiellen Energie der herausgegriffenen Elektronen
verwendet wird. In Wirklichkeit wird diese Energie
vom Molekiil wieder abgegeben; im klassischen Ana-
logon ist das Reibungsglied 0, (d$;/d¢) in Gl (17)
zu berticksichtigen; es ist davon auszugehen, daf}
im stationdren Zustand die vom Strahlungsfeld an
das System pro Zeiteinheit, gemittelt iiber eine Pe-
riode. abgegebene Energie gleich ist der pro Zeit-
einheit im Mittel in Reibungswidrme umgewandelten
Energie

(28)

W= Z 9k (dS,.:/dit) %
%

(29)

Aus der stationdren Losung des Gleichungssystems
(17) ergibt sich &;, und damit nach (29) die Grofe V.
Der molare dekadische Extinktionskoeffizient ¢
der Substanz in Losung ist, falls eine statistische Ver-
teilung der Richtungen der Molekiilachsen herrscht,

gleich
4N, 2

£

_ WetWy+W.
2303¢ €2n

Ve, (30)
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wobei W, bzw. W, bzw. W, die GroBe von W dar-
stellen soll fiir den Fall, daB €, die Richtung der
2- bzw. y- bzw. z-Achse hat und ¢ die Lichtgeschwin-
digkeit, Vi, die Loscamiprsche Konstante und n der
Brechungsindex des Losungsmittels ist. Nach (29)
und (30) kann die Grofle ¢ in Abhédngigkeit von
oder » = /2 z ermittelt werden.

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

vi= (1/2 ) - Voer/pe..

Bekanntlich 1a6t sich zeigen, daf} edv von gy
Bande T
nicht abhingt. Es ist iiblich, f edy als Vielfaches
Bande I
von S=m Ny e*/(2,303me) auszudriicken *:
fi=(1/S) [ edv.
Bande I

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

Weise

(31)

fi=fxs  fe=fer+Fun+fms (32)
for= (m[n p) (a3/3) 5

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

(fyx» fer entsprechend).

vi=wi/2a, (33)
for=X322 wpm/(3 R n), (34)
fi= (Xi2+ Y2+ 22 20,m/(3Hhn), (35)

wobei wj, nach (15) gleich 4E;/h ist.

Im Fall zweier gekoppelter Oszillatoren % und I
ist £(v) bei hinreichend kleinen Werten von g; und
0y nur in zwei schmalen Frequenzbereichen (Bande I
und Bande II) von Null stark verschieden und fiir
die Frequenzen »; und »;; der beiden Absorptions-
maxima folgt, falls 0;/)/ u#; und 0;/V u#; als klein
gegen 1 zu betrachten sind und falls 7; = 2,:

o #xtx  mi—xg V1+a?

W= . B (Bande 1), (36)
v = TH  AEk T 02 (Bande IT). (37)
8% u 8% u
Darin ist 7]=22k1/(%l—%k). (38)
Die Grofien [ edy und [ ¢dv sind von ¢4 und o
Bande I Bande 11

* Im Gegensatz zum tiblichen Vorgehen wurde der Faktor
n[(2n241)/(3 n?) ]2 der dem Losungsmitteleinflul Rech-
nung tragen soll, in der Definition weggelassen, weil nach
dem vorangehenden im allgemeinen Fall die Losungsmit-
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nicht abhéngig. Es ist
I
s [ edr=h=fatfusfa, (39)
Bande I
1
S /€d1'=fu=fm+fyn+fzn, (40)
Bande 11
wobei gilt?
fer= (Ufar/21 [0+ (1497 74" (41)

- [fﬂ/2]lls [1 _ (1 _,_,}2) —%]‘/:) 2’
fy1. [:1 entsprechend;

for= ([faf2]" [1+ (1 492) 7] (42)
+ [le.'/z]"’: []. —(1 +7}‘-’) _’/:]‘/3)2

fy11. [o11 entsprechend.

fer bzw. f,; ist die durch (32) gegebene Gréfe. Die
Ausdriicke gelten fir den Fall, daff die Grofe
%5 /%5 und damit nach (25) und (27) die GroBe
X X)/];; positiv ist; ist sie negativ, so sind die fett-
gedruckten + - und — -Zeichen zu vertauschen.

Werden die Parameter des klassischen Modells
durch die entisprechenden wellenmechanischen Gro-
Ben ersetzt [Gln. (25) bis (27) und (15)]. so er-
gibt sich wiederum der Ausdruck (34) fiir f,; und
entsprechende Beziehungen fir f.;, f,n, fyrs fors fo-

Aus (36), (37) und (38) folgt

i au,f-’—l—owﬁ _ 7(012—201;5'7 V17+ %2 (Bande I),
8 a2 8 n?
(43)
py® = j’lx'z;";f[ + ﬁ)i:f',’ﬁ V1+%2 (Bande II),
8 &2 8 7
(44)

4JrVor o _ 4T VAER AE;

. 45
(E)e—(dEp 4D

= h(or—or)

Im Fall von N gekoppelten Oszillatoren ist &(»)
in insgesamt N verschiedenen Bereichen von Null
wesentlich verschieden. Aus den vorgegebenen Gro-
Ben az. ayp, g,
meinerten Fall ¢(») in einfacher Weise mit einem
elektrischen Analogrechner ermittelt werden. der in
Teil II beschrieben wird. Damit konnen die gesuch-
ten Frequenzen der Absorptionsmaxima und Oszil-
latorenstdrken bestimmt werden.

%, #;; kann in diesem verallge-

telkorrektur keinen nur von n abhingigen Faktor dar-
stellt. f1 bezieht sich also auf die Substanz im betrachteten
Losungsmittel.
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Fir eine herausgegriffene Bande P (Maximum
vp) ist

fo=g [edr =lwtfpttr.  (46)

Bande P

wobei gemal} (30) gilt:
fep= 38;_,”’1— [ g’; dv;  f,p. f.p entsprechend.
. 0 (47)

Bande P

Die Parameter a,;, a,;, @, #, #;; konnen fiir
ein vorgegebenes ;1 gemifl der Beziehungen (25)
bis (27) festgelegt werden, sobald die Groflen wy, .
Jyund X;.. Y., Z, bekannt sind. Setzen wir voraus,
daf} die Wellenfunktionen ¢4, ¢pr. @4, ¢ und
Eigenwerte E .. Ep, E 4, Ep; bekannt sind (1m Fall
organischer Farbstoffe konnen sie nach Abschn. 1 bei-
spielsweise auf Grund des verfeinerten Elektronen-
gasmodells ermittelt werden), so sind die Parameter

Do Xpoo Yo Zy, wp gemall (13) bis (15) zu be-
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stimmen, falls die Funktionen v,;, v,;, v.; und
g(k, 1) bekannt sind. Im folgenden Abschnitt 6 und
in Teil IV und VI werden diese Grofien und das auf
numerischem Wege miithsam auszurechnende Integral
(13) naher betrachtet.

4. Erweiterung der Betrachtungsweise
a) Beriicksichtigung mehrerer Anregungsmaoglich-
keiten

In Abschn. 2 wurde zundchst angenommen, daf}
jedes Elektron in nur einen stationiren Anregungs-
zustand tbergehen kann [Zugrundelegung von Gl.
(11)]. Im folgenden soll die Méglichkeit der An-
regung weiterer stationdrer Zustinde berticksichtigt
werden [Zugrundelegung von Gl. (10)]. Durch Ein-
fihren von (10) in (7) ergibt sich in analoger
Weise wie in Abschn. 2 an Stelle von (12) das
Gleichungssystem

OOk + 0 bt X 290 [ (44 By | AB) by + (4xBi| 4,C) vt ... ]
L=k

&y
de?

Darin ist b;, wiederum der Realteil von B und ¢,

der Realteil von C;, [Gl. (10)]. Ferner ist
wpr=(Epr—Eqi)[h, ocr=(Ecr—Eq)/[k.

(Ay By | 4;B)) ist identisch mit J;; [Gl. (13)] und
(A : Vyk I B/;) identisch mit Y [Gl (14) ] B

(A Ci| 4,C)) und (Ay|vy|Cr) sind entspre-
chend definiert, wobei ¢¢; an Stelle von ¢p; steht.
Analog sind auch die GroBlen dj.. wpy, (Ay By | A1 D)),
(Ay| v, | Dy) usw. definiert, welche in den nicht ex-
plizit aufgefiihrten Gliedern und Gleichungen auf-
treten. Ferner wird analog zu (16)

DY i C,y(sinw t) _\:2
T

de (49)

. {(A/f[vyk]Bk) d:tk + (Ar | vyr| Cr) d;tk +J

Das Gleichungssystem (48) ist analog zum System
(12), jedoch ist die Zahl der Gleichungen grifer,
indem auf jedes Elektron nun soviele Gleichungen
entfallen wie Anregungszustinde mitberiicksichtigt
werden. Das System kann wiederum mit dem Sy-
stem von Gleichungen verglichen werden, das das

+otrcr+ D 2 wg"t [(A4xCi| 4,C) *c; + (4, Ci| A, By) by + ... |
l+k

= s ,O);:/" (Sin w l) (Ak } Vyk ] B];) e @0 3

(48)

= — Z (sinw 1) (g vye | Cr) € G, .

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, dafl das Sy-
stem klassischer Oszillatoren der Masse 1 und das
wellenmechanische System dann sekundlich im Mittel
dieselbe Energie aufnehmen. wenn die Kraft-
konstanten 2y, #¢; und Kopplungskoeffizienten
%prprs *prcr gemal

#pr/ = , (50)
#or/ =, (51)

2k i/t = (2Vwp, op/h) (A Bi| 4B, (52)
apreif = (2 Vopg wg/k) (A Br| 4,C;)  (53)

fur |+ lu; ZB/{CZ':O fir I=k.

festgelegt sind und fir die Faktoren o,z , a,c; gilt

Qy Bk / 2 2 i 5
]//]li =" l// ‘;B/ (4] vyi| Br), (54)
ay Clk ‘,/ 2(;)(‘1»
:;/‘ll = — -'/ h (A l Vyk ‘ Cr). (55)
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Analog sind die Groflen »¢j ;. #pj » #p;p; usw. de-
finiert. Die Kopplungskoeffizienten zwischen Oszilla-
toren, die demselben Elektron zuzuordnen sind (z. B.
Ostzillatoren Bk und CFk), sind Null. da im Gleichungs-
system (48) die Integrale (A, By, | A; C;.) nicht auf-

treten.

b) Behandlung von Elektronenpaaren

Nehmen wir wie in Abschn. 2 an, daf} jedes Elek-

tron aus dem Ausgangszustand in nur einen ange-
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regten Zustand iibergehen kann und setzen wir zu-
dem voraus, da} je zwei Elektronen vor dem Sprung
dieselbe Einelektronwellenfunktion ¢, nach dem
Sprung dieselbe Einelektronwellenfunktion ¢p; zu-
geschrieben werden kann, so kénnen im System (12)
je zwei Gleichungen zu einer neuen Gleichung durch
Addition zusammengefafit werden. Werden die Elek-
tronenpaare durch die Laufzahlen & und [ gekenn-
zeichnet und die beiden Elektronen eines Paares
durch die Indizes 1 und 2 symbolisiert, so folgt aus
(12) fiir das k-te Paar:

b L o2by,+ X 2% Jalbu+by) +2 28 Jig by, = — 2% (sinw 1) Y e G,
2 =R R h

e by + X 298 Ty(but bi) +2 25 T b= — 2 (sinw 1) ¥y e G, (56)

t —: R h h
mit Tie = [ Par(ky) @i (ky) g(ky s ks) P ar (ks) @i (ky) duzdry, . (57)
Damit wird (58)
FOBTIR). 02 (bt bi) + X 495 Tualbub) +2 9 T (bt b) = 2 28 (sinw 1) Ve Gy
l+k
Aus (16) folgt = —eGy(sinwy) 27, dCutoe) (59)
k

Das sich so ergebende Gleichungssystem, be-
stehend aus N/2 Gleichungen (N/2=Zahl der Elek-
tronenpaare), kann mit dem Gleichungssystem fur
N/2 gekoppelte klassische Oszillatoren verglichen
werden. Es sei wiederum vorausgesetzt, daB das
System klassischer Oszillatoren und das quanten-
mechanische System sekundlich im Mittel dieselbe
Energie aufnehmen. Auf Grund einer entsprechen-
den Uberlegung 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

a/Vi=—V(2wi/h) Y V2,  (60)
wpfp =42+ 2(0x/h) Ji,k, (61)
= 2Vor k) Iy 2. (62)

Im Falle eines einzelnen Elektronenpaares k ergibt
sich durch Einfilhren dieser Beziehungen in (31)
und (32) fir die Frequenz des Absorptionsmaxi-
mums ¥ und die Oszillatorenstéarke f;

vi=(1/27) V2 + 2(wp/h) Jr.r,
f=2X2+Y;2+Z;®) 2wrm)/(3kn)

(63)
(64)

wobei wj, durch (15) gegeben ist. Wie erwartet, ist
f1 doppelt so grofy wie im Fall eines Einzelelektrons

[Gl. (35)].

Dieselben Beziehungen miissen sich aus den fiir zwei
Elektronen geltenden Gln. (39) bis (45) mit (34) er-
geben, falls darin wip=w; und Xp=X;; Yi=Yy;
Z=17; gesetzt wird. Tatsidchlich folgt aus jenen Glei-
chungen, wenn beriicksichtigt wird, dal in dem betrach-

teten Fall nach (45)
n=00 und (w2—wi?) n=4Tn wr/k

zu setzen ist,

v2=wi/ (A7) —2 I i/ (4 22 h) , (65)
it =2/ (472 +2 I or/ (472 h) , (66)
fi=0, (67)
fi=2X2+Yi2+732) 2wrm)/(3hn). (68)

Man erkennt, da} die Beziehungen (66) und (68)
mit den Ausdriicken (63) und (64) iibereinstimmen,
wenn man den Index I durch II ersetzt und beriicksich-
tigt, dafl die beiden Elektronen im einen Fall durch die
Indizes %y und k,, im anderen Fall durch k& und [ ge-
kennzeichnet sind.

Im Falle zweier Elektronenpaare kann wiederum
von den Beziehungen (36), (37) und (41), (42)
ausgegangen werden. Die darin auftretenden Gro-
Ben ., %1, 9, fzr, fz1 usw. sind durch die folgen-
de Gl. (69), die mit (61) iibereinstimmt, und durch
die Beziehungen (70) und (71) gegeben, die durch
Einfihren der Gln. (60) bis (62) in die Ausdriicke
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(32) und (38) erhalten werden:

#plp= w2+ 2(w/h) Jek, s #/p entsprechend;

(69)

fer= (4m/3 n) (w,,/h) X2 (70)
fyk ’ fz/f > frl s fyl ) fzz entsprechend,

3 8Tk Vwi on (71)

R(wpPr—or?) +2(w1 iy ta— ok Tk ks)

5. Vergleich des Verfahrens mit der Methode
der Konfigurationswechselwirkung

Es sei ubersichtshalber der Fall N =2 betrachtet
und von den Einelektronenwellenfunktionen ¢ 4., ¢ 4.
¥pi> ¢p1» welche die Gl. (2) erfillen, ausgegangen.
Die Wellenfunktionen des Grundzustandes und der
interessierenden Anregungszustinde werden durch
den Ansatz

V=cyParPar +Ck P21 PBr (72)
+ 1 Par PB1 + Cki PBE PBI

approximiert. Man beachte, dal} die Symbole ¥,
¢;. ¢ in diesem Abschnitt 5 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 Grundzustinden 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 Zustin-
den sind. Bei genauerer Betrachtung wire jedes
Produkt zweier Einelektronenfunktionen durch eine
Determinante zu ersetzen, um der Antisymmetrie-
bedingung Rechnung zu tragen. Die Koeffizienten
¢y - €+ 1 ¢y » die durch die Beziehung

’ o
e+l + =1

verkniipft sind (Normierungsbedingung), werden
nach dem Variationsprinzip durch Aufsuchen des

Minimums der Grofle / YHYdr,dr, mit

H=T;+T;+U;+ U +g(k1) (73)
festgelegt. Die Frequenz »; bzw. »}; und Oszillatoren-
stirke f baw. fi; eines Ubergangs aus dem Grund-
zustand (Wellenfunktion %) in einen Anregungs-
zustand (Wellenfunktion ¥; bzw. ¥;) sind dann
nach den Beziehungen

vi=(Er—Eg)/h, (74)
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Ey,= / Y HY,dt, dry; Er= f Y H ¥V dr, d;

(75)
fi=fa+fn+fa (76)
mit
fa=3[m/(R*n)]1(E1—Ey) Xi*;
Xi= [ ¥y(ve+vn) Prdudy, (77)

fy1+ -1 entsprechend

zu berechnen *. (77) ergibt sich aus einem bekann-
ten Ausdruck, indem man x;, gemél} Gl. (6) verallge-
meinernd durch v, ersetzt. Bei Anwendung der Me-
thode der Konfigurationswechselwirkung wird i. allg.
die Konfiguration, die der zweifachen Anregung
entspricht [letzter Summand in Gl (72)]. weg-
gelassen. Es ergeben sich dann. wie im Anhang III
gezeigt wird. fir die Frequenz und die Oszillatoren-
stirke der beiden Uberginge Beziehungen, die sich
in die Ausdriicke (39) bis (44) tiberfiihren lassen,
falls Glieder von der GroBenordnung (/;;/k w;) als
klein gegen 1 betrachtet werden. Wird der letzte
Summand in Gl. (72) mitberticksichtigt. so ist die
Ubereinstimmung mit den Ausdriicken (39) bis (44)
bereits erreicht, wenn nur die quadratischen Glieder
(J34/h @)% und die hoheren Glieder neben 1 ver-
nachlissigt werden.

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

Es seien hier nur die Ausdriicke betrachtet, die
sich ergeben, falls die beiden Elektronen im Aus-
gangszustand dieselbe Wellenfunktion besitzen und
falls J;; = 0 ist [im Fall /;;<0 sind in den unten
stehenden Ausdriicken (78) bis (82) die Indizes |
und IT zu vertauschen]. Bei Vernachldssigung der
Glieder von der GroBenordnung (/;;/h ;)2 ergeben
sich fiir »; und »;; nach Abschn. 3 oder 4 b und nach
der Methode der Konfigurationswechselwirkung ohne
und mit Beriicksichtigung der doppelt angeregten
Konfigurationen je dieselben Beziehungen

V= ((’)/.'/2 a) — (]/,-1//1) 3
Y= ((’)/.'/2 7) + (]/“]//1) 3

(78)
(79)

* bzw. nach entsprechenden Ausdriicken fiir »11 und fi1.
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und fiir die Oszillatorenstirke folgt nach Abschn. 3
oder 4b und bei Zugrundelegung der Methode der
Konfigurationswechselwirkung unter Mitberticksich-
tigung der doppelt angeregten Konfigurationen

fi=0, fu=2f. (80, 81)
fr ist durch Gl.(32) und (34) gegeben und stellt die

Oszillatorenstirke dar fiir den Fall, daf3 nur ein Elek-
tron vorhanden ist, das von ¢ 4, nach ¢p; tibergehen
kann. Ohne Beriicksichtigung der Wechselwirkung der
beiden Elektronenzustiande ist ebenfalls fi; =2 f;.. Die
Wechselwirkung hat zur Folge, dal} einerseits die Fre-
quenz v des betrachteten Ubergangs zunimmt, an-
dererseits das Ubergangsmoment (X1;% + Y12 + Z;2)":
abnimmt, gerade so, daBl (X + Y12 + Zp;2) vyq const
bleibt. Bei Vernachldssigung der doppelt angeregten
Konfiguration ist jedoch

fu=2f[1+ i/ (0 k)],

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

Y= (1/V2) (par P+ P41 PBE)

(82)

Yo=0ar a3

in die zu (76), (77) analogen Beziehungen fir fi
erkennt.

Bei Vernachlassigung der Doppelanregung liefert
also im interessierenden Fall J;;> 0 die Methode der
Konfigurationswechselwirkung nach G1.(82) zu grofle
Oszillationsstirken, wie bereits von SANDORFY®
festgestellt wird. Der Fehler ist dadurch bedingt,
dall zwar der VergroBerung der Frequenz vy
durch die Kopplung Rechnung getragen wird,
nicht aber der Verkleinerung des Ubergangsmoments
(X112+Y112+Z112)]‘,2. In der gewﬁhnlichen LCAO-
Methode, die die Kopplung nicht berticksichtigt, ist
dieser Fehler somit nicht enthalten, und die Tat-
sache, dafl die LCAO-Methode trotzdem um einen
Faktor 3 bis 5 zu grofle Oszillatorenstirken liefert,
kann daher nicht, wie von SANDORFY angenommen
wird, auf die Vernachldssigung des Korrelations-
effekts zuriickgefiihrt werden. Die Mitberiicksichti-
gung der Konfigurationswechselwirkung fiihrt hoch-
stens indirekt zu einer gewissen Verkleinerung des
[-Werts (falls gleichzeitig mit der Einfiihrung der
Konfigurationswechselwirkung der Wert, welcher
dem Resonanzintegral zugeschrieben wird, verklei-
nert wird).

5 C. Saxporry, Die Elektronenspektren in der theoretischen
organischen Chemie, Verlag Chemie, Weinheim 1961, S.
121.
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Umgekehrt deutet die Feststellung, dafl die nach
der Elektronengasmethode berechneten Oszillatoren-
stirken mit der Erfahrung gut tubereinstimmen (s.
Abschn. 6 b), darauf hin, dal die Wellenfunktionen
jener Methode den tatsichlichen Verhaltnissen bes-
ser entsprechen als die Funktionen der LCAO-Me-
thode.

6. Ermittlung der Oszillatorenstirke bei Betrach-

tung des Molekiils als Kugel oder Rotations-

ellipsoid der Dielektrizititskonstante D;, das in

einem Medium der Dielektrizitatskonstante D,
eingebettet ist

Zur Ermittlung der Oszillatorenstirke sind die Gro-
Ben X;.. Y}, Z; und J;;, also gemiB (13) und (14) die
GroBen v,y , vyr, vk und g(k,[) zu bestimmen.

a) Ermittlung der GroBen X, Yy, Zy,

Bei roher Betrachtung kann zur Berechnung des
Feldes ©;, das am Elektron angreift, wenn im
AuBenmedium in groflem Abstand vom Molekiil ein
Feld €, in der y-Richtung wirkt, angenommen wer-
den, daB das Molekil kugelférmig sei und daf} ihm
eine Dielektrizitatskonstante D;, dem AuBlenmedium
dagegen eine Dielektrizitidtskonstante D, =n? zuzu-
schreiben sei. Da nach Abschn. 3 der Kraft, die die
tibrigen der N explizit betrachteten Elektronen auf
das herausgegriffene Elektron ausiiben, bereits
Rechnung getragen ist. stellt D; die Dielektrizitats-
konstante des Restmolekiils dar, in das man sich die
N Elektronen eingebettet denkt. Nach der Elektro-
statik ist €; in jedem Punkt im Innern der Kugel
gleich groB, und es ist €;=[3D,/(2D,+D;)] €y;

somit wird

vy =Ciyr/Cy=[3D./ (2D, + D)1y (83)
oder nach Gl. (14)
Y= 302 [0 opys dug (84)
k= 3 DatD; Ak PBE Yk AT

Wird das Molekil als Rotationsellipsoid approxi-
miert, so ist unter sonst gleichen Bedingungen
D, =
S . S 8
YEZ gDt (1—q) Dy U )
und somit nach (14)
Dy

— e 86
gDi+(1—q) Dy (86)

Wiy

/ P4k PBr Yi dTs:
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falls die Figurenachse in der y-Richtung steht. Steht
sie senkrecht zur y-Richtung, so ist

D,

Uuk= J1—q) Di+3(+q) Da* (87)

und somit nach (14)

—_— Da = 3 - - s e
b= 3(1—g) Di+3(1+q) Da f(p’"” PakYt (AR)
Darin ist ¢
1 .
q= 1—1;2[1_&/%172 arccosp | fir p<1, (89)
q= pgl_l{%’;—i,ArCoshP—l fir p=1, (90)

wobei p das Achsenverhiltnis (Figurenachse/Quer-
achse) darstellt. Es ist insbesondere fiir

p=0; 02 ; 03 ; 04 ; 06 ; 08 ;
g=1; 0,751; 0,661; 0,588; 0,476; 0,394;
p=10; 15 ; 20 ; 30 ; 50 ;100 ; oo
q=1/3; 0,233; 0,174; 0,109; 0,056; 0,020; O .

Entsprechende Ausdriicke ergeben sich fir vz, v.r,
X]‘- . Z]‘- .

Weicht die Form des Molekiils stark von der eines
Rotationsellipsoids ab, so ist die betrachtete Néhe-
rung nicht mehr gerechtfertigt. Die Groflen v,/ ,
v, %/Yr s va/zi sind nicht mehr als ortsunabhéngig
zu betrachten und eine numerische Berechnung ist
schwierig. Wird das Molekiil als Teilchen beliebiger
Form der Dielektrizitatskonstante D; behandelt, das
in einem Medium der Dielektrizitatskonstante D,
eingebettet ist, so kann ein Analogrechenverfahren
benutzt werden, das auf der bekannten Analogie
zwischen elektrostatischen Feldern und stationdren
elektrischen Feldern beruht. Das Verfahren wird in
Teil VI naher beschrieben.
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b) Ermittlung der Oszillatorenstirke f; bei
Vernachlisssigung der Kopplung des Elektrons k
mit anderen Elektronen

Wird die Kopplung des Elektrons % mit den
tibrigen Elektronen vernachlissigt, so kann

fi=AFy (91)

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

2 AEy r B
Fr=""00" ([ @an por i dey ) 2
+ (/ P Ak PBr: Y drk ) : (92)
+ ([ @ar Pr 2 duy ) * ]
Der Faktor A ist, falls das Molekiil als Kugel ap-

proximiert wird, gleich

A=Da_(":[3 Dl/(z Da+Di)]2- (93)

Wird das Molekil durch ein Rotationsellipsoid ap-
proximiert und ist das Ubergangsmoment parallel
bzw. senkrecht zur Figurenachse, so ist

A = Dak%[Du/(q Di + (1 e q) Du) ]2

(Ubergangsmoment in Figurenachse)

(94)

bzw.
A= Du_i"e[Da/(% (l == q) Di + % (1 + q) Da) ]2 (95)
(Ubergangsmoment senkrecht zur Figurenachse).
Demgegeniiber wurde in vorangehenden Arbeiten
A:Daﬁ%['g Dl/(2 D:1+1)]2 (96)
(Berticksichtigung des inneren Feldes nach Oxsacer),
A=D,"*[(D,+2)/3]? (97)
(Beriicksichtigung des inneren Feldes nach Lorentz)

gesetzt. Gl. (93) geht im Spezialfall D;=1 in die
nach ONsacer sich ergebende Beziehung (96) iiber.

Ubergangsmoment
parallel zur Figurenachse

|
|

p=0 0,250 2,
»=03 0,363 1.
p=1 0,563 1,
p=3 0.831 0
P = oo 1,000 0

Da=1;Di=2 | Dy=2;D;=1

Ubergangsmoment
senkrecht zur Figurenachse
Dy =1;D5=2 Dy=2:Dj=1
1,000 0,707
0.731 0.844
0.563 1,018
0.479 1,170
0,444 1,257

Tab. 1. Korrekturfaktor A4.

6 R. Gans, Ann. Phys., Lpz. (IV) 37, 881 [1912].
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Farbstoff

Cyanine

Q—CH=CH-CH=N©

S S
O e
r\ll/ \N

|
CZHS

C2H5
B,
@N/u CH-CH=CH-C
!
CZHS

2 S
@N:c= CHECH=CH % C;§:©

|
CoHs

S S
@N/C=CH-€CH=CH}5 ey |

|
CaHs

Polyene
H—(—CH=CH—):—H

HsC—(—CH=CH—);—CHj ;

H—(—CH=CH—);—H

H3C—(—CH=CH—)3—CHs

H—(—CH=CH—);—H

HyC—(—CH=CH—);—CHj

HgC—(—CH:CH—)4_(_CHOH—)2—CH3

H—(—CH=CH—)s—H

HsC—(—CH=CH—);—CHg

B (= =CH =T

H3C—(—CH=CH—)¢—CHj3

Dihydro-f-Carotin

F
Elek-
tronen-
gas-
modell

fr

Losungs-
mittel

(Lo-
RENTZ)

Athanol
n = 1,36

b =1

Methanol
n = 1,33

et
oo

Methanol
n = 1,33

S 2,1
QQD ’
|
C,Hs

Methanol
n = 1,33

2,2 2,6

|
CHs

| Methanol
n =133
|

CZHS

| Gas

i n=1
Methanol
n =133
Isooktan
n =139
Methanol
n = 1,33
Hexan

n = 1,37 |
Cyclohexan |
n =143
Hexan

n = 1,37
Methanol
n = 1,33
Isooktan

n = 1,39
Methanol
n = 1,33
Hexan

n =137
Isooktan

n = 1,39
Chloroform
n = 1,44

Ather
n = 1,35

“

-

B e o

-

G L Ui o hw e ik =R = Lo 4Uo

PO R = =D b =D h—-_»—- et ko pd fd pd fd (D) e (D el
NP W NW DN DR DN I =R =N e e e O O

U= R Wi =u oo U o= Gl ww waa wua

2,3

M

-

M

M

-

Lo U LW Uw Uw o o e R o =o Mo Wwo

W = = =10 — D D Pl el b e e ek et bk ek D ek D el
Lo Ot

1
f1=;LF1 f1(exp)
61
1,0 o1
0.8
1,0 1,28
0.8 1,19,10
0,811
1,3 1,28
1,19,10
1,0 11
1,7 1,68
1,3 9’ 10
1,911
20 | 1,98
1.7 1,79,10
2,611
1,023 0,512,21
0,7
0,7 0,313
0.5
1,0 0,814
0.8
1,1 1,013
0.8
1,0 0,715
0.8
1,3 | ~1,512,16
1.0
1.3 1,115
1,0
1.4 1,113
1.0
1.6 1,714
1.2
1,7 1,413
1.3
1.6 1,715
1.2
1,9 1,714
14
1.8 2,215
1.3
25 2,513
1.5

Tab. 2. Fortsetzung nichste Seite.
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Fr
Losungs- Elek- Jr J1 1|
Farbstoff mittel tronen- (0. (Ox- Ji=_F1  fi(exp)
£as- | RENTZ) SAGER)
modell
B : r 3 | 4 5 6 | 7
Lycopen Hexan 4.6 5,7 4.8 3.4 2,712,17
n = 1,37 2,3 2,8 2,3 17
»-Carotin Hexan 4.6 5,7 4.8 34 | 251217
n = 1,37 2,3 2,8 2,3 1,7
p-Carotin Hexan 4.6 5,7 4.8 3.4 2,918
n = 1,37 2,3 2.8 2,3 1,7
6r¢vyvvvyvy$3 Ather 5.1 6.1 5,2 3.7 2,819
2 n =135 2.3 2.8 2.4 1,7
Polyine ‘
(CH3g)sC—(—C=C—)3—C(CHg)s Methanol 3.6 | 43 3.8 2,7 2,118
n = 1,33 3,0 3.6 3.1 2,2
(CH3)sC—(—C=C—)34—C(CHs3)s Methanol 4,7 5.6 49 3.6 3,118
n =133 3.6 43 3,7 2.7
(CH3)sC—(—C =C—)5—C(CHgs)s Methanol 5.9 6.9 6.0 44 4,113
n = 1,33 4,0 4.8 4,1 3,0
(CH3)g0—(—0=C—)s—C(CHs)s Methanol 6.9 8.2 7.2 5.2 5,213
n = 1,33 4.3 5,1 4.4 3,2
(CH3)sC—(—C=C—)7;—C(CH3)s Methanol 8.0 9.5 8.3 6.0 5,620
n=1,33 4,7 5.6 4,9 3.5

Tab. 2. Vergleich der berechneten Oszillatorenstirken mit den experimentellen Werten fi(exp) = (2,303 m c/x N, €2) [ edv.

In Tab. 1 ist der Korrekturfaktor A fiir einige
Falle dargestellt. Im Fall D, = D; ist A unabhingig
von p gleich 1/n (n= VD, =Brechzahl des Losungs-
mittels). Ebenso ist fiir langgestreckte Rotations-
ellipsoide 4 gleich 1/n (unabhingig von der GroBe
von D;), falls das Ubergangsmoment parallel zur

7

£
=}

. O~nsacer, J. Amer., Chem. Soc. 58, 1486 [1936]. —
. A. Lorextz, Enzyklopddie der math. Wiss. Bd.V, S.
1

gt

4
. L. Skrar, J. Chem. Phys. 10, 521 [1942].

. G. S. Brooxer, R. H. Spracug, C.P.Suyre u. G. L. Lews,
. Amer. Chem. Soc. 62, 1116 [1940].

. Kunx, Helv. Chim. Acta 34, 1308 [1951].
Scueise, H.J. Frieprica u. G. HonunEeicHER,
hem. 73, 383 [1961].

. S. Bayuiss, Quart. Rev. 6, 319 [1952].
. Bornrmany, Chem. Ber. 86, 63 [1953].
. SonpuEMER, D. A. Bex-Erramm u. R. Worovsky, J. Amer.
hem. Soc. 83, 1675 [1961].
15 P, Navyrer u. M. C. Warting, J. Chem. Soc., Lond. 1955,
3037.
G. F. Woops u. L. H. Scuwarrzmany, J. Amer. Chem. Soc.
71,1396 [1949].
17 L. Zecumeister, A. L. Lt Rosen, W. A. Scuroener, A. PorcAr

u. L. Paviing, J. Amer. Chem. Soc. 65, 1940 [1943].
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Bande I

Figurenachse steht. In diesen Fillen ist das innere
Feld gleich dem dufleren Feld.

In vorangehenden Arbeiten wurde die Grofle Fj
im Fall der Hauptbande der Cyanine, Polyene und
Polyacetylene auf Grund des Elektronengasmodells
berechnet, und es ergaben sich [bei Berticksichtigung

18 H. H. Innorren, F. Bonimany, K. Bartraym, G. Rummert u.
H. Pomuer, Ann. Chem. 570, 54 [1950].

19 H, H. Innorrex, F. Bourmasy, H.J. Avpac, S.Bork u. G.
Leisyer, Ann. Chem. 573, 1 [1951].

20 F. Bourmaxy, Chem. Ber. 86, 657 [1953].

2t L.C. Joxes u. L. W. Tayror, Analyt. Chem. 27, 228 [1955].

22 H. Kvny, W. Huser u. F. Bir, Calcul des Fonctions d’Onde
Moleculaire, Edit. Centre National Recherche Sci., Paris
1958, S.179. — H. Kunx, Angew. Chem. 74, 74 [1962].

23 Im Fall kurzer Ketten ergibt sich so nur eine rohe Approxi-
mation. Butadien wird man bei ndherer Betrachtung als
Rotationsellipsoid mit p=3 beschreiben, dessen Figuren-
achse die Richtung des Ubergangsmoments hat. Mit D, =1
(Dampf) und D;=2.5 folgt nach (94) 4=0,74 und nach
dem verfeinerten Elektronengasmodell (Fi=0.7; Tab. 2)
wird fi=A4 F1=0,52; der Wert stimmt mit dem experi-
mentellen Betrag 0,5 (Tab. 2) gut tiberein.
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der Tatsache, dall zwei Elektronen im obersten be-
setzten Zustand sind und F; daher doppelt so grof§
ist wie nach (92)] die in Tab. 2, Kolonne 3, aufgefiihr-
ten Werte 1% 22, Bei Zugrundelegung der Beziehungen
von ONsaGer bzw. Lorextz 7 folgten die in Kolonne
5 bzw. 4 angegebenen Werte der Grofle fi. Werden
die betrachteten Molekiile als langgestreckte Rota-
tionsellipsoide approximiert, was in den aufgefiihrten
Fallen gerechtfertigt ist??, und wird demgemill A
gleich 1/n gesetzt, so ergeben sich die in Kolonne 6
aufgefiihrten f-Werte. In Kolonne 3 bis 6 sind fir
die meisten Molekiile 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 frither eine Diskrepanz
zwischen Theorie und Experiment beobachtet!%. Es
zeigte sich, dall die experimentellen f-Werte von Broo-
KErR? bei langen Polymethinen merklich kleiner sind
als die Werte, die bei Zugrundelegung einer all-trans-
Konfiguration unter Beriicksichtigung des inneren Fel-
des nach Oxsacer berechnet worden waren. Es wurde
vermutet, dafl die Diskrepanz darauf zuriickzufiihren
sei, dafl in Losung cis-trans-Isomere vorliegen. Bei Zu-
grundelegung des jetzigen Ansatzes fiir das innere
Feld tritt die Diskrepanz nicht mehr auf. Die experi-
mentellen Werte sind zum Teil etwas kleiner, zum Teil
etwas grofler als die theoretischen Werte.
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c¢) Ermittlung der GroBe g(k, 1)

Im Fall einer Kugel der Dielektrizititskonstanten
D; . die sich in einem Medium der Dielektrizitits-
konstanten D, befindet, 1aBt sich die Wechselwir-
kungsenergie g(k,l) zweier Ladungen im Innern
der Kugel nach den Betrachtungen von Kirkwoop
und WEesTHEIMER 24 ermitteln, doch ist die Auswer-
tung mithsam, so dal} sie bisher nur fiir einen Spe-
zialfall (beide Ladungen befinden sich im selben Ab-
stand vom Kugelmittelpunkt) durchgefithrt wurde.
Selbst in diesem einfachsten Fall fiihrt also eine
numerische Ermittlung der Grofle g (%, 1) auf Schwie-
rigkeiten. Das Problem kann aber hier und im all-
gemeinen Fall eines beliebig geformten Teilchens
der Dielektrizititskonstanten D;, das in einem Me-
dium der Dielektrizitatskonstanten D, eingebettet ist,
wiederum mit einem Elektrolyttroganalogrechner
behandelt werden, wie in Teil VI ndher gezeigt wird.

In vielen Fallen kann D, = D; und somit g(k,1)
=¢€*/(Diry;) gesetzt werden, so etwa bei Behand-
lung der m-Elektronen im Fall einer ungesittigten
Verbindung, die in einem Medium mittlerer Dielek-
trizitdtskonstanten (D, ~ 2) gelost ist. Dem Me-
dium der o-Elektronen ist eine Dielektrizitdtskon-
stante von etwa 2,5 zuzuschreiben?® und es kann
daher hier D, = D; gesetzt werden. Wie in Teil IV
gezeigt wird, kann in dem betrachteten Fall das
Integral J;;, (welches numerisch nur mit grofer
Miihe auszuwerten ist) in einfacher Weise mit einem
Analogrechner behandelt werden, der ebenfalls auf
der Analogie von elektrostatischen und stationdren
elektrischen Systemen beruht.

Anhang

I. Begriindung der Beziehung (12)

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

2 | Hg® @ ar+ Br Hi® @Br+ (@.ar+ Br @) le/g(k, DA{(*u-1) %

_hdk

A A dBj 3
= [®.ar+ Br @Br] + Ak [— 5 Titk @Br—Vyk(sin o t) (par+ Bk (ka)} ;

i odt

+4* 2 (Bi+Br*) @ i+ A* 4 BiB* o) dug

(98)

Beriicksichtigt man, daB nach (2) Hi® @ ur=E 4x @ 4r und H}® @pr = Eps: @B ist und daB im betrachteten Fall
schwacher Lichtanregung die Glieder, die Bi* By, Bi Bi*, B By, (Ax* Ax—1) und Vi By als Faktor enthalten,

24 J. G. Kirxwoop u. F. H. WestneiMer, J. chem. Phys. 6, 506,
513 [1938]. — F.H. Westueimer u. M. W. SuookHorr, J.
Amer. Chem. Soc. 61, 555 [1939].

2

25 Vgl. die in Anm. 2 zitierte Arbeit, insbesondere S. 381;
H. Kuny, Chimia 9, 237 [1955].
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gegen die iibrigen Groflen vernachldssigt werden diirfen, so folgt daraus
Eai par+Bi Epk gpe+ D (Bi+Bi*) @an [ 8(k, 1) @ pp du (99)
l+k

R (dAx/d B
T (/;l/ 4 (pan+Br ppr) —

dB
gk —Vyr(sinw t) Qak .

Nach Multiplikation von (99) mit @uxdrx bzw. @pr dti und Integration der erhaltenen Gleichung iiber den
ganzen Raum ergeben sich nach Beriicksichtigung der Orthogonalitdt von ¢4z und @pi die Gleichungssysteme

A / 2 » 2
P WY B X BB [Wireth D) gagndndn = = sinod) [¢heViedn, (100
h dB h dAz/d *
- dtl, + ; B ( /;I.]/ t) + By Epr.+ Z (B1+B/%) /.(f,;/; @i g (k. l) ¢4 @pdry du (101)
2] l+k J

= —(sinwt) f(,f,;/\» @k Vyr drr,

aus denen die Koeffizienten 4z und Bj ermittelt werden konnen. Setzt man den aus (100) ermittelten Ausdruck
fiir (R/i) (d2x/dt) (1/A%) in (101) ein, so erhilt man unter Vernachlissigung der Glieder, die By (B;+B;*)
oder By V. als Faktor enthalten,

h : = .
- dftl' + (Epr—E 4r) Br+ Z (B:+ B )/QL’A/\' @Bk 8(k, 1) @ drrdri= — (sinwt) /(pA/; @Bk Vyr dry .
=
(102)
Setzt man Bi=bj+1 by, Bi* =br—i by, (103)
so ergibt sich mit (15) die Beziehung
h
: d (bh+l br') +h wr(br+1ibi’) + >_ 2 /guz. ok & (k. 1) @i pprdrip dyy = — (sinw t) /trBA Vyk @ar drk.
Uk
(104)
Nach Aufspaltung von (104) in Realteil und Imaginirteil folgt dann mit (13), (14) und (6)
A ds;" thorbit O 2Tubi=—eGysinws) Yi, —h % 2 R obi =0, (105)
L+k

Nach Elimination von b;" ergibt sich das Gleichungssystem (12).

I1. Begriindung der Beziehung (16)

Entsprechend der Beziehung (5) betrdgt der Erwartungswert E der Energie des Systems im Feld der Licht-
welle

E= Z/.Q/;*Hk Q%drk—%'z Z/@k* Dy g(k, 1) DF Dy dry dry
7 e

= ; f O* (Tr+Uk) Ordrr+ % ; lzkf Di* Dy g(k, 1) D* Dydry drg. (106)

Durch Differentiation nach ¢ und nach Beriicksichtigung von

/‘Pk*(TmLU/) cg" dr/.-=/ agtk' (Tr+Ur) Dr* dri

folgt
((]j - .L[ Bk (Tr+Ur) Dk dt;,-{-/ % (Tr+Uy) Dr* dth (107)
t % ot
— /‘8@’\ D g(k l) & O dry dy /‘0¢k @k*g(l,l) (I’l* ey de |
VIREY

Andererseits ergibt sich aus (7) nach Einfiihren von (8), Multiplikation mit (3®%*/3t) drj und Integration
iiber den Raum

3Dy dy* *
4/" a:’ (Tr+Ur) D drg +l§k-/ atl - Dy g (k1) O Dydry dy (108)

h [0y 3D dr__/a@;

: 2 a Vyr @rpdtrsinwt.
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Durch Einfiihren dieser Beziehung und der dazu konjugiert komplexen Gleichung in (107) folgt die Be-

ziehung

de

Nach (11) ist
O Dp=Ar* i[@iy + (Br+Br*) @ak psi (110)
+By* Br @] -
Da in der betrachteten Niherung 1;*Az=1 und

Bi* B,=0 gesetzt werden kann und nach (103)
Bj.+ B* =2 by ist, folgt aus (110)

3 (Dr* D) [Ct=2(dby/dt) @.ar Bk . (111)

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

I11. Konfigurationswechselwirkung fiir zwei
Elektronen

Bei Vernachlidssigung der doppelt angeregten Kon-
figurationen kann fiir die Wellenfunktion des Grund-
zustandes

Yo=@ar @ (112)

und fiir die Wellenfunktionen der angeregten Zustidnde
W1=ckl @BE QA+ Cll Pak PBI (113)

Y11= CkIL PBk P AL+ CIIL Pak PBL (114)

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

Ey=Eqx+Eq—A (115)
A= [ g(k 1) ¢4 ¢ drr du. (116)

mit

Die Beziehung steht mit Gl. (5) in Ubereinstimmung.
cx1 wird unter Beriicksichtigung von ci;+cfi=1 vari-
iert, bis f Y1 H ¥1dr; dr; ein Minimum Ep erreicht.
Mit (3) und den zu (2) analogen Beziehungen

H;® opr=Epr o und H op=Ep @B
wird, falls w; = oz,
Wi+l w]—

_Ei—E, _ _ 1=k
e OE Yl (117)

71

Darin sind wz und ; die durch (15) definierten Gro-
Ben. Ferner ist

2Tk wr+w;
= T = - 118
R (wr—wp) n 21wk w1 (118)

No=
Es ergeben sich, falls Jz; = 0, die Beziehungen
err=(§ [1+ (1+7?) 771)

cr=—( [1—(1+n2) """ (119)

Ist J;; <0, so ist das fette Minuszeichen durch ein
Pluszeichen zu ersetzen. Fiir die Energie E1r des Zu-

b S [fagtk’ Vyr @r dei + / agik Vyr @* drk] sinwt=— Z /Vyk S(Px” Pn) drisinwt. (109)
% %

ot

standes mit der zu ¥ orthogonalen Wellenfunktion ¥11
ergibt sich entsprechend die Beziehung

_ En—E, _owptwr | <=0k v
R e e V1+n? (120)
und es ist
chII= —cCir; CII=CkI - (121)

Wegen (14) ist
[ o wen+var) W1 der dri=cr1 Xr+ cu X
Durch Einfiihren dieses Ausdrucks sowie der Bezie-

hungen (117), (119) in (77) ergibt sich nach kurzer
Umformung unter Beniitzung der Beziehung

?+y?=2zy+[(2*—y) (c—y)]/(=+¥)
mit 2’ =wz, yY*=w;

far= 3—’;:n [sz Wk (1 +K— 9;;% o K)

—2 X Xo Vg ot (no K-+ 225 (1))
2V wi wy

5 o OI—WE
X w,<1 K- @0k oy, K)] (122)
_om [y (1 k. @9k o
f’n_3hn[X’” CUA<1 K+ 2o Mo K)
+2 X, X, Voor o1 (7;0K+7;0 DGO (c+1))
2V wr w;
2 DI — Dk .2
% ¢ wl(1+K+ kg K) (123)
mit

K= (1 +7]02) —'/z; C=K- (wl‘/:_wk’/:)/(wl‘/z+wk‘/=)

(124)
Werden die zweifach angeregten Konfigurationen

mitberiicksichtigt, so ist an Stelle von (112) fiir den
Grundzustand

Wo=co .4k QAL+ Cki PBE PBL (125)

zu setzen. Es ergeben sich in entsprechender Weise nach
einiger Umformung und indem man die Glieder von
der GroBenordnung (Jz1/h wy)? als klein gegen 1 be-
trachtet, fiir 1 und v;1 Beziehungen, die mit den Aus-
driicken (117), (120) identisch sind, und fiir die Oszil-
latorenstérken ergeben sich die Beziehungen

fa= oo [Xi® 0k (1+K) (126)

—2Xip X; Vor oy K+X2w;(1-K)],

fln:g’;:; [X,,.?wk(l—K)W | (127)
+2 X XiVorwrng K+X2 0 (1+K)] .
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Die erhaltenen Beziehungen sind mit den Ausdriicken
(41) und (42) zu vergleichen. Aus (41) und (42) er-
geben sich nach dem Ausquadrieren und mit (34) Be-
ziehungen, die mit den Ausdriicken (126) und (127)
iibereinstimmen, mit dem Unterschied, dall 7 an Stelle
von 7, steht. Nun stimmt # mit 7, bis auf Glieder von
der vernachlissigten GroBe (Jxi/h wy)? iiberein, indem
Gl. (118) gemil3

Nt =12+ (2 T/ [R (0r+wi)])2

umgeformt werden kann. Die in Abschn. 3 erhaltenen
Ausdriicke stimmen also bei Weglassung der Glieder,
welche proportional (/7/h ;)2 sind, mit den Bezie-
hungen iiberein, die bei Beriicksichtigung der doppelt
angeregten Konfigurationen erhalten werden. Dagegen

(128)
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gehen die Beziehungen (122) und (123), die bei Ver-
nachldssigung der doppelt angeregten Konfigurationen
erhalten wurden, nur dann in die Ausdriicke (126) und
(127) iber, wenn auch die Glieder, die proportional
(J#/h wr) sind, neben 1 vernachlissigt werden. Das
sind die letzten Summanden in den grolen runden Klam-
mern von (122) — (123), die von der Grolenordnung
[(w;—wp) /wi] 1y, also nach (118) von der GroBen-
ordnung 2 J;/ (R ;) sind. Es sei erwihnt, daB die
exakten Ausdriicke (126), (127) oder (41), (42) durch
die Beziehung f,1+ fsi1=/,1+ [ verkniipft sind und
damit der Bedingung geniigen, daf} die Summe der
Oszillatorenstirken durch die Wechselwirkung nicht
beeinflulit wird, dal} jedoch diese Bedingung von den
Beziehungen (122), (123) nicht erfiillt wird.

Analogiebetrachtungen und Analogrechner zur Behandlung
der Korrelation von T-Elektronen

II. Analogrechner aus elektrischen Schwingkreisen

Von F. F. SeeLic. W. Huser und H. Kuax

Aus dem Physikalisch-Chemischen Institut der Universitdt Marburg/Lahn
(Z. Naturforschg. 17 a, 114—121 [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 duBeren
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-
stirken der Absorptionsbanden von Molekiilen. Somit gestattet der Rechner die Lisung der er-

withnten quantenmechanischen Aufgabe.

In Teil 1! fiihrte die quantenmechanische Behand-
lung der Lichtabsorption von Molekiilen * auf das-
selbe System von Differentialgleichungen, welches
das Verhalten gekoppelter klassischer Oszillatoren
unter der Wirkung einer periodisch verinderlichen
auBeren Kraft beschreibt. Die von einem solchen
System im Mittel verbrauchte Leistung W kann der
vom entsprechenden Molekiil im Mittel absorbierten
Leistung gleichgesetzt werden. Hat man die Grolle
W/GE2 (€, Amplitude des elektrischen Vektors des
Lichts) in Abhingigkeit von der Frequenz » der
Erregung bestimmt, so ist nach Teil I, Gl. (30) der
molare Extinktionskoeffizient ¢ der Molekiile in Ab-
hangigkeit von » gegeben. Die numerische Ermitt-
lung der Leistung W ist im Falle mehrerer gekop-
pelter Oszillatoren sehr mithsam. Man wird daher
nach einem geeigneten Analogrechner zur Losung

1 W. Huser, G. Smvmox u. H. Kuny, Z. Naturforschg. 17 a, 99
[1962], voranstehend.
* bei Beriicksichtigung der Elektronenkorrelation.

des Problems suchen. Die Verwendung eines Sy-
stems mechanischer Oszillatoren als Analogrechner
ist aus Griinden der Mefgenauigkeit 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 dhnlichen
Prinzipien beruhen. jedoch nur die Untersuchung der
Eigenschwingungen gekoppelter Systeme erlauben.
sind bereits beschrieben worden? 3. Der hier be-
trachtete Rechner simuliert im Gegensatz zu jenen
Anordnungen das Verhalten eines Systems gekop-
pelter Oszillatoren bei Einwirken bestimmter duBe-
rer Krifte. Man ermittelt die vom Rechner aufge-
nommene Leistung W., aus der sich die gesuchte
Leistung W ergibt.

2 A. Maxy u. S. Memoom, Rev. Sci. Instrum. 18, 831 [1947].
3 H. Harrvaxy u. W. Stirmer, Z. Naturforschg. 5a, 99 [1950].



