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i nastepujace orbitale molekularne elektronówn:
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Dr Lucjan PIELA

W poprzednim artykule omówilismy proste wynikajace stad wnioski, dotyczace budowy
heksatrienu i benzenu. Dzisiaj pokaze Wam dalsze zastosowania tego modelu. Przypomne
jeszcze, ze kazdy orbital moze opisywac najwyzej dwa elektrony. Wynika stad, ze bedziemy miec
dla kazdej molekuly pewna liczbe orbitali o bsadzonych i·pewna liczbe orbitali nie obsadzonych.
Najkorzystniejsza energetycznie sytuacje otrzymamy wtedy, gdy obsadzimy podwójnie
elektronami n orbitale molekularne odpowiadajace najnizszej energii .

Zajmijmy sie bardzo skomplikowanymi molekularni barwników zwanych cjaninami. Molekuly
te sa kationami o ladunku +e. Maja one nastepujacy wzór strukturalny:

Obecny artykul jest rozwinieciem prostej wersji metody orbitali molekularnych, omówionej
w numerze 1975,7. W poprzednim artykule zajmowalismy sie molekulami z wystepujacymi
na przemian wiazaniami pojedynczymi i podwójnymi. Lancuchy takich wiazan moga byc otwarte
(np. heksatrien) lub zamkniete (np. benzen).

Dla lancucha otwartego o dlugosciL otrzymalismy nastepujace dozwolone poziomy
energetyczne dla elektronówn:
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Zwróccie uwage, ze molekula jest symetryczna, ale tradycyjne reguly pisania wzorów
strukturalnych zmusily nas do umieszczenia ladunku +e na lewym azocie. Ten wzór nie moze

byc sluszny i dlatego w chemii organicznej pisze sie dwa wzory dla tego zwiazku! Jeden jest
juz przez nas narysowany, a drugi jest jego lustrzanym odbiciem. Ta wielosc wzorów jest

rezultatem nieadekwatnosci tradycyjnych oznaczen dla okreslania skomplikowanego rozdzialu
ladunku w molekule.

Zróbmy pewne dodatkowe uproszczenieiuwzglednijmy tylko te elektrony n, które odpowiadaja
wiazaniom miedzy atomami wegla w górnej czesci molekuly, tzn. narysujemy mOlekule jako
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Po zrobieniu dalszych uproszczen, opisanych w poprzednim artykule, molekula ta moze byc
przyblizona przez pret, w którym niezaleznie od siebie porusza sie 2r+ 10 = N elektronów n.
Obliczmy czestotliwosc swiatlav (lub lepiej proporcjonalna do tej wielkosci tzw. liczbe falowa li),
które wzbudza molekule windujac jeden z elektronów najwyzszego zajetego poziomu na
najnizszy nie zajety:

h2 [(N. )2 (N\2]hv = hcV = ENI2+1~ENI2 = 8mL2 .2 +1 - T) ..
Jesli srednia dlugoSC wiazaniaC-C oznaczymy przezI, to dlugosc L molekuly obliczymy jako

L = l' (2r+10) "" I·N.
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Gry wielochodowe
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Jesli obliczylibysmy v dla molekuly o r = O, przyjmujac l = 1,5 A, to otrzymalibysmy
V = 14800 cm-1, podczas gdy doswiadczenie daje·v = 17000cm -1. Obliczmy, jakie
musielibysmy przyjacl, aby otrzymac wynik zgodny z doswiadczeniem. Obliczone w ten sposóbl
wynosi 1,4A. Uzyjmy tak znalezionego l do obliczenia v dla molekul o r = 1,2,3•.... Wyniki
uzyskane z dokladnoscia do trzech cyfr znaczacych zestawiono nastepujaco:
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Widzimy zadziwiajaca, jak na dokonane uproszczenia, zgodnosc wyników teoretycznych
z doswiadczeniem. W wielu innych przypadkach wymagana zmianal bylaby znacznie wieksza,
a zgodnosc z doswiadczeniem gorsza.
Za barwe zwiazku chemicznego odpowiedzialne sa pochlaniane kwanty promieniowania. W ten
sposób na wyjatkowo prostej drodze udalo nam sie "obliczyc" barwe bardzo skomplikowanych
zwiazków chemicznych.

Dr WojciechGUZ/CK]

W artykule tym zajmiemy sie grami dwuosobowymi, rozgrywanymi wedlug
nastepujacych zasad:
Dwaj gracze (gracz I i gracz U) wykonuja kolejno, poczynajac od gracza I, ruchy
polegajace na wybieraniu dowolnego elementu z ustalonego zbioruA. Ten sam
element zbioruA moze byc wybierany wielokrotnie zarówno przez gracza I, jak
i gracza U.
W ten sposób w kazdym momencie zostaje wybrany ciag skonczonya1>0Z' "0' al1

elementów zbioruA. Przepisy gry sa zbiorem regul mówiacych, czy w danej
sytuacji graczowi. na którego przypada kolej, wolno jeszcze wykonac ruch, a jesli
wolno, to jakie ruchy sa dozwolone. Jesli juz mu nie wolno wykonac zadnego
ruchu, to mówimy, ze gra dobiegla konca, a jej efekt (tzn. ciag skonczony
al, ... , an) nazywamy partia. Moze sie jednak zdarzyc, ze obaj gracze graja tak, ze
w zadnym momencie przepisy gry nie nakaza im zakonczyc jej. Wtedy w wyniku
spotkania otrzymamy ciag nieskonczonyal ,az, ... , an •... , który równiez bedziemy
nazywac partia. Kazdy ciag skonczony, bedacy poczatkowym fragmentem partii,
bedziemy odtad nazywac pozycja.
Po zakonczeniu gry powstaje oczywiscie problem, kto dana partie wygral. Aby
móc zawsze odpowiedziec na to pytanie, dzielimy zbiór wszystkich mozliwych
partii na trzy czesci:Wo, Wl, Wz. Partia jest remisowa, jesli nalezy do zbioruWo;
wygrana przez gracza I, jesli nalezy doWl; i wygrana przez gracza II, jesli nalezy
do Wz.
W tej czesci artykulu zajmiemy sie grami skonczonymi. Wyjasnijmy, co znaczy
tu termin "skonczona". Otóz gra jest skonczona, jesli przepisy pozwalaja wykonac
w kazdej pozycji tylko skonczenie wiele róznych ruchów oraz nie dopuszczaja
istnienia nieskonczenie dlugich partii. Przykladem gry skonczonej sa szachy,
zbiorem A bowiem jest zbiór instrukcji dla figur (np. Wb7-b8), natomiast przepis
zapewniajacy skonczonosc kazdej partii stwierdza, ze gra konczy sie po
trzykrotnym powtórzeniu sie tej samej sytuacji na szachownicy.
Aby wyjasnic, co to znaczy "zapewnic sobie zwyciestwo", zdefiniujemy pojecie
strategii. Strategia gracza I jest dowolna funkcja, która kazdej mozliwej pozycji
a1> ... , an o parzystej (równiez zerowej) liczbie wyrazów przyporzadkowuje
jakikolwiek ruch an+! E A, dopuszczony w tej pozycji przez przepisy gry.
Podobnie strategia gracza II nazwiemy analogiczna funkcje okreslona dla pozycji
o dlugosci nieparzystej. Strategia jest wiec po prostu funkcja, która "podpowiada"
graczowi, jak w danej sytuacji ma zagrac. Zauwazmy nastepnie, ze jesli gracz I
wybierze sobie strategie<1, a gracz U strategieT, to te dwie strategie jednoznacznie
wyznaczaja partie, która rozgrywaja miedzy soba gracze I i II. Jej poczatkowymi
ruchami beda: al= <1(0),az = T(al), a3 ::; <1(a1>az), a4 = T(al,aZ,a3) itd.


