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barwe

Dr Lucjan PIELA

Obecny artykut jest rozwinigciem prostej wersji metody orbitali molekularnych, oméwionej

w numerze 1975, 7. W poprzednim artykule zajmowali$my si¢ molekulami z wystgpujacymi

na przemian wiazaniami pojedynczymi i podwadjnymi. Laficuchy takich wiazan moga byé otwarte
(np. heksatrien) lub zamkniete (np. benzen).

Dla faficucha otwartego o dlugosci L otrzymalismy nastgpujace dozwolone poziomy
energetyczne dla elektrondw z:

E, = n* dlan=123,..

bl
8mli?
i nastepujace orbitale molekularne elektronow :

D (x) = 'l/— sin o
Dla faficucha zamknigtego otrzymalismy odpowiednio

E,._. (2.*1}2 dia n=0,%t1,%£2..,

— dla n =0,

l/—..sm__x dla n = 1,2,3,.
2nr
I/Lcos-L—x

W poprzednim artykule oméwilismy proste wynikajace stad wnioski, dotyczace budowy
heksatrienu i benzenu. Dzisiaj pokazg Wam dalsze zastosowania tego modelu. Przypomng
jeszcze, Ze kazdy orbital moZe opisywaé najwyzej dwa elektrony, Wynika stad, ze bedziemy mieé¢
dla kazdej molekuly pewna liczbg orbitali obsadzonych i pewny liczbe orbitali nie obsadzonych.
Najkorzystniejsza energetycznie sytuacje otrzymamy wtedy, gdy obsadzimy podwajnie
elektronami = orbitale molekularne odpowiadajgce najnizszej energii.

Zajmijmy si¢ bardzo skomplikowanymi molekulami barwnikow zwanych cjaninami. Molekuly
te sq kationami o ladunku 4-¢. Majg one nastgpujacy wzor strukturalny:

D (x) =

dla

!‘l=l—-1—2 3,...

re=0,1,2.3, ...

Zwrodcie uwage, ze molekula jest symetryczna, ale tradycyine reguly pisania wzoréw
strukturalnych zmusity nas do umieszczenia fadunku +e na lewym azocie, Ten wzor nie moze
by¢ stuszny i dlatego w chemii organicznej pisze si¢ dwa wzory dla tego zwiazku! Jeden jest

juZ przez nas narysowany, a drugi jest jego lustrzanym odbiciem. Ta wiclo$é¢ wzorow jest
rezultatem nieadekwatnosci tradycyjnych oznaczeni dla okreslania skomplikowanego rozdziatu
ladunku w molekule,

Zrobmy pewne dodatkowe uproszczenie i uwzglednijmy tylko te elektrony =, ktére odpowiadaja
wigzaniom miedzy atomami wegla w gornej czesci molekuly, tzn. narysujemy molekule jako

j\_(_=) ol 5.7

Po zrobieniu dalszych uproszczen, opisanych w poprzednim artykule, molekula ta moze by¢
przyblizona przez pret, w ktorym niezaleznie od siebie porusza sie 2r+ 10 = N elektronow =,
Obliczmy czgstotliwo$é $wiatla » (lub lepiej proporcjonalna do tej wielkodci tzw. liczbe falows %),
ktore wzbudza molekule windujac jeden z elektronéw najwyiszego zajetego poziomu na

najnizszy nie zajety:
W (N i (N"
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Jesli srednia dlugosé wigzania C-C oznaczymy przez /, to dlugos¢ L molekuly obliczymy jako

hy = hev = Enps1=Enp =

L =1 r410) = [* N,

S



Gry wielochodowe
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h 2r+ 11
R2mi*e (r+35)°*

Jeéli obliczylibyémy ¥ dla molekuly o r = 0, przyjmujac / = 1,5 A, to otrzymaliby$my

7 = 14 800 cm ', podczas gdy doswiadczenie daje v = 17 000 cm~'. Obliczmy, jakie
musieliby$my przyja¢ /, aby otrzymaé wynik zgodny z do$wiadczeniem. Obliczone w ten sposob /
wynosi 1,4 A. Uzyjmy tak znalezionego / do obliczenia ¥ dla molekul o r = 1,2,3, .... Wyniki
uzyskane z dokladnoscia do trzech cyfr znaczacych zestawiono nastg¢pujgco:

Vo=

r v obliczone v doswiadczalne
0 17 000 17 000
1 14 000 14 100
2 11 800 12 200
3 10 300 10 700

Widzimy zadziwiajaca, jak na dokonane uproszczenia, zgodno$¢ wynikow teoretycznych

z doswiadczeniem. W wielu innych przypadkach wymagana zmiana { bylaby znacznie wigksza,
a zgodnoic¢ z do$wiadczeniem gorsza.

Za barwg zwigzku chemicznego odpowiedzialne sg pochianiane kwanty promieniowania. W ten
sposob na wyjatkowo prostej drodze udalo nam si¢ ,,obliczy¢” barwg bardzo skomplikowanych
zwigzkow chemicznych.

Dr Wojciech GUZICKI

W artykule tym zajmiemy si¢ grami dwuosobowymi, rozgrywanymi wedtug
nastgpujacych zasad:

Dwaj gracze (gracz I i gracz II) wykonuja kolejno, poczynajac od gracza I, ruchy
polegajace na wybieraniu dowolnego elementu z ustalonego zbioru 4. Ten sam
element zbioru 4 moze by¢ wybierany wielokrotnie zaréwno przez gracza I, jak

i gracza II.

W ten sposob w kazdym momencie zostaje wybrany ciag skonczony a,,a,, ..., a,
elementéw zbioru A. Przepisy gry sa zbiorem regul méwiacych, czy w danej
sytuacji graczowi, na ktorego przypada kolej, wolno jeszcze wykona¢ ruch, a jeéli
wolno, to jakie ruchy sg dozwolone. Jesli juz mu nie wolno wykona¢ zadnego
ruchu, to méwimy, ze gra dobiegla korica, a jej efekt (tzn. cigg skonczony

a,, ..., a,) nazywamy partig. Moze si¢ jednak zdarzyc, Ze obaj gracze grajg tak, ze
w zadnym momencie przepisy gry nie nakaza im zakonczy¢ jej. Wtedy w wyniku
spotkania otrzymamy ciag nieskonczony a,,a,, ..., 4,, ..., ktory rowniez bedziemy
nazywac partig. Kazdy cigg skonczony, bedacy poczatkowym fragmentem partii,
bedziemy odtad nazywaé pozycja.

Po zakonczeniu gry powstaje oczywiscie problem, kto dang parti¢ wygral. Aby
moc zawsze odpowiedzie¢ na to pytanie, dzielimy zbidr wszystkich mozliwych
partii na trzy czesci: Wy, W,, W,. Partia jest remisowa, jesli nalezy do zbioru W
wygrana przez gracza I, jeli nalezy do W,; i wygrana przez gracza II, jesli nalezy
do W,.

W tej czgdei artykulu zajmiemy sig grami skoficzonymi. Wyjasénijmy, co znaczy

tu termin ,,skoniczona”, Ot6Z gra jest skoriczona, jesli przepisy pozwalaja wykonac
w kazdej pozycji tylko skonczenie wiele réznych ruchéw oraz nie dopuszczaja
istnienia nieskonczenie dilugich partii. Przykltadem gry skonczonej sq szachy,
zbiorem A bowiem jest zbidr instrukcji dla figur (np. Wb7-b8), natomiast przepis
zapewniajgcy skonczono§¢ kazdej partii stwierdza, ze gra konczy si¢ po
trzykrotnym powtdrzeniu si¢ tej samej sytuacji na szachownicy.

Aby wyjasni¢, co to znaczy ,,zapewnic sobie zwycigstwo”, zdefiniujemy pojgcie
strategii. Strategig gracza I jest dowolna funkcja, ktéra kazdej mozliwej pozycji
a,, ..., a, o parzystej (rowniez zerowej) liczbie wyrazow przyporzadkowuje
jakikolwiek ruch a,,, € A, dopuszczony w tej pozycji przez przepisy gry.
Podobnie strategia gracza Il nazwiemy analogiczng funkcj¢ okreslong dla pozycji
o dlugosci nieparzystej. Strategia jest wigc po prostu funkcjg, ktoéra ,,podpowiada™
graczowi, jak w danej sytuacji ma zagra¢. Zauwazmy nastepnie, Ze jesli gracz I
wybierze sobie strategi¢ o, a gracz Il strategi¢ 7, to te dwie strategie jednoznacznie
wyznaczajg partig, ktorg rozgrywaja migdzy soba gracze 1 i 1. Jej poczatkowymi
ruchami bgds: a, = ¢(9), a, = 1(a,), a; = o(a,,a;), a, = 1(a,,a,,a;) itd.



