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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)
ibereinstimmen, mit dem Unterschied, dal} 7 an Stelle
von 7, steht. Nun stimmt # mit 7, bis auf Glieder von
der vernachlissigten GriBe (Ju/k wy)? iiberein, indem
Gl. (118) gemil3

n? =17+ (2 I/ [R(0r+w1)])?

umgeformt werden kann. Die in Abschn. 3 erhaltenen
Ausdriicke stimmen also bei Weglassung der Glieder,
welche proportional (Js//k w;)? 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 groflen 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, dall 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. Seeric, W. Huser und H. Kunx

Aus dem Physikalisch-Chemischen Institut der Universitiat 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-

wihnten 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
duBeren 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.
* hei 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 IV ergibt.

Maxy u. S. Mmooy, Rev. Sci. Instrum. 18, 831 [1947].

2 :\.
3 H. Harrvaxy u. W. Stirmer, Z. Naturforschg. 5a, 99 [1950].
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Schwingkreis 1 Kopplungselement 12 Schwingkreis 2
Abb. 1. Prinzip-Schaltbild des Analog- a)
rechners fiir zwei Oszillatoren. a) Schal-
tung I (%, < 0), b) Schaltung IT (%,
> 0) (Schwingkreis 1 und 2 schema- /\ 2K,
tisch). At 5 NG A
[ Ll >R el 2 )
B 6| K e 5
\\_/ 2Ky b)
1. Prinzip lator 1 bzw. 2 angreifende Kraft dar. &; und &, sind

) ) ) ) die Auslenkungen der Oszillatoren aus ihren Gleich-
Es seien zunidchst nur zwei Oszillatoren 1 und 2 gewichtslagen.

ﬁi:adltet' B, enisentogrm IR, ot wi IR Abb. 1 zeigt das Schaltbild des verwendeten Ana-

gen logrechners . Die bei den Schaltelementen stehen-

ty (254/de) + 04 (d&y/de) + 21 &y 4210 &5 den Symbole geben die Einstellwerte an; beispiels-

=Cyea,;sinwt, (1)  weise ist 2K, die Kapazitit des so bezeichneten

s (A2E5/de2) + 05 (dEo/de) + 5 £y + 245 &, Kondensators. ]?ie Schaltung I l.)zw. IT wird verwen-

: det, wenn der Kopplungskoeffizient %;, negativ bzw.

~Eyass s, (2) positiv ist. Wie in Anhang I gezeigt wird, gilt fir

1ty und u, sind die Massen, #; und %, die Kraftkon-  die elektrische Anordnung bei Anlegen einer Span-

stanten und 0; und 0, die Reibungskonstanten der nung Vsin w.?, der Amplitude V', und der Kreis-

beiden Oszillatoren. xy, ist der Kopplungskoeffizient. —frequenz w, zwischen den Punkten A und B im Fall
Epeaysinwi bzw. €yea, sinw ¢ stellt die am Oszil-  von Schaltung I

U 1 dU i d2U. ;

(C;+K,+K,5) dt—e;‘ o= R, Fel S5 I U,—-K,, dit;; = —wl K Vysinwete, (3)
eU, 1 dU, | 1 d2U :

(Co+Ky+Ky5) dt;; TR, a2 + T Us =Ky, 'd_te;i =—wl Ky Vysinwete. (4)

t, ist die Zeit und Uy bzw. U, die Spannung zwischen den Punkten P; und Q, bzw. P, und Q, . Im Fall von
Schaltung Il istin (3) und (4) und in den folgenden Beziehungen (5), (6), (11), (12), (16) das fett dar-
gestellte Vorzeichen durch das entgegengesetzte Vorzeichen zu ersetzen. Im stationédren Fall kann

U,=U,ysin(wets+9,), Uy =Usg sin (we L, + 05)
und damit U= — (1/w?) (d2U,/de2), Us= — (1/we?) (d2U,/dz.2) gesetzt werden.
Es folgt dann aus (3)

1 dU 1 d2 9 .
(Ci+K i+ Ky) (—wl Uy) + R, 'a't’;’ + LI (“‘ wtg ’dtl;>—K12( — Us) = —wl2 K Vysinwet, (5)

und nach Umordnung und Division durch w.?:

1 Wy, 1 0 _ (€ 4K 4Ky UKy U= —K, Vo sin et (6)

T wet L, dte® | we Ry dte

4 Die Analogie mit dem mechanischen System wird auch er- ersetzt; diese sind aber aus technischen Griinden unvorteil-
reicht, indem man K;, K, und K;, durch Induktivititen haft.
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Um die Gleichungen fiir das elektrische System in die eigentlich interessierenden Gleichungen fiir das

mechanische System zu iberfithren, wird gesetzt:

U= -7, (7) Up= -7, (8)

te=—pt, (9) Vo=7 Gy, (10)

wobei 7, f§, y zuniichst frei wihlbare Parameter sind. Der Grund, warum die Parameter 7 und § so defi-
niert werden, dal} in den Beziehungen (7), (8) und (9) negatives Vorzeichen auftritt, wird unten ersicht-

lich. Durch Einfithren von (7) bis (10) in (6) folgt:
1 v d¥ 1

3 T d& p
wet L, ﬂ2 dt; + we? Ry ﬁ dtl ¥ (CI+K1+K12) TEl_KmI §2=K1 4 @0 Sln(weﬁt)- (11)
Entsprechend ist
1 v d% 1 7% (€ +Ky+Kyp) 183 —Kyp 18 =Ky 7 Gysin(w. f1),  (12)

we Ly, p? de? we? 7Rgi B de
d. h. die fir die elektrische Anordnung geltenden
Beziehungen (11) und (12) stimmen mit den fir
die mechanische Anordnung geltenden Ausdriicken
(1) und (2) tberein, falls gesetzt wird:

Mi= (1/[we4 Li]) (7//?2)’ (13)
or= (1/[wZ Ri]) (7/B), (14)
2= (Cr+Kp+Kyp) 7, (15)
#9=—Kyp7, (16)
ea,=Kpy, (17)
W=, B (18)
mit k=1; 2.

Da Induktivititen, Widerstinde und Kapazitaten
nur positive Werte annehmen konnen und anderer-
seits wy., 0, und 3, positiv sind, folgt aus (13) bis
(15), daB 7 und § auch positiv sein missen. Fiihrt
man die Grofie

(19)

0=wWew

ein, so gehen die Gln. (13) und (14) mit (18) tber

in die Beziehungen
= (7/0%) (1/Ly),
or= (7/0) (1/Ry).

Wenn 7, y und o als frequenzunabhingige Para-
meter definiert werden, sind, da g, 05, %5, %12,
e, a; frequenzunabhingig sind, auch L, Ry, C;,
Kis. Kj bei allen Frequenzen gleich, was ein tech-
nischer Vorteil ist. Da es nur positive Kapazititen
gibt, %, aber auch negativ sein kann, ist im Falle
#15<0 die Schaltung I (Abb.1) anzuwenden, im
Fall »;,>0 dagegen die Schaltung II, fir die das
fette Minuszeichen in (16) durch ein Pluszeichen zu
ersetzen ist. Lost man die Gln. (15) bis (21) nach

(20)
(21)

den Einstellgroflen des Analogrechners auf, so folgt
fir beide Schaltungen

Ly = (¢/0®) (1)) (22)
Ry = (7/0) (1/ex) (23)
Ki=(1/y) e, (24)
K= (1/7) | %], (25)
Cr= (1/7) (g —|21]) — (/) eax.  (26)

Im mechanischen Fall ist die im Mittel verbrauchte
Leistung W gesucht, die gegeben ist durch die Be-
ziehung

W =0, (d&,/de)2 + 0o (dE,/de) 2. (27)

Im elektrischen Fall kann die im System verbrauchte
Leistung leicht gemessen werden. Sie ist

We=U2/R +U2[Rs. (28)

Um die gesuchte Grofle W durch die mefbare Grofle

W, auszudriicken, werden die Beziehungen (7) bis

(9), (18), (19) und (21) in (27) eingesetzt. Es
folgt

6 1 1 (dU;\2, ¢ 1 1 [dU,\?

il ( 717) ( ' ) '

we* Ry \ dte L we* R, \ dte

Da aber (dU;/dt,)2=w2U2=3% w2 Uk

wegen U= Ujgsin(wgte+ 0r),
dU;/dt, = w, Upg cos (we te + 0y)
und sin®z=cos’x=3%, gilt

1w 1
2 T we

1 2 1 2\__ 0O 1
(Rl Uio + R, Uzo) =% ol We (29)

und somit ist

W/[G2 = (0/7) (y*/we?) (We/V2). (30)
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X ~Lv) wr u;
b)
Abb. 2. Prinzip-Schaltbild des Anal = > 7 N
. 2. Prinzip-Schaltb1 es Analog- k ik ;
rechners fiir n Oszillatoren. Jeder B._g ) / : ( 4 )_.5 = 2 =
Schwingkreis ist mit jedem anderen zu — N 4 gl;((' !
koppeln. a) Blockschaltbild fiir n=F6. S L
Nur die Kopplung des willkiirlich her- )
ausgegriffenen Kreises & mit den Krei-
sen j und [/ ist angedeutet. b) Schwing- ( \
kreis k, ¢) Kopplungselement % I; Schal- ) & T
tung I (2% <0), d) Kopplungselement a) “\<
k 1; Schaltung II (xx; > 0). B « a
A X_1b
2K,, d)

Wegen (19) ist die erregende Frequenz »=w/2x
mit o, verkniipft durch die Beziehung

v=0/(27 w,). (31)

Nach Festlegung der Einstellgrofien der Schaltele-
mente gemill (22) bis (26) kann mit (30) und
(31) aus einer Messung von W,./V? in Abhingig-
keit von w, die oesuchte Grofe W/E,? in Abhangig-
keit von » anoegeben werden.

Die Betrachtung lafit sich leicht auf ein System
beliebig vieler gekoppelter Oszillatoren iibertragen.
In diesem Fall ist die Anordnung gemaf} Abb. 2 zu-
grunde zu legen. Ist der Kopplungskoeffizient * x;
zwischen zwei herausgegriffenen mechanischen Oszil-
latoren % und [ positiv (bzw. negativ), so sind die
entsprechenden elektrischen Schwingkreise wiederum
mit Schaltung IT (Abb. 1 und Abb. 2) (bzw. Schal-
tung I) zu verkniipfen. Wie in Anhang II n&her
gezeigt wird, ist die Analogie mit dem System ge-
koppelter mechanischer Oszillatoren gegeben, falls
die Einstelldaten wiederum gemaf} (22) bis (24)
festgelegt werden und analog zu (25) und (26)
gesetzt wird:

K= (1/0) | %], (32)
= (1/7) (%k_Z!”le_(l/V) ea;.  (33)

l+k
Die Summe erstreckt sich von I=1 bis [=n;

n ist die Zahl der Oszillatoren. Auch in diesem Fall
sind die mittleren Leistungen im mechanischen und
elektrischen Fall durch (30) und die zugehorigen
Frequenzen durch (31) verkniipft.

* xKI=2ik -

2. Technische Ausfiihrung

An einer geerdeten Grundplatte aus Aluminiumblech
sind die AnschluBBbuchsen fiir die Schaltelemente, die
alle auswechselbar sind, angebracht (Abb. 3). Die An-
ordnung ist fiir 10 Schwingkreise vorgesehen. Die Zu-
leitungen zu den Kopplungskondensatoren sind nach

Abb. 3. Analogrechner fiir n=10 Oszillatoren, eingestellt fiir
das Beispiel von Abschn. 3 b.
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Art eines Kreuzschienenverteilers so gefiihrt, dal} jeder
Schwingkreis mit jedem anderen in einfacher Weise
gekoppelt werden kann. Alle Leitungen sind abge-
schirmt, um zusétzliche Kopplungen zu vermeiden.
Anregung und Spannungsmessung: Die erregende
Wechselspannung, die moglichst rein sinusférmig sein
soll, wird dem Wave Analyzer Modell 302 A der Firma
Hewlett-Packard, Palo Alto, Calif., entnommen
tiber einen Transformator, dessen Sekundirseite in der
Mitte geerdet ist. Die Effektivspannung betriigt 0,2 Volt.
Die Frequenzeichung erfolgt mit dem Hewlett-Packard
Electronic Counter 524 C. Die Messung der Spannun-
gen V, und Ujg erfolgt ebenfalls mit dem erwihnten
Wave Analyzer, der mit einem auf die Anregungsfre-
quenz abgestimmten selektiven Voltmeter ausgestattet
ist und daher praktisch stérungsfrei zu messen erlaubt.
Schwingkreise: Da Eingang des Voltmeters und Spu-
len aus Abschirmgriinden einseitig geerdet sind, miis-
sen die Schwingkreise symmetrisch gegen Erde geschal-
tet werden, d. h. die Schaltelemente, die die Schwing-
kreise bilden, sind durch je zwei unter sich gleiche hin-
tereinandergeschaltete Elemente so zu ersetzen, dal die
Reihenschaltung den Wert der urspriinglichen Einstell-
grofle ergibt, und die Punkte dazwischen zu erden. Es
ist zu beriicksichtigen, dall neben den tatsiichlich ge-
steckten Kapazitdten der Schwingkreise auch die Kapa-
zitdten der Zuleitungen zu den Kopplungkondensatoren
und der Spulen einen Beitrag zu den Kapazititen Cj
(Abb. 2) liefern. Da diese Zuleitungen bei jedem
Schwingkreis gleich lang sind und alle Spulenkapazita-
ten durch Trimmer auf denselben Wert gebracht sind,
liefern diese zusitzlichen Kapazititen einen konstanten
Beitrag (236.5 pF). Damit jeder Schwingkreis mit je-
dem anderen nach Schaltung I oder II gekoppelt wer-
den kann, werden im Anschluff an Maxy und Maisoowm 2
die Kopplungskondensatoren, die zwei herausgegriffene
Schwingkreise verbinden, auf eine quadratische Platte
gesteckt, die ihrerseits auf die Grundplatte in quadra-
tisch angeordnete Buchsen gesteckt wird. Durch Drehen
der Steckplatte um 90° und erneutes Einstecken kann
von Schaltung I auf Schaltung II ibergegangen werden.
Schaltelemente: Alle Kapazititen werden durch je
zwei parallel geschaltete Steckkondensatoren zur Grob-
einstellung (Stufen von 250 pF) und Feineinstellung
(100 Stufen von 2,5 pF) realisiert. Es werden Glimmer-
kondensatoren der Firma R. Jahre, Berlin, verwen-
det (Giite Q > 10%). Als Widerstande werden Kohlen-
schichtwiderstdnde benutzt. In jedem Schwingkreis ist
dem Einstellwiderstand ein Drehwiderstand (,,Esa“,
2MQ, 2 W, Firma Preh, Bad Neustadt/Saale) zur
Feineinstellung parallel geschaltet. Da nach Teil T alle
Massen u;: als gleich grofy angesehen werden und diese
Massen nach Gl. (22) mit den Induktivititen L; ver-
kniipft sind, werden gleiche Spulen (Induktivitdt 12,00
mHy und Giite Q=300 bei 50 kHz bis Q=180 bei
14 kHz) verwendet. Sie haben einen Schalenkern aus
Ferroxcube III B2 und ca. 200 Windungen Hochfre-
quenzlitze (10-0,07 mm) und stecken in einem Alumi-
niumgehduse. Dieses und das eine Ende der Litze sind
geerdet. Eine Spule ist bei der Kreisfrequenz « prak-
tisch gleichwertig mit einer Induktivitdit L und einem

F.F.SEELIG, W. HUBER UND H.KUHN

Parallelwiderstand Ry=w L Q . Dem frequenzabhin-
gigen Widerstand R, der Spule jedes Schwingkreises
ist Rechnung zu tragen, indem man den Einstellwert
des Widerstandes eines herausgegriffenen Schwingkrei-
ses (gesteckter Widerstand Ry und eingestellter Wert
R4 am Drehwiderstand) so wihlt, dal diese zusammen
mit R, den Widerstand Rj ergeben. Es ist daher am
Drehwiderstand bei jeder Anregungsfrequenz ein etwas
anderer Wert R, einzustellen, so dal} stets

11 _< 1 1

Ra Rr  \Ris (')LO)
ist. Die elektrische Leistung wird nicht direkt, sondern
nach (28) durch Messung der Spannungsamplituden
Uro baw. Upett= (Up2)2= (1/1/2) Uy erhalten.

Es ist dann
n

We= Z (Uk ett)®/Ry .
=1

3. MeBergebnisse

a) Beispiele fiir zwei gekoppelte Oszillatoren
Es sei
%, =5,192-10% g sec™2; x,=23,24-10% g sec”?;
#15=0.9189-103% g sec™?;
e=4,80610"10g"* cm" sec™1;
a,=1.284; a,=1.491; «=0.9107-10"*"¢.
Wird ferner

0;=1.697-10 13 g/sec und 0,=1.570"10"13 g/sec

gesetzt und werden die Werte 0=>5.00-10% sec™2;
7=5.465-10'2 Volt g Amp 'sec™® und y=1,125
Voltg"* em” Amp~!sec 2 zugrunde gelegt, so er-
geben sich nach (22) bis (26) fir die Einstellgro-
Ben die Betrige K,;=518.5pF; K,=637.0pF;
K, =168.1 pF; C;=233.4 pF; C,=3447 pF.
R, =64.4kQ2; R,=69.6 kQ2; L,=L,=24,00 mHy.
Durch Messung von W, in Abhéngigkeit von w, er-
gibt sich nach (30) und (31) die in Abb. 4 (ausge-
zogene Kurve) angedeutete Abhingigkeit der Grofle
W/GEs* von ».

Von besonderem Interesse sind nach Teil I, Gl.
(46), (47) die Grofien

/ (W/E2) dv und [ (W/C?) dv.

Bande I Bande II
die von ¢; und 0, unabhédngig sind. Das kann ex-
perimentell leicht nachgewiesen werden. indem an
Stelle des oben erwdhnten Wertes von 0, und o,

5 C. Rint, Handbuch fiir Hochfrequenz- u. Elektrotechniker,
Verlag fiir Radio-Foto-Kino-Technik, Berlin 1952, Bd.I,
S. 143.
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-7 -1
10" em’ sec

R

Abb. 4. Zwei gekoppelte Oszillatoren. Ordinate: W/€2 (W
von den beiden Oszillatoren dissipierte Leistung, €, Ampli-
tude des elektrischen Vektors des erregenden Lichts). Ab-
szisse: » (Frequenz des erregenden Lichts). Ausgezogene
Kurve: 0,=1,697-10"13 gsec—!; 0,=1,570-10"13 g sec—L.
Punktierte Kurve: 3,7-fache Werte von 0, und 0,. Gestrichelte
Kurve: 0,46-fache Werte von 0, und 0,. W/E;? (in Abhin-
gigkeit von v) ergibt sich aus We/V® (in Abhiéngigkeit von
ve). We ist die dissipierte Leistung im Analogrechner; ¥ ist
die Amplitude und v, die Frequenz der angelegten Wechsel-
spannung.

der 3,7-fache bzw. 0,46-fache Wert zugrunde gelegt
wird. Es ergibt sich die in Abb. 4 punktierte bzw.
gestrichelte Kurve. Die von jeder dieser Kurven mit
der Abszisse im Bereich der Bande I bzw. II einge-
schlossene Fliche ist konstant (MeBfehler von *=4%)
und es ist, unabhéngig von 04 und 0, .

f (W[Cy?) dv=4,6-107 (cm? sec™?),

Bande I
[ (W/G2) dv=7,5-107 (cm® sec™2).
Bande II
Die gewahlten Werte von », , %5, %45, @y, 2y wur-
den einer vorangehenden Arbeit® entnommen und
beziehen sich auf die Ldngsbanden von Bakterio-
chlorophyll. Aus den erhaltenen Werten von
[ WG dv und [ (W/G2) dv
Bande I Bande II
ergeben sich mit Teil I, Gl. (47), fiir die Oszillato-
renstiarke die Werte f{=0,48; f;;=0,79 und aus den
Lagen der Maxima von W/Ey? folgen fiir die Ab-
sorptionsmaxima die Werte »;=3.8-10"sec™!;
ri=38,0-10" sec™!. Praktisch dieselben Werte
(f[ = 04-8, f[[ = 0,80; V= 378 104 SCC_I; Y=
8.05-10' sec™!) wurden in der erwihnten Arbeit
auf numerischem Wege erhalten.

6 H. Kuny u. W. Huser, Helv. Chim. Acta 42, 363 [1959].
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Entsprechend ergeben sich fir die Querbanden
von Bakteriochlorophyll mit dem Analogrechner die
Werte f1=0.23; fi1=0.62; »1=3,9-10"sec™?,
i ="7.7-10" sec™!, auf numerischem Weg die Be-
trige f;=0,23; f;=0.,61; »;=3.,90-10"sec™!;
v =7.73-101" sec™ L.

Fir Zn-Tetraphenylporphin wurden mit dem Ana-
logrechner die Werte f;=0,14 und f;;=2.69; »;=
4,6-10" sec™! und »;;=8,3-10" sec™!, numerisch
die Betrige f;=0,14; f;1=2,66; »;=4,63-10"

sec”1; v =8,27-10" sec™! erhalten.

b) Beispiel fiir zehn gekoppelte Oszillatoren

Es sei #,=1,312-10°gsec” > (k=1 bis 10);
i k+l1= —0.6048'105 g 560_2; r,l >k+1 =0 (k=l
bis 9) ; e=4,806-10"1 g cm"* sec!; a;, =0,8123
(k=1 bis 10); x=0.,9107-10"%"g. Ferner sei
o = 1,122-10 B gsec™!; o6 =1,026-10% sec™3;
7=2,303-10'3 Volt g Amp ! sec 3 und y=1,50 g
cm” Volt Amp ! sec 2. Somit ergeben sich nach (22)
bis(24),(32) und (33) fiir die Einstellgrofien die Werte
K;=260,3pF; R;=200kQ; L;=24,00 m Hy
(k=1 bis 10); C,=2811pF (k=1 und 10); Cj
=185 pF (k=2 bis 9); Kj, 1.1=2626pF (k=1
bis 9).

Durch Messung von W, in Abhéngigkeit von w,
ergibt sich wiederum nach (30) und (31) die in
Abb. 5 dargestellte Abhiingigkeit der Grofie W/E,2
von » (siehe S. 120).

Die Werte von %y, #; ;. . 1 und a; beziehen sich auf
ein Beispiel, das von WerNEr Kunn? betrachtet wurde,
welcher zur Beschreibung der Lichtabsorption eines
Polyens (in diesem Fall des Eikosadekaens) ein
System gekoppelter klassischer Oszillatoren zugrunde
legte, indem er jeder Doppelbindung einen Oszillator
zuordnete. Nach WErNEr KunN ergeben sich die im
folgenden in Klammern aufgefiihrten Werte fiir f;
bis fy und »| bis vy, welche mit den entsprechenden
nach Abb. 5 und Teil I, Gl. (47), sich ergebenden,

nicht eingeklammerten Werten gut tibereinstimmen:

p=1 p=I1 p=II1 p=IV p=V
fo 2.00 0.25 0,05 0,02 0,00

(1,94) (0.,19) (0,05) (0,02) (0,00)
Yy 0,65 1,2 1,8 2,2 2,5

(0,65) (1,20) (1,78) (2,25) (2.,55)

(v, in 105 sec™1)

7 W. Kuny, Helv. Chim. Acta 31, 2, 1780 [1948].
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Anhang

I. Begriindung der Gln. (3) und (4)

Wir betrachten zunichst Schaltung I. In einem will-
kiirlich herausgegriffenen Zeitpunkt ¢, (nach Anlegen
der Spannung V' =V sin we te zwischen A und B) herr-
schen folgende Spannungen gegen Erde: an A: +37;
an B: —%V; an Py: +3U;; an Q,: —%U,; an P,:
+3U,; an Q,: —3% U,. Die Spannungen U; und U,
sind i. allg. weder untereinander noch mit ¥ in Phase,
haben aber ebenfalls die Frequenz e .

Unter Anwendung des 1. Kircunorrschen Gesetzes
und der fiir Kapazitdit C, Induktivitit L und Wider-
stand R geltenden Beziehungen zwischen Spannung U
und Strom /

dI U U

dU
I:Cdtef’ dte L’ e R

erhilt man fiir die Strombilanz in Punkt Py

Dry=I51+1Ir +1cy+ 2Ky

d
bzw. & 121{1—-' IL1—|— IR1—|— IC1+ I"K12
e

Der Index an I gibt das Schaltelement an, durch das

10" em’/sec

KORRELATION VON #z-ELEKTRONEN II

der betrachtete Strom flieBt. Somit ist

2K, d‘*i (FV=4U) = GU—(~1Uy)

+R dte (5U1 (= %UI))+de 2(%Ul (—tUy)

+2Kp L GU—1U).

Nach Umordnen und Einsetzen der Beziehung
V =V, sin we t. ergibt sich Gl. (3). Die analogen Be-
trachtungen fiir die Strombilanz im Punkt P, fiihren
zu der Beziehung (4).

Im Falle der Schaltung II flieit durch den Konden-
sator 2 Ky, der Strom

Igip=2 K12 - (% Ul—(_% Uz)) .
dte

Dadurch kehrt sich das Vorzeichen vor K, (d2U,/dtc2)
in (3) bzw. vor K5 (d2U,/dt:?) in (4) um.

II. System von n gekoppelten Oszillatoren

Im mechanischen Fall gilt in Erweiterung der Gln.

(1) und (2)

2
,uijfh*-i-Qk 4 THeSEt Zﬂm—@oeaksmwt
- (34)
wo k=1,...

Fiir einen entsprechend erweiterten Analogrechner

SN REI=ZXk .

2 der Schaltung gemall Abb. 2 erhélt man fiir die Strom-
bilanz in Punkt Py
gy =10+ Ir;+Ick+ Z Dk -
60 l+k
%/; Diese Beziehung kann in analoger Weise umgeformt
° werden wie der entsprechende Ausdruck in Anhang I,
£ jedoch ist folgendes zu beachten: Im Punkt Pj herrscht
B die Spannung % U, im Punkt P; die Spannung +3% U;
und im Punkt Q; die Spannung —3% U; gegen Erde.
Somit ist
oot lekiy=2Knt | - - (+ U=l
de I‘JKkz:Kkl ,;2 JPY L tg ;
30+ -
mit A= +1 fiir SchaltungI
- —1 fiir Schaltung II.
20+
10+ kan@i Indeﬂ Bande I Bande 7
fl ! I 1 VAN I .
6 8 10 2 6 18 20 22 -10"sec”

Abb. 5. Zehn gekoppelte Oszillatoren. Ordinate /€2

; Abszisse ».
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An Stelle der Gl. (3) bzw. (4) ergibt sich dann
(Ck—i—Kk'i'l*Zé K| dd:; 5 le ‘L‘t’e'* + Ll,, Us —l;‘ (142 K i?) = 2 KV, Wi s (35)
wo k=1,...,n; K=K, oder umgeformt
o Clie‘lLk‘ %:sz -+ wegle igf — (Ck+Kk+ fj—; Kkl) Ur + I_Z:k (A KryUp) = —Kj Vy sin we te . (36)

Wird analog zu (7) Ur= —71 & gesetzt, so folgt mit (9) und (10)

1oz d 1
wt Ly 2 det

T d&g

we Rr f dt

Diese Gleichung geht in Gl. (34) iiber, falls man
auch hier nach (18) wef=w und nach (18) und (19)
we? f=0 setzt, Ly durch (22), Ry durch (23) und Kj
durch (24) ersetzt und ferner Cx durch (33) und Kj;
gemif (32) durch die Beziehung Kiy= — (1/[v Ax1]) #m
festlegt.

—= 4+ (Ck+Kk+l;Kkz> vé&r + l;c (— 2k Kt &) =Kiy €y sin(we f1). (37)

Da es nur positive Kapazititen gibt, xz; aber positiv
oder negativ sein kann, ergibt sich fiir die ;7 und da-
mit fiir die anzuwendende Schaltung aus 7= — Az 7 Kz
die Vorschrift: Az;= +1 (Schaltung I), falls »z; nega-
tiv; Az1= —1 (Schaltung II), falls xz; positiv.

Die Walshsche Regel im Rahmen der MO-LCAO-Niherung I
(AHs-Molekiile)

Von H.-H. ScuMIDTKE

Cyanamid European Research Institute, Cologny, Genf, Schweiz
(Z. Naturforschg. 17 a, 121—129 [1962] ; eingegangen am 9. Dezember 1961)

In order to find an explanation for the Wavrsu rules on a more theoretical basis the molecules
of type AH; were treated for atoms A of the first period by a simple MO—LCAO method with
Stater-Functions. The dependence of the one-electron energies on the valence angle was found
more similar to that obtained by accurate SCF—LCAO calculations than to the WaLsm energy
curves, But the Wavrsn rules were generally reproduced very well, except perhaps for the 7 electron
case, where in agreement with experiment a more planar structure is preferred. The results are

presented as tables and graphs.

Die erste Arbeit in dieser Reihe! kam zu dem
Resultat, dal ein einfacher, dort beschriebener An-
satz der Methode der Molekiilzustinde (MO-LCAO-
Methode) mit Stater-Funktionen als Basis eine Dis-
kussion der Molekiilstruktur ermoglicht. In qualita-
tiver Weise hat vor allem Wavrsu? die Frage nach
den Valenzwinkeln in einer Reihe einfacher Verbin-
dungen theoretisch untersucht und ist, ausgehend
von drei Grundpostulaten, zu dem Ergebnis gekom-
men, daB die Molekiilstruktur einer Verbindungs-
klasse in besonderer Weise von der Anzahl der Va-
lenzelektronen abhingt. Dies wird in den sogenann-
ten Warsuschen Regeln (WaLsm magic formulas)
ausgedriickt. Die Existenz solcher Zahlen, die in Zu-
sammenhang mit der Struktur der Verbindungen

1 H.-H. Scamiptke u. H. Preuss, Z. Naturforschg. 16a, 790
[1961] ; im folgenden mit I bezeichnet.
2 A.D. Warsg, J. Chem. Soc. 1953, 2260 ff.

stehen, erinnert an die klassischen Regeln von Hume-
Rotuery ? iiber die Kristallstruktur intermetallischer
Phasen. Obwohl sich nach neueren spektroskopischen
Daten in manchen Fallen Abweichungen von den
Warsuschen Vorhersagen ergeben, stimmen seine
Regeln in der iiberwiegenden Zahl mit den experi-
mentellen Befunden iberein. Solche Unstimmigkei-
ten treten jedoch nur bei den Grenzfillen auf, wo die
Regel von einer bestimmten Valenzelektronenanzahl
ab den Ubergang von einem gestreckten zu einem
gewinkelten Molekiil verlangt.

Im Glauben, daf} die in den WaLsuschen Regeln
gemachten Aussagen von grundlegender Natur sind,
sollten diese Zusammenhinge auch im Rahmen ein-
facher theoretischer Ansitze erfalit und ohne allzu

3 Vgl. W. Hume-Rotuery, The Structure of Metals and Al-
loys, Institute of Metals, London 1936.



