Datorstudiodvning 2a: Losning av
egenvardesproblem i Matlab. Berakning av
molekylorbitaler med Hiickelmetoden.

Analys och Linjar Algebra, del C, K1/Kf1/Bt1, vt03
28 januari 2003

1 Introduktion
P& dagens studioGvning skall vi studera (matris)egenvirdesproblemet
Au = u, (1)

diar A #r en kvadratisk N x N-matris. Om u € RV #r en icke-nollvektor och
A € R ar ett reellt tal sddana att (1) uppfylls, sigs u vara en egenvektor till A
med motsvarande egenvirde ).

Om A dr en symmetrisk matris kallas (1) f6r ett symmetriskt egenvirdespro-
blem. Vi kommer speciellt att betrakta fallet A = H, ddr H ar den (symmetris-
ka) Hiickelmatris som uppkommer vid approximativ berdkning av molekylorbi-
taler med Hiickelmetoden. I detta fall beskriver egenvektorerna (u) m-orbitaler
och egenvirdena (A) motsvarande m-orbitalenergier.

Borja darfér med att repetera det utdelade materialet Introduktion till be-
rakning av molekylorbitaler med Hiickelmetoden.

2 Tva inledande exempel
Vi borjar med att studera tva enkla exempel, eten och allylradikalen, som vi kan

16sa med handrakning. Observera att de egenvirdesproblem som uppkommer &r
sddana du kan ha sett/16st tidigare.

2.1 Eten
Betrakta eten: CHy = CHs

1. Visa att etens Hiickelmatris ar [(1) (1)]

2. Beridkna for hand matrisens egenvirden och normerade (d.v.s. med langd
lika med ett) egenvektorer.



3. Visa att egenvektorerna dr ortogonala. (Det mdste de vara eftersom ma-
trisen &r symmetrisk och egenvirdena olikal!)

4. Beridkna bindningsordningen (i grundtillstandet).

2.2 Allylradikalen

Betrakta nu allylradikalen: CH, = CH — CHs-
Alla kolatomer &r sp?-hybridiserade och bidrar med var sin C2p-elektron (se
Solomons & Fryhle sid. 577-580).
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1. Visa att allylradikalens Hiickelmatris &r |1 0 1{.
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Notera att enkel- eller dubbelbindning i Lewisstrukturen alltsé inte spelar
nagon roll — alla bindningar rdknas som lika ndr man sétter upp Hiickel-
matrisen, under férutsittning att alla kolatomer dr sp?-hybridiserade och
bidrar med var sin C2p-elektron till 7-systemet.

2. Berdkna for hand matrisens egenvirden och normerade egenvektorer.
3. Verifiera att egenvektorerna dr parvis ortogonala.

4. Berdkna de bada (lika stora!) bindningsordningarna. Kommentar?

3 Berikning med Matlab

For storre molekyler kan vi anvinda Matlab for att 16sa de uppkomna egenvér-
desproblemen. Vi betraktar som ett exempel 1,3-butadien.

3.1 1,3-Butadien

Vi studerar alltsa 1,3-butadien: CH, = CH — CH = CH,
(Se Solomons & Fryhle sid. 587—589.)
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1. Visa att 1,3-butadiens Hiickelmatris ar 01 0 1l°
0010
2. Skapa matrisen H i Matlab.
Tips: Du kan skriva in matrisen direkt:
>H=[0100; 1010; ... 1; % Fyll i resten sjilv.

Alternativt kan du borja med att skapa en matris med endast nollor och
dérefter “fylla pad” med ettor:



>> H = zeros(4, 4);
>> H(1,2) = 1; H(2,1) = 1;

3. Berdkna matrisens egenvirden och egenvektorer i Matlab.
Tips: Anvand Matlab-kommandot eig. Skriv

>> help eig
och 1&s noga igenom hur det fungerar. Med kommandot
>> [V, D] = eig(H);

skapas dels en diagonal matris D som innehéller egenvérdena A pa huvud-
diagonalen, dels en matris V' vilken innehaller motsvarande (normerade)
egenvektorer u som kolonner. Egenvirdet D(1,1) motsvarar alltsd egen-
vektorn V (:,1), o.s.v. Observera att egenvirdena &ar ordnade i stigande
foljd: D(1,1) < D(2,2) < D(3,3) < D(4,4). Detta betyder, eftersom
B < 0, att den ldgsta m-orbitalenergin Enin = BAmax hor till r-orbitalen
V(:,4).

Kommentar: Ibland kan det vara énskvért att istéllet ordna egenvéirdena i
avtagande foljd. I detta fall skulle ddrmed energierna bli ordnade i stigande
f6ljd, vilket kan vara mer naturligt om man t.ex. vill rita ett energinividi-
agram. En saddan sortering kan vi enkelt dstadkomma med kommandona
fliplr och flipud:

>> Vflipped

fliplr (V) % Matris med kolonner
% i omvdnd ordning.

>> Dflipped = flipud(fliplr(D)) % Bade rader och kolon-

% ner ‘flippas’.

4. Verifiera att molekylorbitalerna &r parvis ortogonala.
Tips: Matlab-kommandot dot &r anvdndbart! Skriv

>> help dot

for att lara dig hur det fungerar.

5. Berdkna bindningsordningarna Pj5, Ps3 och P34. JAmfor med Lewisstruk-
turen!
Tips: Eftersom endast de tva orbitalerna med lagst energi &r besatta fas
t.ex.:

>> P12 = 2%V (1,4)*V(2,4) + 2xV(1,3)*V(2,3)

Kommentar: En extra-uppgift skulle kunna vara att skriva en Matlab-
funktion som automatiserar denna kalkyl. Ténk igenom vilka indata funk-
tionen behover och hur summan ldmpligen beridknas.



6. For att 6va dig pé att anvinda kommandot eig, samt for att verifiera dina
tidigare handkalkyler, kan du ocksa prova att skapa Hiickelmatriserna for
eten och allylradikalen i Matlab och 16sa motsvarande egenvirdesproblem
med eig.

4 Hickel Lab

For dnnu storre molekyler kan det kanske vara lite “jobbigt” att for hand ska-
pa Hiickelmatrisen. Matriserna, D och V, innehallande egenvirden respektive
egenvektorer, blir dessutom mer svardverskddliga. Du kan da istéillet utnytt-
ja programmet Hiickel Lab dir du bara behover rita molekylen. Programmet
skapar direfter automatiskt Hiickelmatrisen, berdknar egenvirden och egenvek-
torer, samt illustrerar resultaten pé ett Gverskadligt sétt.

4.1 1,3-Butadien i Hiickel Lab

For att 1ara oss hur programmet fungerar skall vi borja med att upprepa kalkylen
for 1,3-butadien, men nu med hjélp av Hiickel Lab. Borja med att skriva

>> setmatlabpath

for att ldgga till de bibliotek som behdvs till Matlab’s sokvig.! Dérefter kan du
med kommandot

>> huckel_lab

starta Hiickel Lab.

Niar programmet startar befinner det sig i Draw mode, i vilken du ritar din
molekyl. (Du ser vilken mode du befinner dig i, och kan ocksé byta mode, med
den rosa knappen uppe till vinster.) Placera ut fyra kolatomer genom att klicka
pa (i ndrheten av) fyra gridpunkter. Bindningar skapar du genom att “klicka
och dra” fran en kolatom till en annan.

Skulle du rita fel kan du antingen trycka pa Clear och borja om, eller byta
till Delete mode. I Delete mode kan du ta bort enskilda atomer och bindningar
genom att klicka pa dem.

Nér du ar fardig trycker du pa Compute. Programmet skapar da Hiickelma-
trisen f6r den molekyl du ritat, berdknar egenvirden och egenvektorer (d.v.s.
energier och molekylorbitaler), samt byter till Plot MO mode och illustrerar
resultaten grafiskt. I axlarna till hoger ritas ett energinividiagram och i axlarna
till vinster (ddr du just ritat molekylen) visas molekylorbitalen med lagst ener-
gi. Fargen pa varje atom anger tecknet for koefficienten framfor motsvarande
atomorbital och storleken &r ett métt pé koefficientens absolutbelopp.

Du kan ocksa visa 6vriga molekylorbitaler genom att klicka pa respektive
energiniva (den som for tillfallet visas ar streckad), alternativt “stega” dig fram
med knapparna Up och Dwn.

10m du #nds skulle ha problem med att starta Hiickel Lab kan du manuellt uppdatera
sOkvidgen med kommandot: >> addpath K:\Matkfkb\Matlab -end



1. Titta pa samtliga molekylorbitaler. JAimfor med Figur 13.5 pé sidan 589
i Solomons & Fryhle.

Du kan spara molekylen genom att vélja Save As... frdn menyn File.

2. Spara molekylen som butadien.hcl (eller bara butadien s& lagger program-
met sjilvt till dndelsen .hcl) i ett av dina egna bibliotek.
(Eller skapa ett nytt, t.ex. H:\ Molekyler, dar du sparar den.)

Du kan slutligen exportera Hiickelmatrisen, egenvirden och egenvektorer fran
Hiickel Lab’s (lokala) arbetsarea till Matlab’s arbetsarea for variabler (s& att du
kan arbeta vidare med dem fran kommandoprompten, om du t.ex. vill berdk-
na bindningsordningar). Valj da Export Data fran menyn Ezport. Tre matriser
exporteras:

Huckel_BondMatrix
Huckel_Energies
Huckel_0Orbitals

Huckel_BondMatrix dr den “vanliga” Hiickelmatrisen.

Huckel_Energies dr en vektor innehallande egenvirdena ordnade i avtagande
foljd s& att det storsta egenvirdet, d.v.s. den ligsta energin, star forst. I termer
av matriserna D och Dflipped s &r alltsd Huckel_Energies(1) = D(4,4) =
Dflipped(1,1), 0.s.v.

Huckel_Orbitals innehdller motsvarande (normerade) egenvektorer och ana-
logt ligger molekylorbitalen med lagst energi i kolonn 1, o.s.v. Vi har allts3 i
princip Huckel_Orbitals = Vflipped.

3. Exportera dessa data och titta pa dem.
Tips: For att se atomnumreringen markerar du Show Atom Numbers i
menyn Plot. Du méaste befinna dig i Plot MO mode for att kunna se num-
reringen.

4.2 Allylradikalen i Hiickel Lab

Genomfor nu dven kalkylen for allylradikalen igen, den hér gangen i Hiickel Lab.
Vilj New fran menyn File och framskrid sedan som ovan.

1. Titta pa samtliga molekylorbitaler. JAmfor med Figur 18.2 pa sidan 578
i Solomons & Fryhle.

2. Hur gor du for att illustrera en allylanjon respektive en allylkatjon? (Se
Solomons & Fryhle sid. 580-581.) Vad skiljer dessa tre molekyler at?
Tips: Du kan lagga till och ta bort elektroner med knapparna langst ned
till vénster.



4.3 Bensen

Rita en bensenmolekyl och studera hur molekylorbitalerna ser ut. Jamfor med
Figur 3.89 pa sidan 155 i Atkins € Jones. Hur aterspeglas symmetrin hos ben-
senmolekylen i molekylorbitalernas utseende? Notera att vi hér har tva dubbla
egenvirden.

4.4 Karoten och Lykopen

Senare i kemikursen kommer ni att f& gora en laboration dir ni skall isolera
karoten fran morotspuré alternativt lykopen fran tomatpuré. Hur ser karoten
respektive lykopen ut? (Se Atkins & Jones eller Solomons € Fryhle.)

I Hiickelberdkningar tittar man endast pa de atomer som ingar i det konju-
gerade systemet:

1. Rita karoten respektive lykopen. Blir det nigon skillnad?

2. Notera egenvirdet A for HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital)
respektive LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital).

Spara dessa data till kemilaborationen! UV-data kan korreleras till skillnaden
mellan HOMO och LUMO (se Solomons & Fryhle sid. 593-594). Ni skall jamfora
hur bra era egna UV-data (vaglangder) for karoten eller lykopen stdmmer med
de varden ni réknat ut.

3. Ett Matlab-kommando som kan vara bra att kiinna till dr spy. Exportera
data och ge kommandot:

>> spy(Huckel_BondMatrix)

Vad ser du?



