
ΚΕΦΆΛΑΙΟΝ ΧΙΙ 

ΗΛΕΚΤΡΟΝΙΑΚΗ ΔΟΜΗ ΠΟΛΥΑΤΟΜΙΚQΝ ΜΟΡΙQΝ 

1. Δυσχέpειαι καl άπλουστεuσεις. 

Ή άκριβής ποσοτικη μελέτη τfjς ήλεκτρονιακfjς δομfjς τών μορίων, 

e!vαι, βεβαίως, είς έκ τών κυριωτέρωv σκοπών τfjς Κβαντικfjς Χημείας. 

Ή άκριβής, ομως, κβαντομηχανική περιyραφΤ] τών ήλεκτρονίωv ένός 

πολυατομικοΟ μορίου, eστω κα\ σχετικώς άπλοΟ, προσκρούει είς δυσχε­

ρείας σχεδόν άvυπερβλήτους. Χάριν παραδείγματος, &ς έπιχειρήσωμεv 

νά καταστρώσωμεν τΤ]ν κυματικΤ]ν έξίσωσιv ένός μορίου περιέχοντος 

lO ήλεκτρόνια, ώς εΙναι τά μόρια Η20, ΝΗ3, CH4 , κλπ. 

Βεβαίως θά χρησιμοποιήσωμεν τήν προσέyyισιν Born - Oppen­
heinιer (§ VII, 1), δηλ., κατά την κατάστρωσιv τοΟ Χαμιλτωνείου 
διa τά ήλεκτρόνια, οί πυρfjνες θά θεωρηθοΟν άκίvητοι ώς πρός τό σύ­

στημα άναφορδ:ς. Οvτως ό Χαμιλτώvειος, Η, θa περιέχ1J τούς έξfjς 

όρους. 

α) Τούς Λαπλασιαvούς τελεστάς διa τa 10 ήλεκτρόvια, τοuς έκ­

φράζοvτας τήv κιvητικήv των έvέρyειαv, f~τοι (είς α. ιι.): 

- -;-( '11
2 + '12

2 + ... + '110
2

) (1) 

β) Τούς ορους τοvς έκφράζοvτας τήv δυvαμικΤ]v ένέρyειαv έκάστου 

ήλεκτροvίου λόy~ eλξεώς του ύπό τώv πvρή\·ωv TOV μορίου, Α, Β κλπ. 

(2) 

-zB(-1 . +. } ____ + • • • +--1 ··) 
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y) Τούς όρους άμοιβαίας άπώσεως μεταξύ τών ήλεκτρονίων ήτοι 
(βλ. σελ. 103): 

(3) 

δ) Τούς όρους άμοιβαίας άπώσεως μεταξύ τών πυρήνων: 

1/RAB + l/RAr + 1/Rsr ... (4) 

ΕΙναι μάταιος κόπος άκόμη καi άπλώς νΟ: yραφiJ μία κυματικη 
ξξίσωσις 

Ηψ=Εψ (5) 

τfjς όποίας ό Χαμιλτώνειος περιέχει όρους ώς οί άνωτέρω, διΟ: μόριον 

συyκροτοvμενον έκ τριών η περισσοτέρων άτόμων. Μέ τΟ:ς σημερινaς 

δυνατότητας ή Μσις μιΟ:ς τοιαvτης διαφορικfjς έξισώσεως εΙναι άδv­

νατος, άκόμη καi διΟ: τήν άπλουστέραν περίπτωσιν συστήματος έκ 

τριών πυρήνων καi ένός ήλεκτρονίου. 

'Όθεν, έκλειποvσης πάσης έλπίδος άκριβοuς Μσεως τfjς κυματικfjς 

έξισώσεως ένος πολυατομικοu μορίου προς άνεvρεσιν τών πραγματικών 

ίδιοσυναρτήσεων, ψ, δέν eχομεν παρα να έκμεταλλευθώμεν κατα τόν 

καλvτερον δυνατόν τρόπον τήν πείραν μας έκ τfjς μελέτης τών άτόμων 

καi διατομικών μορίων, πρός τόν σκοπόν όπως μαντεvσωμεν κυματι­

κας συναρτήσεις περιyραφοvσας κατΟ: τό δυνατόν ίκανοποιητικώς τα 

ήλεκτρόνια τοu μορίου, η τούλάχιστον, όλίyα έξ αύτών. 

'Εν προκειμέν<{), άποδεικνvονται πολυτιμώτατα τΟ: πορίσματα τών 

Θεωριών V. Β. καi Μ. Ο. Είς τήν μελέτην τών πολυατομικών μορίων, 

ώς είς τας έν συνεχεί~ παραγράφους, γίνεται χρfjσις έννοιών καi με­

θόδων συλλοyισμοu η uπολοyισμοu, άδιακρίτως τοu έaν αvται εΙναι 

συνυφασμέναι πρός τήν μίαν η τήν άλλην έκ τών δvο βασικών θεω­

ριών τοu χημικοu δεσμοu. Ούτως: 

1. Έκ τfjς θεωρίας των Μοριακών Τροχιακών (Μ. Ο.), όπου τά 

πειραματικό: δεδομένα τό uπαyορεvουν, χρησιμοποιοuμεν τήν eννοιαν 

τοu μοριακοu τροχιακοu, ήτοι μονοηλεκτρονικfjς κυματικfjς συναρτή­

σεως έχοvσης σημαντικήν τιμήν καθ' όλην τήν eκτασιν τοu μορίου καi 

δυναμένης να περιyράψ1J τήν συμπεριφορaν ήλεκτρονίου μή έντοπισμέ­

vου ε!s ώρισμένηv περιοχήν τοu μορίου. Αϋτη εΙναι ή πλέον yενικη 

περίπτωσις συμπεριφορΟ:ς ένός ήλεκτροvίου πολυατομικοu μορίου. 

Είδικώτερον, προς περιyραφήν ώρισμένων f~λεκτρονίων, εΤναι έπαρ­

κf}ς ή χρησιμοποίησις άπλουστέρων συναρτήσεων. Ούτως, άπλΟ: άτο-
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μικά τροχιακά (π. Χ· ls) είναι έπαρκfj πρός περιyραφήν των ηλεκτρο­
νίων τfjς καρδίας των άτόμων τοσ μορίου, δηλ. έκείνων τά όποία δέv­

λαμβάνουν μέρος είς τόν σχηματισμόν χημικοv τινος δεσμοv (πρβλ. 

σελ. 187). 'Υβρίδια άτομικά τροχιακα (sp2 fι sp3) είναι δυνατόν να 

περιyράψουν, ώς θά ϊδωμεν, ζεύyη ηλεκτρονίων έντοπισμένων είς eν 

άτομον τοσ μορίου, μή άνηκόντων είς τήν καρδίαν αvτοσ καi έπίση> 

μή λαμβανόντων μέρος είς τόν σχηματισμόν χημικοv δεσμοv (μή δε­

σμευτικα μονήρη ζεύyη Τ]λεκτρονίων). Άπλα καi ύβρίδια άτομικα τρο­

χιακα είναι μ ον ο κ εν τρικ α 1 κυματικαί συναρτήσεις τριων χωρι­

κων συντεταyμένων 

Ένδ1άμεσος μεταξύ των δύο ώς άνω είναι ή περίπτωσις έντοπι­

σμένου μοριακοσ τροχιακοσ: ώρισμένα Τ]λεκτρόνια τοσ μορίου (ταvτα 

ώς έπi τό πλείστον εΙναι τα ζεύyη ήλεκτρονίων τα σχηματίζοντα 

άπλοvς χημικούς δεσμούς) εΙναι δυνατόν νά περιyραφοvν διά κυματι­

κfjς συναρτήσεως έχούσης μορφήν δ ι κ ε ν τ ρ ι κ ο σ μοριακοσ τροχια­

κοv, ώς τά yνωστά flδη μοριακά τροχιακά διατομικοσ μορίου. 

Έκ τfjς θεωρίας Μ. Ο. διατηρείται έπίσης ή μέθοδος LCAO ( σελ. 
152) κατά τήν όποίαν τα μοριακά τροχιακά παρίστανται ώς yραμ­
μικοί συνδυασμοl άτομικων τροχιακων. 

2. Έκ τfjς θεωρίας Δεσμων Σθένους (V.B.) διατηρείται ή άντί­

ληψις δτι χημικός δεσμός δύναται νά σχηματισθij δια συζεύξεως δύο· 

ήλεκτρονίων άνηκόντω11 προηyουμένως είς τι1 δύο ένούμενα άτομα καi 

ίιπό τήν προϋπόθεσιν δτι τά ηλεκτρόνια ταvτα eχουν αvτοστροφας 

άντιπαραλλήλους. Τήν συμπεριφοράν των ήλεκτρονίων τούτων δύναν­

ται νά περιyράψοvν δικεντρικαi κvματικαi συναρτήσεις eξ μεταβλη­

των (δηλ. δύο ήλεκτρονίων) ώς ή ΙΧ (28) (σελ. 217). ΕΙναι βεβα[ως 
δυνατή ή προέκτασις τfjς έννοίας τοv συντονισμοv μεταξύ διαφόρων" 

ήλεκτρονιακων διατάξεων καi είς τήν περίπτωσιν πολυατομικοv μορίου. 

2. Δεσμοl έvτοπισμέvοι και μή. Κατεuθυvόμεvοv σθένος. 

Προτοv είσέλθωμεν είς τήν διερεύνησιν των δυνατοτήτων έκτελέ­

σεως κβαντοχημικων ίιπολοyισμων έπί τfjς ήλεκτρονιακfjς δομfjς των 

μορίων, λόyC\) των άναμενομένων μεyάλων ίιπολοyιστικων δυσχερειων, 

καλόν εΙναι νά λάβωμεν ίιπ' όψιν, πρός καθοδήyησιν των συλλοyισμωv 

μας, κάθε σχετικήν έκ τfjς Κλασσικfjς Χημείας πείραν. 

Θεμελιώδης έν προκειμένC\) είναι η άντίληψις τfjς Χημείας περi τοΟ 

έντοπισμοv των (άπλων) χημικων δεσμων, ώς τοvτο έκφράζεται κατά 

συνθήκην εiς τούς συντακτικούς τύπους δια μιας yραμμfjς συνδεούσης 
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τό: σύμβολα των δύο χημικως συνδεομένων άτόμων. Ούτως, eκαστος 

τοιοCίτος δεσμός συvδέει δύο μόνον άτομα τοCί μορίου μεταξύ των. 

Μετό: τήν άνακάλυψιν δτι τό: άτομα συνδέονται χημικως διό: των 

ήλεκτρονίων, θό: ένόμιζε κανεiς έκ πρώτης όψεως δτι, ή παραδοχή τfjς 

ύπάρξεως έντοπισμένων χημικων δεσμων, συvεπάyεται καί τήν παρα­

δοχήν δτι ώρισμένα ήλεκτρόνια εύρίσκονται καθηλωμένα τρόπον τινό: 

είς ώρισμένη11 περιοχήν τοCί μορίου. Άλλό: τοCίτο eρχεται είς άντίθεσιv 

προς θεμελιώδεις άντιλήψεις τfjς Κυματομηχανικfjς, δπως π.χ. προς 

τήν άρχήν τοCί άδιακρίτου μεταξύ των ήλεκτρονίων τοCί μορίου (σελ. 

108). Έπί παραδείγματι, είς eνα μόριον δπως τό CH4, ή Κυματομηχα­

νική θό: eλεyε κατ'άρχήν, δτι δλα τα σωματίδια τοCί μορίου (5 πυρfj­
νες καi 10 ήλεκτρόνια) συνδέονται μεταξύ των. Έν τούτοις, δέν θa 

fjτo όρθόν νό: παραβλέψωμεν δτι ή χημική πείρα, λίαν έκτεταμένη μά­

λιστα, διδάσκει δτι ώρισμένοι χημικοί δεσμοί, δπως π. χ. oi C-C καi 
C-H ε!ς τούς κεκορεσμένους ύδροyονάνθρακας, οί Ο-Η, Ν-Η κλπ. 
eχουν όλίyα χαρακτηριστικό: μεyέθη ώς π. χ. τό μfjκος τοCί δεσμοCί, ή 

ένέρyεια δεσμοv, ή συχνότης δονήσεως αύτοCί κλπ. τα όποία διατη­

ροCίν σχεδόν σταθερό: άνεξαρτήτως τfjς δομfjς τοCί λοιποCί μορίου. 

Τος παρατηρήσεις αύτάς, χωρίς νό: παραβιάσωμεν τήν 'Αρχήν 

τοCί Άδιακρίτου, δυνάμεθα νό: συνοψίσωμεν ώς έξfjς: Είς πλείστας περι­

πτώσεις τα ήλεκτρόνια τοCί μορίου συμπερ1φέροντα1 ώς έό:ν ώρισμένα 

έξ αύτων ήσαν έντοπισμένα είς ώρισμένην περιοχήν τοCί μορfου. Ούτως, 

eχομεν τήν εύχέρειαν κατό: τήν κυματομηχανικήν μελέτην των μορίων 

νό: διατηρήσωμεν τήν άντίληψιν περi έντοπισμένου χημικοCί δεσμοCί. 

Αύτη εΙναι χρησιμωτάτη, διότι, ώς θά 'ίδωμεν, συνεπάγεται σημαντι­

κό:ς άπλουστεύσεις ε!ς τούς ύπολοyισμούς έπί πολυατομικων μορίων. 

~Αν καi οί πλείστοι των χημικων δεσμων, ώς διδάσκει ή Κλασσικη 

Χημεία, εΤνο:ι άπλοί καί έντοπισμένοι, έν τούτοις εΤναι έπίσης γνω­

στόν δτι είς πολλό: μόρια, κυρίως τό: άκόρεστα, άρωματικό: κλπ., με­

ρικό: τούλάχιστον άπό τό: ήλεκτρόνιά των δέν μποροCίv νό: θεωρηθοCίν 

ώς έντοπισμένα μεταξύ δύο συγκεκριμένων άτόμων τοCί μορίου.ΤοιαCίτα 

ήλεκτρόνια λέyομεν δτι άποτελοCίν έκτοπισμένους δεσμούς καί θό: μδ:ς 

άπασχολήσουν ίδιαιτέρως άρyότερον. 

Τέλος, μία έκ των πλέον θεμελιωδων άνακαλύψεων τfjς Κλασσικfjς 

Χημείας, μέ συνεπείας έκτεινομένας πολύ πέραν των όρίων αύτfjς, εΤναι 

τό γνωστόν φαινόμενον τοCί κατευθυνομένου σθένους. Ή διαπίστωσις 

δηλ. ότι έντοπισμένοι χημικοi δεσμοί έκκινωντες έκ τοCί αύτοCί άτόμοv 

σχηματίζουν μεταξύ των σταθεράν yωνίαν. Όμολοyουμένως, τό φαι­

νόμενον τοCίτο, εΤναι άδύνατον νό: έρμηνευθ;;J η καi άπλως νό: yίν1J κα­

τανοητόν, βάσει οίουδήποτε ΦυσικοCί Νόμου η θεωρίας τfjς Κλασσικfjς 

22 
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Έπιστήμης. Δύναται δμως, ώς θά ίδωμεν eν σvνεχείςι, νά έρμηνεvθiJ 

βάσει της Κvματομηχανικης, &ν κα! πρός τοΟτο άπαιτοΟνται κατά 

κανόνα εκτεταμένοι έκάστοτε vπολοyισμοί. 

'Ανεξαρτήτως δμως της τοιαύτης θεωρητικης έρμηνείας οίιτοΟ, τό 

yεyονός δτι οί δεσμοί σχηματίζοvν ώρισμένην yωνίαν μεταξύ των, δύ­

ναται νά χρησιμεύσ1J ώς πολύτιμος όδηyός πρός άπλούστεvσιν των 

vπολοyισμων μας, όσάκις αvτη εΙναι eπιθvμητή. 

Αί ώς άνω παρατηρήσεις περl eντοπισμένων καί κατεvθvνομένων 

δεσμων, σvνδvαζόμεναι καί μέ τaς yνώσεις τaς όποίας εχομεν ήδη ΕΚ 

της κvματομηχανικης μελέτης των άτόμων κα! διατομικων μορίων, 

όδηyοσν άμέσως είς μίαν εvκολον ( &ν κα! vπέρ τό δέον άπλοvστεvμέ­

νην) έρμηνείαν της ήλεκτρονιακης δομης άπλων τινων μορίων ώς π. χ. 

τά Η2 Ο κα! ΝΗ3 • Έν πρώτοις, τοuς δεσμοuς Ο- Η κα! Ν - Η δvνά­
μεθα νά περιyράψωμεν κατ' άντιστοιχίαν πρός τόν Η - Η, τόν όποίον 

eχομεν μελετήσει είς τό μόριον τοΟ vδροyόνοv ( σελ. 176). Δvνάμεθα 
νά εϊπωμεν δηλ., δτι ό δεσμός π.χ. Ν-Η σχηματίζεται διά της άλ­

ληλεπιδράσεως δύο ήλεκτρονίων, μέ αίιτοστροφΟ:ς άντιπαραλλήλοvς, 

τά όποία προηyοvμένως άνηκον άνά ΙΞν είς τά δύο άτομα. Πρό της 

άλληλεπιδράσεως τa δύο ταΟτα ήλεκτρόνια περιεyράφοντο vπό άτομι­

κων τροχιακων π. χ. τό μέν vπό τοΟ Is τοΟ Η, τό δέ vπό τοΟ 2px τοΟ 
Ν. Πρέπει δέ νά μή vπάρχοvν κα! άλλα ήλεκτρόνια ε\ς τα αίιτά άτο­

μικά τροχιακά, διότι τότε ή άλληλεπίδρασις είναι άπωθητική, δέν 

όδηyεί δηλ. είς σχηματισμόν σταθεροΟ χημικοΟ δεσμοΟ. Πρό τοΟ σχη­

ματισμοΟ τοΟ μορίοv τό άτομον Ν δvνάμεθα νά vποθέσωμεν δτι εvρί­

σκεται είς την θεμελιώδη κατάστασιν μέ άπεικόνισιν ls2 2s2 2p3 κα! 

μέ τά τρία p - ήλεκτρόνια άνά ΙΞν είς τά τροχιακό: Ρχ , py καί Pz . Έκ 
τούτων eστω τό 2px σχηματίζει χημικόν δεσμόν δι' άλληλεπιδράσεως 

μέ τό ls - ήλεκτρόνιον ένός άτόμοv Η Τό νόημα της άλληλεπιδράσεως 
είναι δτι κατόπιν αίιτης τά δύο ήλεκτρόνια περιγράφονται όχι πλέον 

κεχωρισμένως άπό άτομικά τροχιακά, άλλά όμοΟ vπό μιaς κvματικης 

σvναρτήσεως δύο ήλεκτρονίων, της όποίας ή μορφη εΙναι άντίστοιχος 

της VIII (13) (σελ. 178). Γνωρίζομεν δέ δτι τοvτο eχει ώς σvνέπειαν 

τf\ν eλάττωσιν της eνερyείας αvτων (δηλ. σχηματισμόν σταθεροΟ δε­

σμοΟ) κvρίως λόyeι:~ τοΟ όλοκληρώματος άνταλλαyης (VIII, 18). Τό 
δέ όλοκλήρωμα άνταλλαyης eχeι τόσον μεyαλvτέραν άπόλvτον τιμΤjν 

(διά σταθεράν διαπvρηνικΤjν άπόστασιν) όσον μεyαλύτερον εΙναι τό 

όλοκλήρωμα vπερκαλύψεως των δύο άτομικων τροχιακων. 

vΗδη, μετά τόν σχηματισμόν ένός δεσμοΟ Ν - Η, ώς άνωτέρω, είς 

τό άτομον τοΟ Ν παραμένοvν άκόμη δύο άσύζεvκτα p ήλεκτρόνια. 

'Επομένως, κατά τόν αίιτόν τρόπον εΙναι δvνατός ό σχηματισμός άλ-
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λων δύο δεσμων Ν -Η, δι' ίιπερκαλύψεως των άτομικων τροχιακων 

1s δύο άτόμωv Η μέ τά 2py καl 2pz τοCί Ν. 'Αλλά, τώρα, διά νά eχω­
μεν μεyίστην ίιπερκάλυψιν πρέπει ο\ δεσμο\ νa διευθύνωνται κατa μfj­

Ι<Ος των άξόνων των άτομικων τροχιακων 2px 1 2py καi 2pz τοCί Ν. 
'ως yνωστον δέ, ο! &ξονες των p - άτομικωv τροχιακων είναι κάθετοι 
.μεταξύ των. 

'Όθεν, διά τfjς άπλfjς ώς Ο:νω σκέψεως άναμένεται δτι ol τρείς δε­
σμο\ Ν - Η είς το μόριον ΝΗ3 πρέπει νά σχηματίζουν μεταξύ των άνa 
δύο yωνίαν 90°. 'Ομοίως δέ, κάθετοι μεταξύ των πρέπει νa είναι καi 

οί δύο δεσμοi Ο- Η είς το μόριον τοCί Η2 Ο. 
Ποσοτικως, βεβαίως, το συμπέρασμα δέν είναι άκριβές. Ή yωνία 

μεταξv των δεσμων είς το μόριον τοCί Η20 είναι είς την πραγματικό­

τητα 104u 31', ή δέ μεταξv δύο Ν-Η είς το μόριον τfjς ΝΗ3 sίναι 
107°. Άρyότερον θά ϊδωμεν άκριβεστέραν περιyραφην των μορίων αv­
των. Προς το παρόν, άρκεί ή διαπίστωσις δτι, προς κατανόησιν τοCί 

φαινομένου τοv κατευθυνομένου σθένους, μεγάλην σημασίαν eχει το 

yεyονος δτι δυνάμεθα νά εϋρωμεν, διά των μεθόδων τfjς Κυματομηχα­

νικfjς, άτομικά τροχιακά των όποίων οί &ξονες σχηματίζουν ώρισμέ­

νην yωνίαν μεταξύ των. 

Οϋτως, eρχεται φυσιολοyικως ώς έπόμενον βfjμα προς βελτίωσιν 

TOV ώς Ο:νω σvλλοyισμοv μας το έρώτημα μήπως δυνάμεθα νά εϋρω­

μεν πρός περιyραφην των ήλεκτρονίων σθένους των άτόμων Ν, Ο κλπ., 

άτομικά τροχιακά διάφορα των Ρχ , py καl Pz καl μάλιστα τοιαvτα 

ώ:;τε ή μεταξύ των yωvία vό: ΕΧ'ΙJ την έπιθυμητην έκάστοτε τιμήν. 

Ή Κvματομηχα11ικη eχει πράγματι την εvχέρειαν νά δώσ1J Μσιν, διό: 

τfjς έπινοήσεως των ίιβριδίων άτομικων τροχιακων. 

'Ακόμη πλέον έπιτακτικn καθίσταται ή άνάyκη χρησιμοποιήσεως 

τοιούτων άτομικων τροχιακων (ίιβριδίων) έάν έπεκταθωμεv είς μόρια 

ώς τό: BF3, CH 4 κλπ. Τό BF3 είναι έπίπeδον καi ο! τρείς δεσμοi B-F 
σχηματίζουν άνό: δύο yωνίαν 120° μεταξύ των. Άφ' έτέροv, έάν ίιπο­

f3έσωμεν δτι το μόριον τοv μεθανίου σχηματίζεται έξ ένός άτόμου άν­

θρακος είς κατάστασιν θεμελιώδη (1s2 2s2 2p2), ήτοι μέ δύο μόνον άσύ­

ζευκτα ήλεκτρόνια (τά 2px καi 2py ), τότε το μόριον θά Τjτο CH2 • 'Εάν 

πάλιν ίιποθέσωμεν ότι το &τομον τοv c διεγείρεται προηγουμένως είς 

κατάστασιν άνήκοvσαν είς την άπεικόνισιν ls2 2s 2p3, τότε, μέ 4 άσύ­
ζεvκτα ήλεκτρόνια, τά 2s, 2px, 2py καl 2pz , δύναται βεβαίως νά σχη­
ματίσ1J 4 δεσμοvς C-H. 'Αλλά oi τρεϊς έξ αvτων, ο! ό:pειλόμενοι είς 

τά p - ήλεκτρόνια, θά ήσαν κάθετοι μεταξύ τωv καi ίσοδύναμοι, έvω ό 
τέταρτος, έκ τοv s - ήλεκτροvίου, θά eπρεπε νά παρουσιάζ1J κάποιαν 
διαφοράv καl μη σταθερον προσαvατολισμοv ώς προς τοvς άλλους 
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τρείs, λόy(}> τfjs σφαιρικfjs σvμμετρίαs τοv τροχιακοv s. 'Εν τούτοιs,. 

εΙναι γνωστόν δτι δλοι οί δεσμοί είs τό μόριον CH 4 εΙναι Ισοδύναμοι 

καi διευθύνονται πρόs τάς κορυφας τετραέδροv, fΊτοι σχηματίζουν άνa 

δύο μεταξύ των yωνίαν 109° 28'. 
Προτοv λοιπόν προχωρήσωμεν είς τήν μελέτην των πολvατομιΥ.&ν· 

μορίων, έπιβάλλεται νά yνωρίσωμεν καλύτερον τήν eννοιαν τfjs vβρι­

δοποιήσεως. 

3. Ύβpιδοποίησις sp2• 

Εlς τήν § ΙΧ, 6, έyνωρίσαμεν τήv vβριδοποίησιν sp καi έδώσα­
μεν τόν δρισμόν τοv δροv «vβρίδιον» (σελ. 205). Τά vβρίδια εΙναι yραμ­
μικοl συνδυασμοi καθ.:χρων άτομικ&ν τροχιακ&ν (ι;, p, d) άνηκόντων· 
εlς τό αύτό άτομον. ΕΙναι συναρτήσεις τριων χωρικ&ν σvντεταyμέ­

νων, fΊτοι δύνανται να περιγράψουν τήν συμπεριφοράν έvός ήλεκτρο­

νίου, δπως καi τά καθαρό: άτομικα τροχιακά. Γενικ&ς δμως τα vβρίδια 

δέν εχοvν ώς κέντρον σvμμετρίας τόν πvρfjvα, άλλα είναι έκκεvτρικως 

τοποθετημένα ώς πρός αύτόν καi πρός ώρισμένην κατεύθυνσιν. Ούτω,. 

τa vβρίδια δύνανται να θεωρηθοvν ώς άτομικά τροχιακά, άλλ' vπό 

τήν προϋπόθεσιv δτι τό άτομον εlς τό δποίοv άvήκουν yειτνιάζεται 

vπό άλλων άτόμων (μετa των όποίων πρόκειται νa έvωθ;;J χημικ&ς) 

καί, ώς έκ τούτοv, εχει χάσει τό κέντρον συμμετρίας, τό όποίον eχει 

δταν εΙναι μεμονωμένον. 

'ως εϊδομεν (σελ. 207), διa σuνδυασμοCί ένός Β καl έvός p άτομικοv 
τραχιακοv, δvνάμεθα να κατασκευάσωμεν δύο Bp- vβpίδtα, τά δποία 
συyκεντροvνται έκατέρωθεν τοϋ πvρfjνος πρός άντιθέτους κατεvθύν­

σεις έπi τοv άξονος τοv χρησιμοποιηθέvιος JJ - τροχιακοv (σχ. 43). Ή 
άναλvτική των μορφή δι' όρθοyωνικa καi Ισοδύναμα sp- vβρίδια είναι 

ή ώς κατωτέρω (6), δι' όρθοyωνικά δέ άλλά μή Ισοδύναμα ή (7): 

Όρθοyωvικα καi 

Ισοδύναμα 

sp- vβρίδια 

Όρθοyωντκά άλλά 

μή Ισοδύναμα 

Bp • vβpίδια 
c =f-= 1 

ι 
χ, ~ -v~ (s + Ρ) 
χ2 = -)12- (s ---11) 

ι 
1 

χι=---_ ---Cs+cp) 
ν 1+c:• 

(6) 

(7} 
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Τά sp - vβρίδια είναι χρήσιμα διά τήν περιyραφήν των διατομικών 
«αl των εύθυyράμμων πολυατομικών μορίων. Διά τά μή εύθvyραμμα 

μόρια eχομεν άνάyκην άλλων vβριδίων. ·ως δέ θά ϊδωμεν άμέσως, δι· 

ύβριδοποιήσεως ένός s μετά δvο p άτομικών τροχιακών, λαμβάνομεν 
τρία vβρίδια, sp2 καλοvμεvα, των όποίων ol άξονες κε'iνται έπl τοϋ 

αύτοϋ επιπέδου καί, ώς έκ τούτου, είναι χρήσιμα διά τήν περιypα­

φήν έπιπέδων μορίων. Περαιτέρω δέ, δι' vβριδοποιήσεως ένός s μετά 
τριων p άτομικών τροχιακών λαμβάνομεν τέσσαρα sp3 - vβρίδια κατάλ­

ληλα διά μή έπίπεδα μόρια. 

"Ας εvρωμεν πρώτον τήν άναλυτικήν μορφήν των vβpιδίων sp2• 

ΤοCίτο σημαίνει δτι πρέπει νά καταστρώσωμεν τρείς γραμμικούς συν­

δυασμούς μεταξύ των τριών άτομικών τροχιακών, ήτοι τοv 2s καί δύο 
.έκ των τριών 2p. 'Εκ των 1 ελευταίων έκλέyομεν τά 2px και 2py . 

Οvτως, έκ των 2s, 2px καί 2py θά καταστρώσωμεν τά ύβρίδια 

χ1 , χ2 καί Χ3 κανονικοποιημένα καί όρθοyωνικά μεταξv των. "Ας προ­
χωρήσωμεν σταδιακώς : συνδυάζομεν πρώτον τό s μετά τοv Ρχ , είσά­
yοντες ίΞνα συντελεστήν άναμίξεως bι, τοv όποίου τήν τιμήν θά προσ­

διορίσωμεν άρyότeρον: ( s + b1px ). Εύκόλως ύπολοyίζομεν άμέσως, 

κατά τά yνωστά, οτι ό συντελεστής κανονικοποιήσεως θά είναι 

1 / V1-f-b~ (τά άτομικά τροχιακά s καi p εΙναι βεβαίως όρθοyωνικό: 

.μεταξv των καί θεωροvνται ώς ήδη κανονικοποιημένα)."ωστε τό πρώ­

τον sp2 - vβρίδιον θά είναι 

1 
χι = --=--=-~ (s + bιΡχ ) 

V1+b~ 
(8) 

Διο τfjς ιοιαύτης έκλοyfjς έξασφαλίζομεν ώστε τό Χι νά eχι;ι άξονα 

συμμετρίας τόν χ. 'Εάν ό b1 vποθέσωμεν δτι !!χει θετικήν τιμήν, τότε 

τό Χι συyκεντροvται πρός τήν θετικήν κατεvθυνσιν τοv άξονος χ 

(σχ. 91). 

Τά άλλα δVο vβρίδια, χ2 καl χ3 , θά eχουν τήν yενικήν μορφήν 

Χ2 = Ν2 (s + bzJJx + C2PY) 

Xa = Ν 3 (s + b3px + C3py ) 

(9) 

( 10) 

"Ας έξασφαλίσωμεν πρώτον τήν όρθοyωνικότητα αύτών ώς πρός τό Χι: 

J Χι· Χ2dτ=0 ~ J' (s+ bιΡχ) (s+ b2Px +c2py )dτ=Ο 

J s2dτ + b2 J •Ψχ dτ + C2 J S]Jy dτ + bι J' Spx dτ + b1b2 J' Ρχ 2dτ + 

b1c2 J' Ρχ py dτ =Ο 
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ΛόyV? τών σχέσεων όρθοκανονικότητος τών s, Ρχ καl py εχομεν διά το 
τελευταίον άθροισμα όλοκληρωμάτων: 1 +Ο+ Ο+ Ο+ b1b2 +Ο= Ο 

ήτοι b1 = - 1 / b1 

Άvαλόyως, έκ της όρθοyωνικοποιήσεως J Χι· Χ3 dτ =Ο θά εi.ίρωμεν 
b3 = - 1 / b1 και έκ της f χ2 • Χs dτ = Ο εχομεν 

(11) 

Έκ της τελευταίας σχέσεως εvρίσκομεν π. χ. τόv C3 ώς συνάρτησιν 

τών bι και C2· 

Μέ μόνον τόν ώς άνω περιορισμόν της όρθοyωνικότητος, ή μορφή. 

καί δ προσανατολισμός τών χ2 καl χ3 (ώς προς τό χι) έξαρτaται έκ 

των τιμών δύο μόνον συντελεστών, έν προκειμέv'{J των bι και C2· Έάv 

αvται δοθοvν τυχαίως, τά τρία ύβρίδια θά είναι τελείως μή ίσοδύvαμα, 

δηλ. Εκαστον θά ΕΧ1J διάφορον ποσοστόν χαρακτfjρος s, Ρχ κα1 py καί 
διάφορον μορφήν, ένc1' αί yωνίαι μεταξv των άξόνων αύτών θά είναι 

Ο:νισοι. Oi συντελεσταl κανονικοποιήσεως vπολοyίζονται κατά τά 

γνωστά, Ν 2 = (1 + b 2
2 + c2

2) • 112 και ό Ν 3 άντιστοίχως. 

Τοιαvτα μή ίσοδύναμα sp2 - ύβρίδια είναι κατάλληλα διά τήν περι­

yραφήν τών τριών δεσμών άτόμου ήνωμένου μέ τρία διαφορετικά άτομα 

(fι ρίζαs) μετά των όποίων εvρίσκεται είς εν έπίπεδον, ώς π. χ. τό είς 

θέσιν 2 Ο:τομον C είς τό μόριον CH 2CHCHCH 2 • Διά τό είς θέσιν 1, 
όμως, άτομον c τοσ αvτοσ μορίου παρατηροvμεν ότι oi δύο έκ των 

δεσμών του (οί C- Η) είναι ίσοδύναμοι ένc1' ό τρίτος (C = C) διαφέρει. 
Διά τοιαύτας περιπτώσεις χρειαζόμεθα μερικώς ίσοδύναμα sρ2 vβρίδια. 

'Ίνα φέρωμεν τά χ2 και χ3 είς ίσοδυναμίαν πρέπει είς τάς (9) και 
(10) νά θέσωμεν 1 c2 \ = 1 c3 Ι . 'Επειδή δέ ώς προκύπτει eκ της (11) 
τά C2 και c3 εΤναι έτερόσημα, θά θέσωμεν c3 = - c2 και θά θεωρήσω­

μεν έκ τούτων ώς θετικόν τό c2, όπότε ΕΚ τfjς (11) θά Εχωμεν: 

C2= Υ 1 +Tf!J/ 
Οi.ίτως, αi σχέσεις (8), (9) καl (10) θά περιέχουν μίαν μόνον παρά­

μετροv, τήν b1, κανονικοποιημέvαι δέ θά είναι ώς αί κατωτέρω (12\ 
(13) καί (14), όπου ή b1 άναφέρεται άπλως ώς b. 

Μερικως ισοδύναμα sp' · ύβρίδια 

χι= v1+!) (s+b1Jx) (12) 

1 
χ2 = · (bs-px + V1 + b' [Jy) (13) 

v2+2υ2 
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1 
χa = y 2 +:zb

2 
(bs - Ρχ - 1"1 + t• py) (14) 

"Ας διερευνήσωμεν ήδη, κατa ποίον τρόπον ή μορφη καί ό άμοι­

βαίος προσανατολισμός των ύβριδίων τούτων έξαρτώνται έκ τfjς τι­

μfjς τfjς παραμέτρου b. Προς τοuτο, &ς λάβωμεν την γενικΤjν μορφΤjν 
τοΟ sp2 - ύβριδίου 

Χ = as + bpx + cpy (15) 

Ή συνάρτησις (15) πρέπει vα EX1J ώς έπίπεδον συμμετρίας τό ΧΥ 
έπειδη αί Ρχ καί py eχουν ώς άξονας συμμετρίας τούς Χ καί Υ άντι· 
στοίχως, τό δέ s εχει σφαιρικΤjν συμμετρiαv. Έπει-
δΤj δέ τα μέγιστα των συναρτήσεων p εύρiσκον- γ 

ται έπί των άξόνων αvτων (βλ. σχ. Γ, Παρ. ΙΧ, t 
σελ. 283), ένί;'> τοΟ s είς τfιν άρχfιν των άξόνων, ~ 
πρέπει ή συνάρτησις (15) να iΞχ1J μέγιστον έπί c) ·r , . 

τοΟ έπιπέδου ΧΥ. "Ας μελετήσωμεν ήδη πώς με- __ l Φ' \: 

ταβάλλονται αί τιμαi τfjς συναρτήσεως (15) έπi J"b 
τοv έπιπέδου ΧΥ καί συγκεκριμένως κατα μfjκος 

μιaς περιφερείας άκτίνος r (σχ. 90). Σχ. 90, 

Ή μορφή τωv άτομικων τροχιακών 28, 2px καi 
2py είς πολικό:ς συντεταγμένας είναι γνωστfι (βλ. σελ. 41). Πέραν εvος 
κοινοv συvτελεστοΟ κανοvικοποιήσεως, ή 2s είvαι συνάρτησις μόνον τfjς 
r, αί δέ 2px καί 2py είναι γινόμενα μιaς συναρτήσεως τfjς r καi μιaς 
τfjς φ. Έφ' δσον περιοριζόμεθα είς τό έπiπεδοv ΧΥ ή γωνία θ είναι 

90° (βλ. σχ. 6) καi έπομένως sinθ = 1. 'Ήτοι δια τό έπίπεδον ΧΥ τα 
τρία αvτa άτομικα τροχιακά eχουν τfιν μορφfιν 

s = Ν · fs (r) 

}Jx = Ν · fp (r) · cosφ 

py = Ν · fp ( r) · sinφ 

(16) 

(17) 

(18) 

'Επομένως έπi τοΟ έπιπέδου ΧΥ καi δια σταθεράv r, ή τιμfι τfjς χ 
μεταβάλλεται μετα τfjς γωνίας φ. 'Ίνα εvρωμεν τό σημείον τοv μεγί-

στου τfjς χ, άρκεί νά μηδενiσωμεν τfιv μερικfιν παράγωγον ax / aφ=Ο: 
aχ / aφ =Ο - bN · fp (r) · sίnφ + cN · f'p (r) · cosφ 

c 
c · cosφ = b · sίnφ, tangφ = ·· b (19) 

Διαπιστοvμεν οvτως, ότι ό λόγος των συντελεστών των py καί 
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Ρχ είς τήν eκφρασιν (15) καθορίζει τήν έφαπτομένην τfjς γωνίας τήν 

όποίαν σχηματίζει μετa τοϋ Χ eνας άξων, κατa μfjκος τοϋ όποίου 

συγκεντροϋνται (δι' έκάστην r) τa μέyιστα τfjς χ. Αvτος εfναι δηλ. ό 
άξων τοϋ ύβριδίου. Άφ' έτέρου, ή φορΟ: τοϋ άξονος αvτοϋ (προς τήν 

όποίαν κείται το άπόλvτον μέyιστον τfjς χ) εύρίσκεται εvκόλως έκ 

των προσήμων των b και c (τοϋ a λαμβανομένου ώς θετικοϋ). Οϋτω 
π. χ. το ύβρίδιον (12) eχει άξονα τον Χ (c =Ο), έάν δέ ό b είναι θετι­

κός, το Χι κατευθύνεται προς τήν θετικΤ]ν φορό:ν τοϋ Χ. Το Χ2 eχει 

άξονα διευθυνόμενον προς τήν περιοχf~ν θετικων τιμων y και άρνητι-

κων χ, το δέ χ3 προς την περιοχήν άρνητικων χ καi y. Οί άξονες τέλος 

των χ2 και χ3 σχηματίζουν μετa τοϋ άξονος Χ γωνίαν έφαπτομένης 
·v-r-+··i;·-. 

Το οvσιωδες συμπέρασμα εfναι δτι δίδοντες την κατάλληλον τι­

μήν είς τήν παράμετρον b είς τό:ς σχέσεις (12)-(14) δυνάμεθα νa έπι­
τύχωμεν ώστε τό: sp2 - ύβρίδια νό: σχηματίζουν μεταξύ των τήν έκά­

στοτε έπιθυμητήν γωνίαν. Έπi παραδείγματι, ή μία η κα! αί τρείς 

γωνίαι μεταξύ των δεσμων εfναι δvνατον νΟ: εf ναι γνωσταi έκ πειρα­

ματικων δεδομένων. Προσδιορίζοντες, δμως, οvτω την τιμήν τοϋ b, 
eχομεν &μέσως τρείς πολύ καλό:ς συναρτήσεις διά τήν μελέτην άλλων 

Ιδιοτήτων τοϋ μορίου, ώς π. χ. τήν ένέργειαν των δεσμων, τήν πολι­

κότητα αvτων κλπ. 

'Εάν εΙναι γνωστον δτι καi οί τρείς δεσμοi εΙναι ίσοδύναμοι και 

σχηματίζουν άνa δύο μεταξύ των γωνίαν 120°, τa sp2 - ύβρίδια θά 

λάβουν τήν μορφΤ]ν τήν έπιβαλλομένην ύπο τfjς συνθήκης tang 

60°=1" 1 + b 2 • 'Επειδή δέ tang 60°=1"3 καί, έπομένως, b = 1"2, τά 
πλήρως ίσοδύναμα sp2 - ύβρίδια θΟ: εΙναι τά (20), (21) και (22). Σχη­
ματικως ταϋτα δεικνύονται είς το σχfjμα 91. Ή μορφή έκάστου ύβρι­
δiου είναι περίπου ώς είς το σχfjμα 43 (σελ. 207). 'Έκαστον άποτε­
λείται έκ δύο άνίσων καi έτεροσήμων λοβων. Είς το σχfjμα 91 ύποτί · 
θεται δτι δεικνύονται μόνον οί μεγάλοι λοβο! αύτων, ή περιοχή δηλ. 

δποv συγκεντροϋται ή μεγαλvτέρα πυκνότης φορτίου. 

'Ισοδύναμα sp2 - ύβρίδια 

1 ( -
χ1 = 1""3 s + -V 2 Ρχ ) 

χ2 = )
6
- (-V-2s - Ρχ + V3 py) 

χs = -/ε,- (1"2s - Ρχ - f3 py) 

(20) 

(21) 

(22) 
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Σχ. 91. Ίσοδόναμα sp2
• ύβρίδια. 

4. Συvθjjκαι όpθοκαvοvικότητος γpαμμικώv συvδυασμώv. 

Τό πρόβλημα τfjς vβριδοποιήσεως μδ:ς δίδει τήv εvκαιρίυ:v vά ση­

μειώσωμεv ώρισμέvας λίαv έvδιαφερούσας καi χρησιμοτάτας σχέσεις, 

αi όποίαι vφίσταvται μεταξύ τωv σvvτελεστωv άvαμίξεως κατά τόv 

σχηματισμοv yραμμικωv σvvδvασμωv. 

Πολύ σvχvΟ: είς τούς κβαvτοχημικούς vπολοyισμούς παρουσιάζε­

ται ή άvάyκη vά παραστήσωμεv iΞvα σύvολοv άyvώστωv σvvαρτήσεωv 

(π. χ. τό: vβρίδια Χι. χ2 , χ3 , ••• ώς είς τήv προηyοvμέvηv καi τήv 

έπομέvηv παράyραφοv) vπο μορφfιv yραμμικωv σvvδvασμωv άλλων yvω­

στωv σvvαρτήσεωv π. χ. άτομικωv τροχιακωv ls, 2s, 2p, •.. Το σύv­
ολοv τωv τελεvταίωv τούτων, ήτοι τωv yvωστων, σvvαρτήσεωv λέ­

yομεv οτι άποτελεί τfιv βάσιv τfjς άvαπτύξεως. 

Ai σvvαρτήσεις τfjς βάσεως, τάς όποίας θό: σvμβολίσωμεv yεvικως 
διΟ: Ψι• φ2 , φ3 , ••• εΙvαι σvvήθως καvοvικοποιημέvαι καi όρθοyωvικαi 

μεταξύ τωv, ώς π. χ. οταv αiJται εΙvαι άτομικό: τροχιακό: έvος άτόμοv. 

Τοvτο δvvάμεθα vό: έκφράσωμεv λέyοvτες οτι ή βάσις εΙvαι «όρθοκαvο­

vική». 
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Οί γραμμικοί συνδυασμοί εχουν yενικως τήν μορφήν (23). Οί συν­
τελεσταί a, b, c, ... μέ τόν δέοντα δείκτηv eκαστος, εtvαι οί έv άρχi;j 

άγνωστοι συντελεσταi άναμίξεως, των δποίων ή τιμή πρόκειται νa 

προσδιορισθi;j οvτως ώστε αί συναρτήσεις Χ νa πληροCίν ώρισμέvας 

άπαιτήσεις. 

Χι= αι φι+ bι φ2 + Cι φa + · 
Χ2 = α2 φι .+ b2 φ2 + c2 φa + . 

Xa = αa φι + ba φ2 + Ca φa -\- · 

(23) 

Έaν ήδη θέλωμεν καί αί συναρτήσεις χ νΟ: εΙναι καvονικοποιημέ­

ναι Καt άμοιβαίως όρθοyωνικαί, εuκόλως δυνάμεθα να άποδείξωμεν ΟΤι 

μεταξύ των συντελεστων άναμίξεως πρέπει να ίσχvουν αί σχέσεις (24) 
καί (25) 

αι2 + b12 + Cι2 + ... = 1 

α22 + b22 + C22 + · · • = 1 
α32 + b32 + C32 + • . • = 

*- Καvοvικοποίησις τοCί Χι 

» 

» 

αι α2 + b1 b2 + Cι C2 + ... = ο ι Όρθοyωνικότης 
α1 α3 + bι ba + c1 C3 + ... = Ο τοCί Χι πρός 
αι α4 + bι b4 + Cι C4 + · · · = Q τα λοιΠCχ 

α2 αa + b2 bs + C2 ca + .. · = Ο { Όρθοyωνικότης τοCί Χ2 
α2 α4 + b2 b4 + C2 C4 + · · · = 0 πρός τα λοιπα 

(24) 

(25) 

Πρός άπόδειξιν των σχέσ2ων (24) &ς θεωρήσωμεν τήν κανονικο­

ποίησιν τοCί Χι: Πρέπει J'Χι2 dτ = 1, ήτοι: 

αι2 J φι2 dτ + αι b1 Ι φι φ2 dτ + αι Cι Ι φι φa dτ + ... 
+ bι αι J φ2 φ1 dτ + bι2 J φ22 dτ + b1 Cι J' φ2 φ3 dτ + .. · 
+ ... = 1 

ΠαρατηροCίμεν δμως δτι τa μέν J' φ12 dτ, Ι φ22 dτ, κλπ. εtναι ίσα μέ τήν 
μονάδα (λόy<{) τοCί δτι αί φ εΙναι ήδη κανονικοποιημέναι), τΟ: δέ λοιπa 

δλοκληρώματα εΙναι μηδέν (λόy<{) όρθοyωνικότητος). Οvτω προκύ­

πτουν αί σχέσεις (24). 
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Έάv, άφ' έτέροv, θέλωμeν τό Χι vα eίvαι όρθοyωvικόv πρός τό χ2 , 

πρέπει J Χι Χ2 dτ =Ο, ήτοι: 
αι α2 J Ψι2 dτ + αι b2 J Ψι Ψ2 dr + αι C2 J Ψι ψ3 dτ + · · · 

+ b1α2 J ψ2 ψ1 dτ+ bι b2 J ψ22 dr + b1 c2 J ψ2 ψ3 dr+. 
+ ... =0 

Πάλιv έκ τfjς όρθοκαvοvικότητος τfjς βάσεως προκύπτει ή πρώτη 

έκ τωv σχέσεων (25) κα! άναλόyως αί λοιπαί. 
ΑΙ σχέσεις αvταί λέyοvν δτι δταν έξ ένός όρθοκανονικοv σvνόλοv 

σχηματίζομεν γραμμικούς σvνδvασμούς, έάv θέλωμεν αl οvτω λαμβα­

vόμεναι συναρτήσεις να εΙναι έπίσης όρθοκανονικαί, πρέπει τό άθροι­

σμα των τετραyώνων των σvντελεστων έκάστοv σvνδvασμοv να ίσοv­

ται προς την μονάδα, το δέ άθροισμα των &να δύο yινομένων των 

άντιστοίχων σvντελεστωv δύο διαφορeτικων σvνδvασμων, να είναι μηδέν. 

Τας σχέσεις αvτάς θά χρησιμοποιήσωμεν είς την έπομένην παρά­

yραφον, ώς καί άρyότερον. 

'Άσκησις : Να έλεyχθiJ έάν οί σvντελεσταi είς τάς σχέσεις 

(12) -(14) καi (20) - (22) vπακούοvν είς τάς σχέσεις (24) καί (25). 

5. Ύβριδοποίησις sp3 • 

Έαν σvvδvάσωμεν τα 4 άτομικα τροχιακΟ: 2s, 2JJx , 2ρy , 27J, , ένος 
άτόμοv Π. χ. C, Ν, ο, δvνάμεθα να σχηματίσωμεν ίσάριθμα vβρίδια 

τα όποία χαρακτηρίζονται ώς S]J3• ΟΙ σvνδvασμοi θά εχοvν την μορ­

φην (26). 

Χι = αι S + bι }Ιχ + Cι jJy + dι /Jz 

Χ2 = α2 s + b2 Ρχ + C2 py + cl2 Pz 

Χ3 = α3 S + b3 Ρχ + C3 Jly + d3 Pz 

Χ4 = α4 S + b4 Ρχ + C4 fJy + d4 Jiz 

(26} 

'Έχομεν νΟ: προσδιορίσωμεν την τιμην 16 σvντελεστων άναμίξεως 
κατα τaς τιθεμένας άπαιτήσεις. Ή πρώτη άπαίτησις είναι, βεβαίως, 

ή κανονικοποίησις. Οvτως εχομεν 4 δεσμεvτικάς σχέσεις τfjς μορφfjς 

(24). Είναι έπίσης άπαραίτητοv τα vβρίδια νά είναι όρθοyωνικα μεταξύ 
των, έξ ov προκύπτοvν άλλαι ες σχέσεις μεταξύ των σvντελεστων, τfjς 
μορφfjς (25). 'Επομένως μέ μόνον αvτας τάς άπαιτήσεις θα εϊχομεν την 
εvχέρειαν νά δώσωμεν αvθαιρέτοvς τιμάς είς ες έκ των σvντελeστωv 
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άναμίξεως. Άλλ' έάν αί τιμαί αύταί δοθοΟν τυχαίως τά sp3- ύβρίδια 

θά εtναι yενικως μη ίσοδύναμα. ΤαΟτα θά Τjσαν κατάλληλα π. χ. διά 

την περιyραψην των τεσσάρων δεσμων άσυμμέτρου άτόμου C. 
"Ας ϊδωμεν, δμως, τί μορψην θά eχουν τά SJJ3- ύβρίδια έάν άπαιτή­

σωμεv δύο τούλάχιστοv έξ αύτων νά είναι ίσοδύναμα, eστω τά Χι 

καl χ2 • 

'Εν πρώτοις δυνάμεθα νά προβλέψωμεν, προψανως διά λόγους άπλο­

ποιήσεως, ώστε ταΟτα νά εύρίσκωνται έπί τοΟ έπιπέδου, eστω, ΧΥ 

καl vά σχηματίζουν ϊσην yωνίαν μέ τον άξονα των Χ. Διά νά εύρί­

σκωvται έπί τοΟ έπι πέδου ΧΥ άρκεί νά θέσω μεν d1 =Ο καί d2 =Ο. Διά 
νά σχηματίζουν ϊσην (άλλά προς το παρον άκαθόριστον) yωνίαν μέ 

τον Χ πρέπει c1 /b1 = -c2/b2, κατά την σχέσιν. (19). Το άρνητικον 
σημείον έτέθη διότι ύποτίθεται δτι δ άξων των Χ διχοτομεί την yω 

νίαν μεταξύ των δύο ύβριδίων (σχ. 92).Τέλος διά νά είναι καl ίσοδύναμα 

Ζ 

ιl 3 

~~-'τ-'-~!ΙΕ----7-:...___:_-1-~~χ 

( 1 ~ 

Σχ. 92 Μερικως Ισοδύναμα (χ, καί χ 2 ) sp" - ύβρίδια. 

πρέπει νά θέσωμεν αι = α2 καί bι = b2. 'Αλλά, οvτως άπαλείψεται μία 
έκ των άρχικων δέκα περιορισηκων σχέσεων, διότι έάν bι = b2 ή 

Cι / bι = - C2 / b2 γίνεται Cι = - C2 Καi ΟVΤως ή δευτέρα έκ των σχέ­
σεων (24) ταυτίζεται μέ την πρώτην. 'Επομένως διαθέτομεν άκόμη δύο 
iλευθερίας. Δυνάμεθα π. χ. νά θέσωμεν αύθαιρέτους τιμaς είς τάς έψα­

πτομένας των yωνιων Ψι καi φ3 καi νά έκψράσωμεν τούς συντελεστάς 
ώς συναρτήσεις αύτων : 

αι = α2, bι = b2, Cι = - c2, dι = d2 =Ο 

tang Ψι= Cι / b1 = κ, tang ψ3 = d3 / b3 = - λ 
(27) 
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Με τaς άπαιτήσεις (27) TCx sp3 vβρίδια λαμβάvοvv τi)v μορφή\/' 

(28) δποv κ καί λ θετικa και μ = [>< 2 + (κ2 - l)ί. 2)- 1 , 2 • (Με τας άvτι­

καταστάσειs (27) είς τας (24) καί (25) ό ύπολοyισμος τωv σvvτελε­

στωv έπιτvyχάνεται με μόvοv στοιχειώδεις άλyεβρικαs πράξεις). 

Χι 

Χ2 

Χ:J 

Χ.1 

Συντελεσταί άναμίξεως διό: μερικως ίσοδύναμα sp3 - ύβρίδια. 

'Ισοδύναμα τά Χι καί χ,. 

a b c d 

vκ2--J l/(~-V2) l/-V2 
2,.2 

ο 

vκ2 ___ 1 
1/(><Υ2) -1/-V 2 2 •) ,,~ 

ο 

μ - μ)';;_:j ο λμγ;;2-=-1 

λμv - λμ (κ~- 1) ο κ2-} 
κ κ 

-κμ 

(28) 

ΠαρατηροCίμεv δ τι αί σvνθflκαι, αί όποίαι ύποχρεώvοvv τα Χι καt 

Χ2 να ε{vαι ίσοδύvαμα καl vα εύρίσκωvται έπί τοv έπιπέδοv ΧΥ, εχοvv 

έπίσης ώς σvvέπειαv TCx Χs καί Χ4 va εύρίσκωvται έπi τοv ΧΖ, όλλ' ή 

διχοτόμος τfls yωvίας αvτωv δεν συμπίπτει μέ τοv άξοvα τωv χ, έφ~ 

δσοv είς τήν λ (&ρα καl είς τi)v φ3) τίθεται αύθαίρετος τιμή. τα χ3 καi 

χ4 δέν εΙναι ίσοδύvαμα μεταξύ τωv ( d3 / b3 ==/= d4 / b4). 

'Άλλη ένδιαφέροvσα περίπτωσιs είναι vα ζητήσωμεv ώστε τα χ3 καi 

χ 1 vα εΤναι ίσοδύvαμα μεταξύ των άλλα όχι καi προς το Χι έv~ το 

Χι έξακολοvθεί vά είναι ίσοδύvαμοv προς ΤΟ Χ2· Να εχωμεv, δηλ., δύο 

μη ίσοδύναμα ζεύyη ίσοδvvάuωv ύβpιδίωv. Άλλα τότε, προφαvως, ή 

τιμη τflς λ Θa εΤναι καθωρισμένη. Αϋτη προσδιορίζεται έάv θέσωμεv 

α3 = α4 η b3 = b4 η d3 = - d4 • Οίαδήποτε έκ τωv τριωv τούτωv έξι­

σώσεωv με r::xξv άντιστοίχωv συντελεστών όδηyεί είς τi)v σχέσιv (29). 

(29) 

Δι' άντικαταστάσεως δέ τflς λ έκ τflς (29) είς τας τιμας (28) εύρί· 
σκομεv τας τιμάς τωv σvντελεστωv (30). 'Εξ αvτωv εΤvαt φανεροv δτι 
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Συντελεσταί άναμίξεως διά δύο μή ίοοδύναμα ζεύγη 

ισοδυνάμων sps. uβριδίων. 

a }) c d 

Χι 
vκ2=-1 

κ·Γi Υ2 
ο 

2κ2 

Χ2 vκ~~2-! ------- ο 
κy 2 Υ2 

(30) 

Χ3 κΎ 2 -Vκ~-~) ο 
Ύ2 

Χ4 κ"'/_2_ -v~22~2 l ο 
Ύ2 

.α Χ3 καί Χ4 εύρίσκονται έπί τοσ έπιπέδοv ΧΖ (διότι C3 =: C4 =Ο) καί 

σvμμετρικωs ώs προς τόν άξονα των Χ (διότι d3 / b3 '"' - d4 / b4). 

Δια να EX1J πρακτικήν άξίαν ή ύβριδοποίησις, πρέπει ή yωνία 

μεταξύ των Χι καί χ2 να είναι μεyαλvτέρα τfis ορθfiς (δηλ. κ > 1). 'Εάν 

κ = 1, τα χ1 καi Xz δsν εΙναι τίποτε &λλο άπό τα καθαρα άτομικα τρο­
χιακα Ρχ καί py , έκπεφρασμένα είς σύστημα σvντεταyμένων τό όποίον 
Εχει περιστραφfj κατά yωνίαν 45° έπί τοv έπιπέδοv ΧΥ. Δια κ < 1 
τά ύβρίδια εΙναι μι yαδικC(! σvναρτήσεις. 

Παρατηροvμεν οτι οσον ή κ αύξάνει πέραν τfjς μονάδος καί τείνει 

εis πολύ μεyάλας τιμάς, ή λ έλαττοvται τείνοvσα προς τήν μονάδα. 

'Εάν λ = 1, τΟ: Χ3 καί Χ4 σχηματίζοvν yωνίαν όρθήν. 
'Επομένως, αί πρακτικfjς άξίαs τιμαί τfjς κ είναι 1 < κ < οο, όπότε 

ή yωνία μεταξύ των Χι καί Χ2 είναι μεyαλvτέρα των 90° καί μικροτέρα 
τών 180°. Είς η\ν αύτήν περιοχήν κvμαίνεται καl ή λ, άλλ' αύξανομέ-

νης τfiς yωνίας Χι καί Χ2 έλαττοvται ή yωνία Χ3 Χ4• 

ΤΟ: μή ίσοδvναμα ζεvyη ύβριδίων (30) ΙΞχοvν μεyάλην σημασίαν 
διά τήν κατανόησιν τfjς ήλεκτρονιακfjs δομfjς μορίων ώs π.χ. τό Η 20, 
δποv ή yωνία μεταξύ τών δεσμών είναι σvνήθως yνωστή πειραματι­

κως. Τότε, δvνάμeθα νά ταvτίσωμεν τήν yωνίαν τών δεσμών μέ τήν 

yωνίαν των δύο vβριδίων, π. χ. των Χι καl χ2 , όπότε eχομεν ώς πει­

ραματικώs δεδομένην τήν τιμήν τfjς κ καl να θeωρήσωμεν ότι τα δύο 

.μή δεσμevτικα ζεvyη ήλεκτροvίων τοv άτόμοv ο περιyράφονται ύπό 

ιών Χ3 καί Χ4 • 'ΑλλCχ τότε τα μονήρη αύτα ζεvyη ήλεκτρονίων eχοvν 
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μίαν έκκεντρότητα, ώς πρός τόν πvρflνα τοv ατομοv Ο, πρός τήν 

άρνητικήν κατεvθvvσιν τοCί άξονος των χ, ώς αvτη δεικvvεται διά 

των τιμωv των 1)3 καί b4 (ή έκκεντρότης των κατά τήν διεvθvνσι ν τοCί 

Ζ έκατέρωθεν τοCί έπι πέ5οv τοCί μορίοv, άλληλοεξοvδετεροCίται διότι 

d3 = - d4 ). Ή τιμή, έπομένως, των σvντελεστων b3 καi b41 θεωροv­

μένη ώς πειραματικως προσδιορισθείσα, δVναται να χρησιμεvσ1) είς 

eνα κατά προσέyyισιν ύπολοyισμον της σvμβολfjς των μή δεσμεvτι­

κων ήλεκτρονίων είς τήν διαμόρφωσιν τfjς δλικfjς διπολικfjς ροπfjς τοCί 

μορίοv. Οvτω δέ παρέχεται ή δvνατότης έλέyχοv τfjς θεωρίας ύπό 

τήν άπλοvστεvμένην αύτfjς μορφήν, διότι είναι τελείως διαφορετικό: 

τά πειράματα προσδιορισμοCί διπολικfjς ροπfjς (μέτρησις διηλεκτρικfjς 

σταθερΟ:ς) καi yωνίας των δεσμων Η - Ο - Η (φασματοσκοπικως). 

'Εν σvvεχείςχ δvνάμεθα νό: θεωρήσωμεv τήν περίπτωσιν κατό: τήν 

όποίαν καl τό: τέσσαρα sp3- ύβρίδια είναι ίσοδvναμα μεταξv των, ώς 

π. χ. είς τό CH4 καί είς άλλα μόρια τετραεδρικfjς σvντάξεως. Εtναι φα­

νερόν ότι διό: νό: έπιτίιχωμεν πλήρη ίσοδvναμίαν άρκεί νό: φροντίσωμεν 

ώστε ή yωνία μεταξύ των Χι κα! Χ2 νό: ίσοCίται μέ τήνχ3 χ4 • Πρός 

τοCίτο δέ, άρκεί είς τό:ς σχέσεις (30) νό: θέσωμεν c1 /b1 =-d3 /b3, τό 

όποίον, ώς εύκόλως διαπιστοCίται, σvμβαίνει όταν κ = y2. 
Άντικαθιστωντες f]δη τήν τιμήν κ = -V 2 είς τοvς σvντελεστaς 

(30), εύρίσκομεν τούς σvντελεστό:ς (31) διό: πλήρως ίσοδvναμα sp3 -

vβρίδια, προσανατολισμένα ώς δεικvvει τό σχfjμα 93. 

Σχ. 93. 'Ισοδύναμα (τετραεδρικό:) sp• · ύβρίδια. 
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Ίσοδόναμα (τετραεδρικό:) sp• - ύβρίδια με ττροσανα1ολισμόν 
ώς ε!ς τό σχ. 93. 

a b c d 

1 
ο Χι 2 2 -V2 

1 
ο Χ2 2 2 -V2 

1 
ο 

1 
χ3 2 2 -v2-

Χ4 ο -----··--·-
2 2 -V2 

(31) 

Ή yωνία τfjς όποίας ή έφαπτομένη ίσοCίται μi: -V2 είναι 54° 44'. 

Άρα ή yωνία μεταξύ των Χι καi Χ2 ώς έπίσης καi ή μεταξύ των Χ3 καl 
Χ4 εΙναι τό διπλάσιον, δηλ. 109° 28'. Αvτη όμως είναι ή yνωστη τε­

τραεδρικη yωνία, δηλ. ή γωνία μεταξύ δvο οiωνδήποτε έκ των τεσ­

σάρων άξόνων, oi όποίοι έκκινόvν έκ τοv κέντρου ένός τετραέδρου καί 
κατευθύνονται πρός τaς κορυφaς αύτοσ. 

Έπειδη τό τετράεδρον μετa τοσ περιyεyραμμένου κύβου του συν­

') 
ϊ) 

Ζ 
ήθως παρίσταται προσανατολισμένον 

ώς πρός τό σύστημα άναφορaς ώς 

δεικνύει τό σχfjμα 94, καλόν εΙναι νa· 
yνωρίζωμεν τaς τιμaς των συντελεστων 

άναμίξεως, διa των όποίων έπιτυyχό:­

νεται ό προσανατολισμός αύτός. Είναι 

πολύ εϋκολον να μαντεvσωμεν τaς τι­

μaς αύτaς διa σχετικως άπλοσ συλ­

λοyισμοΟ. Παρατηροvμεν ότι αί κορv­

φαi των τεσσάρων διανυσμάτων (σχ. 

94) eχουν καi τάς τρεϊς συντεταyμέ-

νας των ϊσας κατ' άπόλvτον τιμήν, 
Σχ. 94. Τετραεδρική διάταξις 'λλ' - ' .,. Ι θ • 

α α τοv πρωτοv αvται ε ναι ετικαι, sp" - ύβριδίων. 
τοσ δεvτέροv ή χ μόνον εΙναι θετική, 

τοv τρίτου μόνον ή z καl τοv τετάρτου μόνον ή y, έν<';> αί άλλαι δύο 

άρνητικαί. Ή άπόλvτοs αvτη τιμη πρέπει νa εΙναι κοινη καl διά τά 

τέσσαρα vβρίδια, λόycp τfjς ίσοδvναμίας αvτων. Άλλ' έάν είς τaς yε-
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νικό:ς έκφράσεις (26) θέσωμεν όλα το b, c καi d ώς άπολύτως ίσα 
μeταξv των, συνάyομeν άμέσως ότι καi το α πρέπει νά εΙναι ίσα, 

αι = α2 = α3 = α4 , λόyeι;> των συνθηκων (24). Έό:ν ήδη θeωρήσωμeν 

τa Χι καi χ2 μe προσδιοριστέους τούς συντελεστaς α καi b θa eχωμeν: 

Χι = αs + bpx + bpy + bpz 

χ2 = αs + bpx - bpy - bpz 

καi δι' έφαρμοyfjς των πρώτων έκ των συνθηκων (24) καi (25) άντι­
στοίχως: 

α2 + 3b2 = 1, α2 - b2 = Ο 

'Εκ τοv συστήματος των δvο τελευταίων έξισώσεων λαμβάνομεν 

α=+b=+l/2 

'Άρα διό: νό: έπιτvχωμεν τον προσανατολισμον των τeτραeδρικων 

sp3- ύβριδίων κατό: το σχfjμα 94, άρκεί νό: δώσωμεν ε!ς όλους τούς 

συντελeστό:ς τήν άπόλυτον τιμi]ν 1/2 μέ το κατάλληλον πρόσημον. 

Ούτω λαμβάνομeν τά ύβρίδια ταvτα ύπο τi]ν μορφi]ν (32). Oi συντe­

λεσταi α λαμβάνονται κατά συνθήκην ώς θeτικοi (παρατηρήσατε ότι 

ΤΟ πρόσημον αvτων δi:ν eχει ούσιαστικi]ν σημασίαν). 

a b c d 

1 1 1 1 
Χι 2 2 2 2 

1 1 1 
Χ2 2 2 --2- ---2-

1 1 1 1 
(32) 

Χa 2 --2- --2- 2-

1 1 1 1 
Χ4 --2 ---=Γ 2 --2 

1 
Χι = -2-- (s + Ρχ + ΡΥ + Pz ) 

1 
Χ2 = -2- (s + Ρχ - ΡΥ - Pz) 

(33) 
1 

Χs = -2- (s - Ρχ - ΡΥ + Pz ) 

1 
χ, = -2 - (s - Ρχ + ΡΥ - Pz ) 

23 
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Ί. 

χ 

Σχ. 95. Πυραμιδικά sp• · ύβρίδια. 

Τέλος, μία άλλη ένδιαφέρουσα περίπτωσις είναι νά eχωμεν τρία 

sp3 - ύβρίδια ίσοδύναμα μεταξύ των, άλλα μή εvρισκόμενα έπi ένος 

έπιπέδου, το δέ τέταρτον μή ίσοδύναμον προς τά πρωτα (σχ. 95). ·ως 
yνωστον ή διάταξις αvτη άναφέρεται ώς πυραμιδική. Τοιαϋτα ύβρί­

δια εΙναι κατάλληλα δια τήν περιyραφήν των δεσμων είς πυραμιδικά 

μόρια π. χ. ΝΗ3 iΊ ρίζας π. χ. -CH3• 

Πάλιν εΙναι εvκολον νa προσδιορίσωμεν τούς συντελεστaς άναμί­

ξεως (26), δια τοιαϋτα ύβρίδια, λόy~ τfjς σχετικως ύψηλfjς συμμε­

τρίας τfjς διατάξεώς των. Άφήνομεν το Χ4 να εΙναι το μή ίσοδύναμον 

και να κείται έπι τοϋ άξονος των Ζ, όπότε eχομεν άμέσως b4 = Ο και 

C4 =ο. Έκ των τριων ίσοδυνάμων Χιι Χ2 καi Xa θεωροϋμεν το Xa ότι 
κείται έπi τοϋ έπιπέδου ΧΖ, όπότε c3 =Ο. Δια να εΙναι ίσοδύναμα 

πρέπει να eχουν το αίιτο ποσοστον χαρακτfjρος S ( όπότε α2 = αι και 

α3 = α1), νά σχηματίζουν τήν αίιτήν yωνίαν μετa τοϋ έπιπέδου ΧΥ 

( όπότε d2=d1 καi d3=d1) καi τα κατακόρυφα έπίπεδα έπi των όποίων 

κείνται νa σχηματίζουν μεταξύ των άνα δύο yωνίαν 120° (όπότε 
bι = b2, Cι = - C2 και Cι / bι = tang 60° = y'3). Με τας άντικαταστά­
σεις αvτας είς τας συνθήκας όρθοκανονικότητος (24) καi (25), αi τιμα\ 
των συντελεστων ύπολοyίζονται (πάλιν δι' άπλων άλyεβρικων πρά­

ξεων) ώς συναρτήσεις μιaς παραμέτρου, d, ώς είς (34). Ή παράμετρος 
αvτη εΙναι ό κοινος συντελεστής d των τριων ίσοδυνάμων ύβριδίων 
(dι = d2 = da = d), δηλ. ή προβολή των διανυσμάτων 1, 2 και 3 (σχ. 
95) έπι τον άξονα των Ζ. 
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Πυραμιδικά sps - uβρίδια. 

a b c d 
·-----

1 1 
Χι v+-d2 -d 1'6 Ύ2 

Χ2 v ~-=-~~ 1 1 -d V6 - Ύ2-

(34) 

Χ3 V-}-~- -v-~ ο -d 

χ4 V3d ο ο Υ 1 - 3ct• 

Παρατηροvμεν (σχ. 95) δτι όταν ή παράμετρος d (ή όποία έν­

ταvθα ύποτίθεται θετική) έλαττοvται τείνουσα είς το μηδέν, το μέν 

χ4 τείνει να yίv1J καθαρον άτομικόν τροχιακον Pz , τα δέ έτερα τρία 

τείνουν να συμπέσουν έπί τοv έπιπέδου ΧΥ και να ταυτισθοvν μέ τα 

ίσοδύναμα sp2 - ύβρίδια (οί συντελεσταί (34) δια τα Χι, χ2 καi χ3 δια 
d =Ο ταυτίζονται μέ τούς συντελεστας (20) - (22)). Αύξανομένης τfjς 

d, ή yωνία μεταξύ δύο οίωνδήποτε έκ των χ1 , χ2 καi χ3 , τήν όποίαν 

θα καλέσωμεν φ, έλαττοvται κάτω των 120° τείνουσα προς τήν τιμήν 

90°, όταν d = 1 /y3. Άλλα τότε το μέν χ4 yίνεται καθαρον άτομικοv 
τροχιακον s, τα δέ άλλα καθαρα p. Δια d > 1 / y3 αί συναρτήσεις (34) 
yίνονται μιyαδικαί. 

'Επομένως, ρυθμίζοντες τήν τιμήν τfjς d είς τήν περιοχήν Ο - 1/Ύ3-

δυvάμεθα να έπιτύχωμεν yωνίαν μεταξv δύο ίσοδυνάμων ύβριδίων 

φ = 120° - 90°. Τήν σχέσιν μεταξv φ καί d εύρίσκομεν εύκόλως τiJ βο­
ηθείςι τοv σχ. 95: Παρατηροvμεν ότι ή ΟΜ (διχοτόμος τfjς φ) ίσοvται 

ι.ιέ Yb1•+ct 1• = Ύ 1 ι 6 + ct• καi 

φ C1 1 / Ύ2 1 
tang--· = --= ------ = -------· 

2 (ΟΜ) ΥΙ/6+d' )Γ1f3+2d2 
(35) 

Είς το μόριον ΝΗ3 ή yωνία ΗΝΗ είναι yνωστή πειραματικως, 

107°. Δηλ. το άτομον τοv Ν, δια να σχηματίσ1J τοvς τρείς δεσμοvς 

Ν - Η διαθέτει όχι τα καθαρα άτομικα τροχιακα 2px, 2py καί 2pz 
(διότι τότε ή έν λόy~ yωνία θα Τjτο 90°; άλλα τρία ίσοδύναμα sp3 -

ύβρίδια, το δέ μονfjρες ζεvyος ήλεκτρονίων τοποθετείται είς το τέταρ­

τον ύβρίδιον, χ4• Το τελευταίον τοvτο δυνάμεθα να ύπολοyίσωμεν τf 
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ποσοστον p - χαρακτfjρος εχει, εαν είς την (35) θέσω μεν tang ( φ / 2)\ 
= tang 53° 30' = 1. 351. Δι' αvτf~ν τήν γωνίαν εvρίσκομεν d = 0.328 

κα\ το Χ4 yίvεται Χ4 = 0.567 s + 0.824 p,, flτοι τοvτο εχει κατΟ: 68 %. 
χαρακτfjρα p καί κατΟ: 32 °/0 s. Το πο,-οστcν τοvτο ύπολοyίζεται, 
βεβαίως, έκ τοv τετραγώνοv τοv άντιστοίχοv σvντελεστοσ, π. χ. 
0.5672 = 0.32. 

'ως είναι φαΗpόν, έaν d = 1/2 ΥΤ, θa εχωμεν tang (φ / 2) = Υ2 , 
έπειδη δe -y-2--= tang 54° 44', ή φ eα είναι ή τετραεδρικη γωνία 109° 28' 
καί, έπομένως κα\ τα 4 ύβρίδια eα είναι ίσοδύναμα, άλλΟ: μe προσανα­
τολισμον ώς είς το σχfjμ:1: 95. ΈΟ:ν είς τοvς σvντελεστaς (34) θέσωμεν· 
d = 1/2 -Υ 3 , εvρίσκομεν διΟ: τοvς σvντελεστaς άναμίξεως τός τιμάς (36)· 
διa τετραεδρικa sp3 - ύβρίδι:ι μe προσανατολισμον ώς είς το σχfjμα 95 .. 

Τετραεδρικά sp• - ύβρίδια προσανατολισμένα 
ώς είς τό σχ. 95. 

a b c c1 

1 
Χι 2 y' 6 ·π- 2y' 3 

1 1 
Χ2 -- 2--- y'6' y'.2 2-y-2-

(36)' 
1 

-v1~ ο 
1 

Χs 
--------

2 2~Γ3 

ο ο 
-Υ3 

χ. 2 2 

Παρατηροvντες τοvς πίνακας σvντελεστων άναμίξεως (31), (32} 
κα\ (36), δι' ίσοδύναμα sp3 - ύβρίδια, βλέπομεν δτι άvεξαρτήτως προσ­

ανατολισμοu οί α (δηλ. οί σvντελεστα\ τοv s) είναι πάντοτε 1/2. 
Τοvτο σημαίνει δτι τa ίσοδύναμα ύβρίδια ε{vαι κατά 25 °; 0 s (1/22=0.25) 
κα\ κατΟ: 75 °!ο p, ώς άλλωστε άvεμένετο, δεδομένοv δτι το καθαρον 

άτομικον τροχιακον 2s διαμοιράζεται έξ ϊσοv είς τΟ: 4 ύβρίδια Μετα­

βολη προσανατολισμοu άλλάσσει βεβαίως τΟ:ς έπ\ μέροvς τιμάς των· 

τριων άλλων σvvτελεστων, άλλά το άθροισμα των τετραγώνων αvτων, 

είναι πάντοτε 3/4. 
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6. 'Εντοπισμένοι δεσμοί σ. 

·ως εϊδομεν είς τaς προηyηθεiσας παραyράφοvς, τούς έντοπισμέ­

νοvς δεσμούς σχετικως άπλων μορίων δvνάμεθα νό: περιyράψωμεν, τού­

λάχιστον ποιοτικως, μe μεyάλην εύκολίαν τiJ βοηθείςχ της έννοίας της 

vβριδοποιήσεως καί έν σvνδvασμ~ προς τaς βασικό:ς άντιλήψεις τfjς 

Θεωρίας Δεσμων Σθένοvς ( V Β). 
Ή vβριδοποίησις sp παίζει σημαντικόν ρόλον κατά τον σχηματι­

σμόν δεσμων είς εvθύyραμμα μόρια. Τό άτομον Be εiς τήν θεμελιώδη 

κατάστασιν eχει τήν άπεικόνισιν 1s2 2s2, μe δύο ηλεκτρόνια σθένοvς 

(τό: ~s) Διό: νό: έρμηνεύσωμεν τον σχηματισμόν των δύο (όμοιοπολι­

κων) δεσμων εiς τό μόριον BeC\2 θa Τjτο λίαν άνεπαρκeς νά παραβλέ­

ψωμεν τήν δvνατότητα vβριδοποιήσεως των ηλεκτρονίων σθένοvς τοv 

Be, διότι τό μόριον είναι εύθύyραμμον Cl - Be - Cl. Πρέπει λοιπόν, 
νό: θεωρήσωμεν δτι τό άτομον τοΟ Be προς σχηματισμόν ένώσεως 

άνέρχεται (ένeρyειακως) είς μίαν «κατάστασιν σθένοvς» διά «προαyω­

yfjς» των ηλεκτρονίων αύτοσ άπό τό καθαρόν άτομικόν τροχιακόν 2s 
eίς δύο vβρίδια sp. Ταvτα έν σvνεχείςχ σχηματίζοvν εκαστον !Ξνα δεσμόν 
μe εν άτομον Cl δι' vπερκαλύψεως τοv sp vβριδίοv τοσ Be μe τό άτο­
μικόν τροχιακόν τοv άσvζεύκτοv f~λεκτρονίοv τοv Cl. Ή ένέρyεια ή 
δποία άπαιτεiται διά τήν προαyωyήν αύτΤ]ν των f~λεκτρονίων τοv Be 
ύπεραντισταθμίζεται διά τοv σχηματισμοv των χημικων δεσμων, λόy<{) 

της μεyάλης ίκανότητος vπερκαλύψεως τοv sp- ύβριδίοv. 
'Άλλα άνάλοyα τοσ BeCl2 εύθύyραμμα μόρια, εiς τά όποiα ή vβρι­

δοποίησις sρ παίζει σημαντικόν ρόλον είναι τό: διαλοyονίδια τοv Zn 
Cd καi Hg (εiς άέριον κατάστασιν), αί διμέθvλο - ένώσεις αvτων κλπ. 

Ή vβριδοποίησις sp2 φαίνεται δτι κvριαρχεi είς τaς άπλΟ:ς ένώ­

σεις τοv βορίοv. Τό άτομον τοv Β είς τΤ]ν θεμελιώδη κατάστασιν eχει 

άπεικόνισιν 1s22822μ. Ή εvνοϊκωτέρα διάταξις διά τό: τρία f~λεκτρόνια 

σθέvοvς, ώστε νά δύνανται να σχηματίσοvν τρεiς δεσμούς μe μεyάλην 

vπερκάλvψιν, είναι οί άξονες των τροχιακων των νά άπέχοvν μεταξύ 

των δσον τό δvvατόν περισσότερον καi τοvτο βεβαίως έπιτvyχάvεται 

δι' ύβριδοποιήσεως sp2• Οvτω, είς τά τριαλοyονίδια τοv βορίοv, τό 

βορικόν όξύ, τό Β (CH3\ κλπ οί τρεiς δεσμοί περi τό άτομον τοv Β 

εvρίσκονται έπi ένός έπιπέδοv καi σχηματίζοvν μεταξύ των yωνίαν 

120°. 'Εννοείται δτι ή τοιαύτη διάταξις εύνοεiται μόνον έφ' δσον δeν 

vπάρχοvν διαθέσιμα καί άλλα f~λεκτρόvια. Διότι, ECxV π. Χ· είς τό vπο­
τιθέμενον ώς έπίπεδοv ΒΗ3 πλησιάσ-ι;ι εν !Ξτερον μόριον διαθέτον μο­

νηρες ζεvyος f~λεκτρονίων π. χ. ή τριμεθv~αμίvη (CH3) 3 Ν, τότε δvνά­

.μεθα VCx φ:χvτασθωμεv δτι EV έκ των f~λεκτροvίωv τοv Ν μεταβαίνει είς 
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τό 8, τό όποϊον ούτω (μέ 4 ήλεκτρόνια σθένους) μεταβάλλει τΤ]v 

όβριδοποίησίν του είς sp3 (μέ τρία ίσοδύναμα όβρίδια καi eν διάφορον) 

καi έν συνεχείςχ ένοvται μs τό Ν διά τοv άπομένοντος είς αύτό άσυ­

ζεύκτου ήλeκτρονίου, προς σχηματισμον τοv μορίου (CH3) 3 Ν+- -ΒΗ3 • 

Άνάλογος έπίπεδος τριγωνικη (όποδηλοvσα ύβριδοποίησιν sp2) είναι 

ή σύνταξις πολλών ένώσεων τοϊί τύπου- ΜΧ3 των στοιχείων τfjς ΙΙΙ 

όμάδος, ΑΙ, Ga κλπ. δπου Χ= άλογόνον, CH3 - κλπ. •Υβριδοποίησιν 

sp2 συναντώμεν έπίσης, ώς θά ϊδωμεν, είς τάς άκορέστους όργανικάς 

ένώσεις. 

•Η όβριδοποίησις sp3 άποτελεϊ, βεβαίως, την βάσιν προς κατα­

νόησιν τfjς τετρασθενείας τοv άνθρακος εiς τάς κεκορεσμένας ένώσεις 

αvτοϊί. Άλλ' αϋτη συναντάται έπίσης συχνότατα καi είς άνορyάνους 

ένώσεις. Έπi παραδείγματι ε!ς το μόριον τοϊί Η20 ή yωνία δεσμών 
είναι 104° 31', δηλ. μεγαλυτέρα τfjς yωνίας τών καθαρών p άτομικών 
τροχιακών (90°) καi μικροτέρα τfjς τετραεδρικfjς ( 109°28' ). νΑρα έχο­
μεν δύο μη Ισοδύναμα ζεύγη ίσοδυνάμων SJJ3 - όβριδίων τfjς μορφfjς (30). 
Έξ αvτών, ώς εϊπομειι είς τήν σελ. 350, το eν ζεvyος χρησιμοπο1εϊται 
προς σχηματισμον των δεσμών Ο - Η, τό δέ eτερον καταλαμβάνεται 

όπό των δύο ζευγών μονήρων ήλεκτρονίων τοv ο. 

'Έχομεν γνωρίσει έπίσης την περίπτωσιν όβριδοποιήσεως SfJ3 είς 

τό μόριον ΝΗ3 (σελ. 355). •ως είναι δέ εύνόητον (καl πεφαματικώς 

γνωστόν) είς τό ίόν ΝΗ4+ οί τέσσαρες δεσμοί Ν-Η είναι ίσοδvvαμοι 

καi σχηματίζονται διά των τετραεδρικών sp3 - όβριδίων. 

Είς την παροϊίσαν παράγραφον δέν άποσκοπείται ή ύπόμνησις 

δλων των κατηγοριών δεσμών, δπου παρατηρείται όβριδοποίησις. Ή 

σημασία τfjς έννοίας αύτfjς καθίσταται ήδη προφανΤ]ς άπό τά άνα­

φερθέντα όλίγα παραδείγματα. 

Είς δλα τά ώς άνω παραδείγματα, οί δεσμοί f~σαν έντοπισμένοι, 

χαρακτηρίζονται δέ ώς δεσμοί σ, λόyφ τfjς άξονικfjς των σvμμετρίας, 

κατ' άντιστοιχίαν προς τά διατομικά μόρια (σελ. 166). Βεβαίως είς τήν 
παροvσαν περίπτωσιν, έφ' δσον ό άξων τοv δεσμοϊί δέν είναι κατ' 

άνάγκην καi άξων σvμμετρίας όλοκλήρου τοv μορίου, ό δεσμος χαρα­

κτηρίζεται ώς σ επειδή, άπλως, δέν όπάρχει δεσμικον έπίπεδον διερχό­

μενον διά τοϊί άξονος τοv δεσμοϊί. 'Όταν όπάρχη εν τοιοCίτον έπίπεδον. 

ό δεσμός χαρακτηρίζεται ώς π, ώς κατωτέρω. 

7. 'Εντοπισμένοι δεσμοi. π. 

Τυπικός έντοπισμένος δεσμός π σvναντaται e!ς τό αίθvλένιον 
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H 2C = CH2• Τό μόριον εΙναι έπίπεδον, ή δέ yωνία Η - C - Η εΙναι 

117° 22', ήτοι κατά τι μικροτέρα τfjς 120°. Τοvτο vποδηλοί δτι oi δε­
σμοi σ τοσ μορίοv σχηματίζονται διά μέσοv, σχεδόν ίσοδvνάμων, sp2 -

vβριδίων των άτόμων τοv c (σχ. 96) δι' vπερκαλύψεως μέ άτομικά 

τροχιακά 1s 'Των άτόμων Η. 'Επίσης δι' άμοιβαίας ύπερκαλύψεως δύο 

11 (/s)-

Σχ. 96. Δεσμοί σ εις τό μόριον τοΟ α[θυλενίου. 

sp2 - ύβριδίων σχηματίζεται δεσμός σ μεταξύ των δύο άτόμων C. Οv­
τως δμως, παραμένουν άτακτοποίητα δύο άκόμη ηλεκτρόνια, /Ξν είς 

ΙΞκαστον άτομον C. Διότι, ώς εϊπομεν τόν σχηματισμόν δεσμων πεpi εν 
άτομον C δυνάμεθα νά φαντασθωμεν ώς έξfjς : 

Τό άτομον C διεγείρεται πρωτον είς τήν άπεικόνισιν 1s22s2px 2py 2pz 
μέ 4 άσύζευκτα f]λεκτρόνια. 'Εν συνεχείςχ τά άτομικά τροχιακά αvτων 
vβριδοποιοvνται. Είς τήv παροvσαν περίπτωσιν, πρός vβριδοποίησιν 

έχρησιμοποιήσαμεν τά ?s, 2px καi 2py καi άφήσαμεν πρός τό παρόν 

άνέπαφον τό έπi τοv 2pz ηλεκτρόνιον. Μετά τήν vβριδοποίησιν τά 
τρία ηλεκτρόνια τοποθετοvνται εκαστον έπi έvός ΕΚ των τριων sp2 -

vβριδίων καi έν συvεχείc;χ σvζεύyvυται εκαστον μεθ' ένός f~λεκτρονίοv 

yειτονικοv άτόμου πρός σχηματισμόν των δεσμων σ. Οvτω, παραμένει 

άκόμη ε\ς /Ξκαστον άτομον C /Ξv f]λεκτρόvιον έπί τοv άτομικοv τροχια­

κοv 2pz. Άλλα τώρα τά δύο 2pz άτομικά τροχιακά σχηματίζοvν δι' 
άμοιβαίας vπερκαλύψεως /Ξνα δεύτερον δεσμον μεταξύ των δύο άτόμων 

c (σχ. 97). Ό δεσμος οοτος εχει άναγκαστικως εν δεσμικόν έπίπεδον, 

σvμπίπτον μέ τό έπίπεδον τοv μορίοv καί κατά συνέπειαν εΙναι δε­

σμός π. 

'Άλλο eνα παράδειγμα πολvατομικοσ μορίου μέ έντοπισμένον δε­

σμόν π είναι ή φορμαλδεvδη Η 2 C =Ο. Πάλιν ό διπλοvς δεσμος C =Ο 
περιέχει /Ξvα δεσμον σ καi eνα π. Διά τήν vβριδοποίησιν sp2 χρησιμο­

ποιοvνται τά άτομικά τροχιακά "2s, 2px καi 2py είς άμφότερα τά άτομα 



360 

Ζ 

Σχ. 97. Σχηματισμός π - δεσμοΟ ε(ς τό μόριον τοΟ αtθυλενίου. 
Τό έπίπεδον τοΟ μορίου εΤναι κάθετον έπί τό τοΟ σχήματος. 

C καί 0. Ta τρία ύβρίδια περ\ το άτομον C σχηματίζJυν δεσμούς σ, 
δύο μe τά Η ( 1s) και eνα μe τό εν ΕΚ των ύβριδίων τοσ ο. Τά eτερα 

δύο ύβρίδια τοσ Ο καταλαμβάνονται ίΞκαστον ύπό ένος ζεύyους ηλε­

κτρονίων. νΗδη δe τά άπομένοντα έπi των άτομικων τροχιακων 2pz τοσ 
C καl τοσ Ο δύο ηλεκτρόνια συζεύyνυνται προς σχηματισμον ένος δε­
σμοu π, άκριβως δπως κα! είς τήν περίπτωσιν τοσ αίθυλενίου. 

'Από άπόψeως ένερyείας ό δεσμός σ είναι σταθερώτερος τοσ π, 

διότι ή ύπερκάλυψις μεταξύ των δύο έκατέρωθεν sp2 - ύβριδίων εΙναι 

πολύ μεyαλυτέρα της μεταξύ των Pz - άτομικων τροχιακων (βλ. σχ. 

97). Βεβαίως, τά ηλεκτρόνια π eχουν άρνητικήν eνέρyειαν, δπως και 
τά σ (άμφότeρα τά ε'iδη είναι δεσμευτικά ηλεκτρόνια), άλλά ή ένέρyεια 

των σ ηλεκτρονίων είναι κατ' άπόλυτον τιμήν μεyαλυτέρα. Τέλος τά 

μη δεσμευτικά ηλεκτρόνια, ώς π. χ. τά δύο μονήρη ζεύyη έπi τοv Ο 

της Η 2 C =Ο, eΙναι eνeρyειακως άνώτeρα των π. Ή τιμή της eνερyeίας 
των λαμβάνεται ώς μηδeν (έφ' δσον δeν μΟ:ς eνδιαφέρει ε! μή μόνον ή 

eνέρyεια των δεσμων τοσ μορίου). 

Κατ' άνάλοyον τρόπον δύναται νά έρμηνευθiJ καi ό τριπλοvς δε­

σμός π. χ. εiς τό μόριον τοv άκετυλενίου Η - C = C - Η, ώς άποτελού­
μενος eξ ένός δεσμοu σ καί δύο π. Τό μόριον είναι εvθύyραμμον. Προς 

σχηματισμόν των σ - δεσμων Η - C - C - Η, eξ έκάστου άτόμου C 
χpησιμοποιοvνται ύβρίδια sp, έξ ύβριδοποιήσεως των άτομικων των 
τpοχιακων 2s και 2px . Οϋτως εiς εκαστον C παραμένουν άνά εv ηλε­

κτρόνιον είς τό 2py καί εν εiς τό 2pz . Ήδη τά δύο ηλεκτρόνια eπi των 
Pz σχηματίζουν ίΞνα δεσμόν π, ώς εiς τό σχημα 97, τά δe eπl των py 
ενα παρόμοιον δεσμόν, τοσ όποίου τήν ε!κόνα έπιτυyχάνομεν eάν πεpι-
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στρέψωμεν τό σχfjμα 97 κατό: 90° περί τον Ο:ξονα τών Χ. Λόy({J τfjς 

συμμετρίας τοσ μορίου οί δύο π- δεσμοί πρέπει νό: eχουν άκριβώς ϊσην 

ένέρyειαν (πρβλ. διατομικόν μόριον σελ. 169). 
Έκ τών όλίyων παραδειγμάτων τfjς παρούσης παραγράφου, βλέ­

πομεν δτι τον σχηματισμον εντοπισμένων δεσμών σ καί π δυνάμεθα 

νό: περιyράψωμεν σχετικώς εvκόλως, μέ την βοήθειαν τfjς eννοίας τfjς 

ύβριδοποιήσεως * καί eπί τij βάσει τfjς Θεωρίας Δεσμών Σθένους (σύ­

ζευξις μονήρων ήλεκτρονίων δι' ύπερκαλύψεωs). 

'Αλλά, δυστυχώς, η ύπόθεσις_ περί έντοπισμοv τών δεσμών δέν 

είναι πάντοτε άρκετή. ·ως θό: ϊδωμεν είς το έπόμενον κεφάλαιον, η 

κατανόησις τfjς ήλεκτρονιακfjς δομfjς πολλών μορίων άπαιτεϊ τήν είσ­

αyωyήν της έννοίας τοv εκτοπισμένου δεσμοv. Είδικώς δέ προς έρ­

μηνείαν των μοριακών φασμάτων, η παραδοχή έκτοπισμένων δεσμών 

φαίνεται άναyκαία άκόμη καί προκειμένου περl άπλών κεκορεσμένων 

.μορίων. 

* Εtς συμττλόκους ένώσεις τοΟ τύττου ΜΥ8 όκταεδρικfjς συντάξεως, δττου 
Μ = &τομον μετάλλου ίiχον d ήλεκτρόνια, καi Υ = ύττοκαταοτάτης, άπαντδ:· 

ται, κατά την θεωρίαν VB, ύβριδοποίηοις d 2sp". Κατά την ύβριδοποίησιν 

ταύτην, δύο έκ τ<.Jν άτομικG:ιν τροχιακων d (τοϋ Μ) ύβριδοποιοϋνται μετά τι;Jν 
s καi p τοϋ άμέοως άνωτέρου φλοιοί) ττρός σχηματισμόν εξ ύβριδίων κατευ· 

θυνομένων ττρός τάς κορυφάς κανονικοί) όκταέδρου, τό κέντρον τοΟ όττοίου 

κατέχει τό Μ. 'Επίσης καi άλλοι τινές τύποι ύβριδοποιήσεως, ττεριλαμβανού· 

σης ήλεκτρόνια d, εΙναι δυνατοί, άλλά κατά πολύ σπανιώτεροι (βλ. Βιβλ. Υ, 

σελ. 230). 


