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1. Podobné jako v seridlu vytvorte pomoci Hiickelovy metody matici hamiltonidnu pro mo-
lekulu cyklobutadienu a ovérte, Ze jeji vlastni ¢isla jsou a + 23, «, o, a — 23. Nacrtnéte
do diagramu, jaké jsou energie vzniklych orbitali a jak by je obsadily elektrony. (4b)
Bonus: Jaky je zasadni rozdil v charakteru téchto orbitalii a jejich obsazeni oproti mo-
lekule benzenu, kterou jsme si ukazali v seridlu? Jaké to ma pro molekulu cyklobutadienu
dusledky? (2b)

2. Zkuste se vratit k molekule betakarotenu a znovu spocitat, na jaké vinové délce by méla
absorbovat, tentokrat pomoci Hiickelovy metody. Kolik by musel byt parametr 3, aby
vysla experimentalni hodnota?

Alternativa Pokud narazite na problém s diagonalizaci hamiltonianu, provedte tilohu
s molekulou hexa-1,3,5-trienu. Experimentalni hodnota absorpce je v tomto pripadé na vi-
nové délce 250 nm. (4 b)

3. Co se stane s molekulou (staci takovd, kterd mé jen jednoduché vazby), pokud pomoci
UV svétla excitujeme elektron ze o do o™ orbitalu? (2b)

Mikulds znovu nadéloval, tentokrdt dokonce skoro ve spravnou roéni dobu.

1. Pro molekulu cyklobutadienu vytvorime matici hamiltonidanu podle stejnych pravidel jako
pro benzen. Vysledkem bude velmi podobnad matice, jen zmensené na 4 x 4.
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Tu rozlozime stejné jako v seridlu na
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Vlastni ¢isla druhé z matic jsou 0,0, 2, —2. Tim padem vlastni ¢isla celé matice hamilto-
nidnu budou «, o, a + 28, a — 28. (Moc se omlouvdm za chybu v zadéni, na kterou nds
upozornil jeden z Fesitelti.) Mame 4 orbitaly, do kterych je potieba umistit 4 elektrony.
Prvni dva jsou jasné, ty obsadime do nejnizsi hladiny s energii o + 26. (Parametry «
I, které maji stejnou energii o. Na trovni Hiickelova modelu je jedno, jak tyto orbitaly
obsadime, tedy jestli oba elektrony ddme do jednoho z orbitali, nebo zda kazdy orbi-
tal obsadime jednim elektronem. Pokud ale chceme zapocitat vlivy jako je odpuzovani
mezi elektrony, které v Hiickelové modelu zanedbavame, musime elektrony obsadit podle
Hundovych pravidel. Umistime tedy po jednom elektronu do kazdého orbitalu tak, aby
spiny obou elektront mifily stejnym smérem. Obsazenost orbitalti bude vypadat jako na
obrazku.

Hlavni rozdil oproti molekule benzenu je, zZe na nejvyssi obsazené hladiné mame ve 2 or-
bitalech o stejné energii jen dva elektrony (neni plné obsazend). To mé zdsadn{ disled-
ky. Predevsim nedojde ke stejné stabilizaci delokalizovanych n orbitali jako u molekuly
benzenu, cyklobutadien se proto nechovéd jako aromatické uhlovodiky. Dokonce existuje
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pravidlo, které 1ika, ze pro to, aby byl cyklicky uhlovodik aromaticky, musi mit 4n + 2
n-elektroni, kde n je prirozené cislo. Zaroven existuje takovd deformace geometrie mole-
kuly, kterd snizi energii jednoho z orbitalii na tikor zvyseni energie toho druhého. To se
v tomto pripadé vyplati, jelikoz mizeme obsadit dvéma elektrony ten orbital se snizenou
energii a mit nizsi celkovou energii. Ve skutecnosti tedy molekula cyklobutadienu neni
Ctvercova, ale ma tvar obdélniku.

2. Hamiltonidn pro betakaroten, vzhledem k tomu, Zze mame 22 atomu uhliku v konjugova-
ném systému, bude matice 22 x 22. Jeji tvar je i pres velikost jednoduchy:
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Diagonalizaci Hamiltonidanu dostaneme celkem 22 vlastnich ¢isel. Podstatnd jsou pro nas
jen 11. a 12. v poradi pri sefazeni podle velikosti, protoze odpovidaji orbitaliim, mezi kte-
rymi elektron pfi excitaci preskakuje. Energie téchto orbitalt jsou aa+0,1368 a o —0,1365.
Energie prechodu bude tedy —0,2723. Pokud dosadime hodnotu 8 = —3eV, dostaneme
energii prechodu ptiblizné 0,816 eV, coz odpovida vlnové délce 1520 nm. To je jesté horsi
vysledek nez ktery jsme ziskali v minulém dile z nekone¢né potencidlové jamy, kterd nam
dala 1240 nm. Abychom dostali experimentélni hodnotu 450 nm, kterd odpovida energii
prechodu 2,76 eV, muselo by 8 mit hodnotu —10,15eV. Takto velké fluktuace 5 v zavislosti
na tom, co pocitame, indikuji, ze Hiickelova metoda je obcas prili§ drastickd aproximace
na to, abychom dostali pfesné hodnoty.

Pokud pracujeme s molekulou hexa-1,3,5-trienu, pak misto toho diagonalizujeme Hamil-
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a dostaneme energie odpovidajicich hladin « + 00,4458 a o — 0,4455. Energie prechodu
pak bude —0,895 a s = —3eV nam vyjde vinova délka 464 nm. Pokud bychom chtéli
experimentalni vlnovou délku, potfebovali bychom 5 o hodnoté —5,57¢€V.

3. Pokud excitujeme elektron z o do o™ orbitalu, musime si uvédomit, co se stane s energii.
Elektron v o orbitalu bude mit sice nizsi energii oproti situaci, kdy by atomy ve vazbé
byly nekonecné vzdaleny, penalizace za druhy elektron v ¢* orbitalu vSak bude vysSsi.
I celkova energie molekuly proto bude vyssi, nez kdyby oba atomy ve vazbé byly neko-
necné vzdaleny. Vyplati se ji proto postupnym zvysovanim vzdalenosti atomt ve vazbé
»sklouznout®“ do stavu s nizsi energii, a dojde tak k rozpadu celé molekuly na dvé casti.
Molekula by sice mohla vyzarit foton a vratit se do ptivodniho stavu s obéma elektrony
ve vazebném orbitalu, vyzatovani fotonu ale probihd na mnohem delSich ¢asovych skalach
nez geometrické zmény, molekula to pfed svym rozpadem ,nestihne®. Toto je dtivod, proc
je zéfeni s fotony o vysoké energii (UV, Rontgenovo a ) tak Skodlivé. Dokdze ni¢it mo-
lekuly, véetné téch v nasem téle. (Je nutné ale poznamenat, ze lidské télo je néachylné
predevsim na poskozeni DNA| na coz staci excitace z © do n*, které pak zpusobi chemické
vazby mezi molekulami dvou ruznych béazi, coz narusi strukturu DNA natolik, ze ji télo
neumf opravit.)
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