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ÑÒÅÐÅÎÕÈÌÈß ÍÀ ÍßÊÎÈ ÏÐÎÑÒÈ
ÌÎËÅÊÓËÈ È ÉÎÍÈ ÏÐÈ p-ÅËÅÌÅÍÒÈÒÅ

 Åëåíà ÊÈÐÊÎÂÀ

Ðåçþìå. Íàïðàâåíà å åìïèðè÷íà êëàñèôèêàöèÿ íà ñòðóêòóðè íà ïðîñ-
òè ìîëåêóëè è éîíè ïðè ð-åëåìåíòèòå âúç îñíîâà íà ðàçëè÷íè âèäîâå õèá-
ðèäèçàöèÿ íà àòîìíè îðáèòàëè (ÒÂÂ), äåëîêàëèçàöèÿ íà ð-âðúçêèòå (ÌÌÎ),
òåîðèÿòà íà îòáëúñêâàíå íà âàëåíòíèòå åëåêòðîííè äâîéêè (ÒÎÂÅÄ) è êîí-
öåïöèÿòà çà õèïåðâàëåíòíèòå âðúçêè (HV). Äàäåíà å òàáëèöà ñ ïðèìåðè çà
òåçè ñòðóêòóðè. Ñ íÿêîè îò òÿõ å ïðîñëåäåíî èçãðàæäàíåòî èì è å ïîêàçàí
ïðåäïîëàãàåìèÿò ìåõàíèçúì çà ïîëó÷åíèòå êîíôèãóðàöèè. Îáÿñíåíî å ïî-
ëó÷àâàíåòî íà äâîéíèòå âðúçêè ïðè îêñèäè è îêñèäíè ñúåäèíåíèÿ ñ ð-âðúç-
êè ïðè ð-ð� è p-d-ïðèïîêðèâàíå, ñ ð-HV -âðúçêè, êàêòî è ñ ÒÎÂÅÄ. Ëàíñè-
ðàíà å èäåÿòà çà íåó÷àñòèå íà d-îðáèòàëè ïðè íÿêîè èçâåñòíè ñòðóêòóðè
êàòî ñå èçïîëçâàò ÷åòèðèåëåêòðîííèòå òðèöåíòðîâè âðúçêè. Îáÿñíåíè ñà
ðàçëè÷íèòå âèäîâå ñòðóêòóðè ïðè sp2� è sp3-õèáðèäèçàöèÿ � îñíîâíè, äå-
ôîðìèðàíè è ðàçëè÷íè îò òÿõ. Ðàçãðàíè÷åíè ñà äâàòà âèäà ñòðóêòóðè �
òðèãîíàëíà áèïèðàìèäà è êâàäðàòíà ïèðàìèäà ïðè ÀÕ

5
 ñúåäèíåíèÿòà, êàê-

òî è îêòàåäðè÷íèòå ñòðóêòóðè íà îñíîâàòà íà sp3d2-õèáðèäèçàöèÿ è íà îñíî-
âàòà ñàìî íà ó÷àñòèå íà ð-îðáèòàëè ïëþñ èíåðòíà ñòåðåîõèìè÷íà (ns2) åëåê-
òðîííà äâîéêà. Îáÿñíåíà å è ñòðóêòóðàòà êâàäðàòíà àíòèïðèçìà íà [XeF

8
]2�

-éîí íà îñíîâàòà íà p3d5-õèáðèäèçàöèÿ. Äàäåí å è áîãàò íàãëåäåí ìàòåðèàë
íà ðàçëè÷íè âèäîâå ñòðóêòóðè, åíåðãåòè÷íè äèàãðàìè, êàêòî è íà âàëåíòíè-
òå ñúñòîÿíèÿ íà öåíòðàëíèòå àòîìè â ïðîöåñà íà èçãðàæäàíåòî íà íÿêîè
ñòðóêòóðè.
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hybridization, sp3-hybridization,
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Ñâîéñòâàòà íà âåùåñòâàòà çàâèñÿò îò òÿõíàòà ñòðóêòóðà � àòîìíà, ìî-
ëåêóëíà, êðèñòàëíà. Îò òÿõ íàé-ñëîæíà è òðóäíà çà èçñëåäâàíå å ñòðóêòóðà-
òà íà êîâàëåíòíèòå ìîëåêóëè ñ íàñî÷åíè âðúçêè â ïðîñòðàíñòâîòî. Ñïîðåä
òåîðèÿòà íà âàëåíòíàòà âðúçêà (ÒÂÂ), òàçè íàñî÷åíîñò ñå îïèñâà îò ñúîò-
âåòíàòà õèáðèäèçàöèÿ íà àòîìíèòå îðáèòàëè (ÀÎ) ïðè öåíòðàëíèÿ àòîì â
ïðîöåñà íà îáðàçóâàíå íà äàäåíî ñúåäèíåíèå. Õèáðèäíèòå îðáèòàëè ñà ïî-
ïðîòÿæíè, ïðèïîêðèâàíåòî èì ñ ÀÎ íà äðóãè àòîìè å ïî-åôåêòèâíî è îáðà-
çóâàíèòå ó-âðúçêè ñà ïî-çäðàâè. Àêî â ìîëåêóëàòà èìà è ð-âðúçêè, òå íå
âëèÿÿò íà ñòðóêòóðàòà íà ìîëåêóëàòà, íî ïîñëåäíàòà òðÿáâà äà ñå ïðåäñòà-
âè ñ ðåçîíàíñíè ôîðìóëè. Íàïðèìåð, çà ÑÎ

2
 òðÿáâà äà ñå íàïèøàò åäíà

îñíîâíà è îùå äâå õèïîòåòè÷íè ôîðìóëè.
                                                   +                           �              �                           +
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ñ òðè âúëíîâè ôóíêöèè [1]. Òîâà å åäèí îò íåçàäîâîëèòåëíèòå àñïåêòè
ïðè èçïîëçâàíå íà ÒÂÂ [2].

Ïðè ñðàâíÿâàíå íà ÒÂÂ è ìåòîäà íà ìîëåêóëíèòå îðáèòàëè (ÌÌÎ)
ñòàâà ÿñíî, ÷å áðîÿò íà åëåêòðîíèòå, êîèòî ñå ðàçïðåäåëÿò íà õèáðèäíèòå
îðáèòàëè, å ðàâåí íà áðîÿ íà åëåêòðîíèòå íà ó-ñâúðçâàùèòå ìîëåêóëíè îð-
áèòàëè (ÌÎ) â åíåðãåòè÷íèòå äèàãðàìè íà ìîëåêóëèòå. Òîãàâà ðàçïðåäåëå-
íèåòî íà åëåêòðîííàòà ïëúòíîñò ñïîðåä äâåòå òåîðèè èìà åäíàêâà ñèìåò-
ðèÿ [1,3]. ÌÌÎ èçáÿãâà ïðîáëåìà ñ ðåçîíàíñíèòå ñòðóêòóðè êàòî ïðèåìà,
÷å åëåêòðîííàòà ïëúòíîñò íà ð-âðúçêèòå ñå ðàçïðåäåëÿ ìåæäó âñè÷êè ïðè-
ïîêðèâàùè ñå îðáèòàëè íà òðè è ïîâå÷å àòîìà [2]. Òå ñå ñúâìåñòÿâàò ñúñ ó-
âðúçêèòå è âëèÿÿò ñàìî íà ñèìåòðèÿòà è íà ñèëàòà íà âðúçêèòå, íî íå è íà
ïîñîêàòà èì.

Ïðè õèáðèäèçàöèÿòà â íÿêîè ñëó÷àè ó÷àñòâàò è íåïîäåëåíè åëåêòðîí-
íè äâîéêè. Â åíåðãåòè÷íèòå äèàãðàìè íà ìîëåêóëèòå òåçè äâîéêè çàåìàò
îáèêíîâåíî íåñâúðçâàùèòå ÌÎ. Ãåîìåòðè÷íèòå ôîðìè íà ìîëåêóëèòå è éî-
íèòå ñå îïðåäåëÿò îò ó-âðúçêèòå è îò íåïîäåëåíèòå åëåêòðîííè äâîéêè [4].
Â íÿêîè ñëó÷àè, îáà÷å, îñîáåíî ïðè ìîëåêóëè è éîíè íà òåæêèòå åëåìåíòè,
íå ñå âçåìàò ïîä âíèìàíèå íåïîäåëåíèòå åëåêòðîííè äâîéêè, à ñå îò÷èòà
ñàìî òÿõíîòî âëèÿíèå âúðõó úãëèòå íà õèìè÷íèòå âðúçêè. Çàòîâà â ðàçëè÷-
íè èçòî÷íèöè ñå äàâàò ðàçëè÷íè ñòðóêòóðè íà åäíè è ñúùè ìîëåêóëè. Íåïî-
äåëåíèòå åëåêòðîííè äâîéêè çàåìàò òàêîâà ïîëîæåíèå â ñòðóêòóðàòà, â êî-
åòî òåõíèÿò îáåì äà áúäå âúçìîæíî íàé-ãîëÿì.

Âçàèìíîòî ðàçïîëîæåíèå íà ñâúðçâàùèòå è íåñâúðçâàùèòå åëåêòðîí-
íè äâîéêè ñå îáÿñíÿâà ñ òåîðèÿòà íà îòáëúñêâàíåòî íà âàëåíòíèòå åëåêò-
ðîííè äâîéêè (ÒÎÂÅÄ), ðàçâèòà îò Ãèëåñïè [5] Valence Shell Electron Pair
Repulsion (VSEPR). Òîâà å åäâà ïîëóåìïèðè÷íà òåîðèÿ, îñíîâàíà íà ñúïîñ-
òàâÿíå íà êâàíòîâàòà òåîðèÿ íà õèìè÷íàòà âðúçêà ñ îïèòíè äàííè [6]. Ñïî-
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ðåä òàçè òåîðèÿ, åëåêòðîíèòå íà âàëåíòíàòà îáâèâêà çàåìàò ëîêàëèçèðàíè
îðáèòàëè, êîèòî òàêà ñà îðèåíòèðàíè â ïðîñòðàíñòâîòî, ùîòî ñðåäíîòî ðàç-
ñòîÿíèå ìåæäó òÿõ äà å íàé-ãîëÿìî. Òîâà ñå îïðåäåëÿ îò ñëåäíèòå ôàêòîðè
[4,5]: íåðàçëè÷èìîñò íà åëåêòðîíèòå; äåéñòâèå íà Êóëîíîâè ñèëè, ïðîïîð-
öèîíàëíè íà 1/r2; äåéñòâèå íà ñèëè íà îòáëúñêâàíå íà Ïàóëè, ÷èÿòî ôóíêöèÿ
âêëþ÷âà ÷ëåíà 1/rm, êúäåòî m å ãîëÿìî ÷èñëî. Òîâà íå ñà åëåêòðîñòàòè÷íè
ñèëè, à ñà ñëåäñòâèå îò âèäà íà âúëíîâèòå ôóíêöèè íà åëåêòðîíèòå è ñà
ñâúðçàíè ñ ïðèíöèïà íà Ïàóëè. Ïîäðîáíîòî ðàçãëåæäàíå íà òåçè ôàêòîðè
âîäè äî ñëåäíîòî çàêëþ÷åíèå: íàé-âåðîÿòíîòî ïðîñòðàíñòâåíî ðàçïîëîæå-
íèå íà åëåêòðîííèòå äâîéêè â ìîëåêóëàòà òðÿáâà äà ñúîòâåòñòâà íà íàé-
âåðîÿòíîòî ðàçïîëîæåíèå íà åäèíè÷íè åëåêòðîíè ñ åäèí è ñúùè ñïèí îêî-
ëî öåíòðàëíèÿ àòîì. Ìîäåëúò íà îòáëúñêâàíåòî íà åëåêòðîííèòå äâîéêè ñå
ÿâÿâà êàòî àëòåðíàòèâà íà õèáðèäèçàöèÿòà íà àòîìíèòå îðáèòàëè. Äàäåíè
ñà è íÿêîëêî ïðàâèëà, êîèòî ìîãàò äà ñå èçïîëçâàò ïðè îïðåäåëÿíå ñòðóêòó-
ðàòà íà ìîëåêóëèòå [4].

Ðàç÷åòèòå, íàïðàâåíè ïî çàêîíèòå íà Êóëîí è Ïàóëè, ïðåäâèæäàò îñ-
âåí ñòðóêòóðèòå, îïðåäåëåíè îò õèáðèäíèòå îðáèòàëè, îùå è ñòðóêòóðà íà
ìîëåêóëè ñ 9 åëåêòðîííè äâîéêè. Òÿ ïðåäñòàâëÿâà òðèãîíàëíà ïðèçìà ïëþñ
òðè äîïúëíèòåëíè ÷àñòè÷êè ñðåùó âñÿêà îò òðèòå ïðàâîúãúëíè ñòåíè. Íà-
ðè÷à ñå òðèïèðàìèäà (ÒÏ) [4].

Òåîðèÿòà íà îòáëúñêâàíå íà âàëåíòíèòå åëåêòðîííè äâîéêè ìîæå äà
ïðåäâèäè ñúñ çàäîâîëèòåëíà òî÷íîñò ãåîìåòðèÿòà íà ìîëåêóëè, ïðè öåíò-
ðàëíèÿ àòîì íà êîèòî âúòðåøíèòå åëåêòðîííè ñëîåâå ñà çàïúëíåíè, ò.å. àòîì-
íèÿò îñòàòúê èìà ñôåðè÷íà ñèìåòðèÿ è åëåêòðîííèòå äâîéêè ñà ðàçïîëîæå-
íè íà åäíàêâî ðàçñòîÿíèå îò ÿäðîòî. Òîâà îáà÷å íå å òàêà ïðè íÿêîè ïðå-
õîäíè ìåòàëè, ïðè êîèòî ñôåðè÷íàòà ñèìåòðèÿ å íàðóøåíà ïîðàäè íåèçãðà-
äåíè âúòðåøíè ñëîåâå [6].

Çà ñòåðåîõèìèÿòà íà íÿêîè ìîëåêóëè èìàò çíà÷åíèå è ÷åòèðèåëåêò-
ðîííèòå òðèöåíòðîâè âðúçêè, íàðå÷åíè õèïåðâàëåíòíè (HV) âðúçêè [7]. Òå
ñå îáÿñíÿâàò ñ ÌÌÎ. Äâå ó-HV-âðúçêè ñå ïîëó÷àâàò ïðè ïðèïîêðèâàíåòî
íà åäíà s� èëè ð-îðáèòàëà íà öåíòðàëíèÿ àòîì ñ äðóãè ð-ÀÎ íà ëèãàíäèòå.
Òîâà ñå îñúùåñòâÿâà ïî äâà ìåõàíèçìà íà ó÷àñòâàùèòå ïðè òÿõ åëåêòðîíè:
äàòèâåí L1→ A ← L2 (1:2:1) è äîíîðíî-àêöåïòîðåí L(1)→ A ← L(2) (2:0:2). Îò
òðèòå ÀÎ ñå ïîëó÷àâàò òðè ÌÎ � ñâúðçâàùà (ó), íåñâúðçâàùà (ón) è àíòè-
ñâúðçâàùà (ó*).

ó = ØL(1) + ØA + ØL(2)

ón = ØL(1) + Ø L(2)

ó*= ØL(1) � ØA � Ø L(2)
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×åòèðèòå åëåêòðîíà çàåìàò ó è ón-îðáèòàëè. Íà ôèã. 1 å äàäåíà ñõåìà
çà ïðèïîêðèâàíå íà àòîìíè îðáèòàëè ïðè êñåíîíà è äâà ôëóîðíè àòîìà (à)
è åíåðãåòè÷íàòà äèàãðàìà íà ìîëåêóëàòà íà XeF2 [5], ïðè êîéòî çà ïðúâ ïúò
å âúâåäåíà ïðåäñòàâàòà çà õèïåðâàëåíòíèòå âðúçêè. Ñèãìà (ó) HV-âðúçêè
ñúîòâåòñòâàò íà ó-âðúçêèòå ïðè sp-õèáðèäèçàöèÿòà â ÒÂÂ. È äâåòå èìàò
ëèíåéíà íàñî÷åíîñò. Äîêàòî, îáà÷å, äâàòà åëåêòðîíà íà õèáðèäèçèðàíèòå
îðáèòàëè îáðàçóâàò ñ åëåêòðîíèòå íà ëèãàíäèòå äâóåëåêòðîííè äâóöåíòðî-
âè âðúçêè, ïðè ó-HV-âðúçêà äâàòà åëåêòðîíà íà ó-ñâúðçâàùàòà îðáèòàëà
ïðèíàäëåæàò íà òðèòå àòîìà, à äâîéêàòà åëåêòðîíè íà ón-îðáèòàëà ñà êîí-
öåíòðèðàíè ãëàâíî âúðõó ëèãàíäèòå. Çàòîâà HV-âðúçêèòå èìàò ïî-ãîëÿìà
äúëæèíà, ïî-ìàëúê ïîðÿäúê (0,5) è ïî-ìàëêà åíåðãèÿ îò êîâàëeíòíàòà (CV)
âðúçêà. Îñâåí ó� èìà è ð-HV-âðúçêè.

Ôèã. 1. Ñõåìà íà ïðèïîêðèâàíå íà àòîìíèòå îðáèòàëè (à) è åíåðãåòè÷íà äèàãðàìà
íà ìîëåêóëàòà íà êñåíîíîâ äèôëóîðèä XeF

2
 (á)

Õèáðèäèçàöèÿòà íå å ôèçè÷åí ïðîöåñ. Òÿ, ñïîðåä íÿêîè àâòîðè, å ìà-
òåìàòè÷åñêî ñðåäñòâî [6,8], ñïîðåä äðóãè � õèïîòåòè÷åí ìåõàíèçúì èëè
ïîñòóëàò [9], êîéòî ñëóæè ñàìî çà èíòåðïðåòèðàíå íà åêâèâàëåíòíîñòòà íà
ïîëó÷åíèòå âðúçêè â ìîëåêóëèòå è úãëèòå ìåæäó òÿõ, ïîêàçàíè îò îïèòà. Â
õîäà íà õèìè÷íîòî âçàèìîäåéñòâèå, èçõîäíèòå ÀÎ ïðåòúðïÿâàò ïðîìÿíà
êîÿòî çàñÿãà ðàçïðåäåëåíèåòî íà åëåêòðîííàòà ïëúòíîñò è åíåðãèÿòà èì,
áåç äà ñå ïðîìåíÿ îáùàòà åíåðãèÿ íà àòîìèòå. Èëè õèáðèäíè ñúñòîÿíèÿ â
èçõîäíèòå àòîìè íå ñúùåñòâóâàò. Ïîíÿòèÿòà õèáðèäèçàöèÿ è õèáðèäíè îð-
áèòàëè ñà ìîëåêóëíè ïîíÿòèÿ [10]. Íàïðèìåð, ïðè ÑÍ4 ÷åòèðèòå åíåðãåòè÷-
íî è ãåîìåòðè÷íî åêâèâàëåíòíè âðúçêè íå ñà ñå ïîëó÷èëè âñëåäñòâèå íà
õèáðèäèçàöèÿòà íà ÀÎ ïðè âúãëåðîäíèÿ àòîì ïðåäè ïðèïîêðèâàíåòî èì ñ
s-îðáèòàëèòå íà âîäîðîäíèòå àòîìè. Òå ñà ñå ïîëó÷èëè â ìîìåíòà íà ðåàê-
öèÿòà, çàùîòî òÿõíîòî îáðàçóâàíå å òåðìîäèíàìè÷íî ïî-èçãîäíî, îòêîëêî-
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òî äà ñå îáðàçóâàò òðè åäíàêâè âðúçêè íà îñíîâàòà íà ð-îðáèòàëèòå è åäíà
ðàçëè÷íà îò òÿõ íà îñíîâàòà íà s-îðáèòàëàòà. ÒÂÂ ôèêñèðà òîçè ôàêò ñ ïî-
ìîùòà íà õèáðèäèçàöèÿòà. Çàòîâà íå å ïðàâèëíî äà ñå êàçâà, ÷å âúãëåðîäúò
ñå íàìèðà â sp3-õèáðèäíî ñúñòîÿíèå è çàòîâà îáðàçóâà òåòðàåäðè÷íè âðúç-
êè. Ïðàâèëíî å äà ñå êîíñòàòèðà, ÷å âúãëåðîäúò îáðàçóâà òåòðàåäðè÷íè âðúç-
êè ñ âîäîðîäíè àòîìè, êîèòî ìîãàò äà ñå îïèøàò ñ sp3-õèáðèäèçàöèÿ [1].

Õèáðèäèçàöèÿòà å ñìåñâàíå íà àòîìíè îðáèòàëè è çàòîâà ìîæå äà ñòà-
íå è ïðè îòñúñòâèå íà åëåêòðîíè íà òÿõ, è ïðè íàëè÷èå íà åäèíè÷íè è äâîé-
êà åëåêòðîíè íà åäíà èëè ïîâå÷å îðáèòàëè [11].

Òðÿáâà äà ñå êàæå, ÷å íå âúâ âñè÷êè ñëó÷àè ìîæå ëåñíî äà ñå îáÿñíè ñòåðå-
îõèìèÿòà íà ìîëåêóëíè è éîííè îáðàçîâàíèÿ. Â òàáëèöà 1 ñà äàäåíè òèïîâå
ñòðóêòóðè âúç îñíîâà íà ðàçëè÷íè âèäîâå õèáðèäèçàöèÿ è ñ ó÷àñòèå íà õèïåð-
âàëåíòíè âðúçêè, êàêòî è ïðèìåðè çà òåçè ñòðóêòóðè íà ïðîñòè ìîëåêóëè è
éîíè. Â ïîëèìåðíèòå ìîëåêóëè, êàêòî è â ìîëåêóëèòå ñ àëêèëîâè, àðèëîâè è
äðóãè ðàäèêàëè, âðúçêèòå ñà ïî-ñëîæíè è òðÿáâà äà ñå ïðåäñòàâÿò îòäåëíî.

Òàáëèöà 1. Òèïîâå ñòðóêòóðè âúç îñíîâà íà ðàçëè÷íè âèäîâå õèáðèäèçà-
öèÿ è ñ ó÷àñòèå íà õèïåðâàëåíòíè âðúçêè

Õèáðèäèçàöèÿ è 

õèáðèäèçàöèÿ +  
HV-âðúçêè 

Ñòðóêòóðè Ïðèìåðè 

sp ëèíåéíà 
CO2, CS2, HCN, XC ? N (X = F, Cl, Br, 
CH3), (CN)2, NO2

+, BO2
- 

sp + ðHV-âðúçêè ëèíåéíà N2O, N3
-, [OCN]- 

sp2 ïëîñêà 
òðèúãúëíà 

BX3 (X= F, Cl, Br), GaX3, InX3, SO3, CO3
2-, 

NO3
- 

sp2 äåôîðìèðàí  
òðèúãúëíèê 

COX2 (X = F, Cl, Br, CH3), NO2X  
(X = F, Cl, Br, CH3, OH) 

sp2 
úãëîâà ñ åäíà íåïî-
äåëåíà åëåêòðîííà 
äâîéêà 

O3, SO2, NO2
-, NOX (X = F, Cl, Br, CH3), 

XN=C=O 

sp2 + HV-âðúçêè òðèãîíàëíà 
áèïèðàìèäà 

PF5, PCl5 (ãàç), ïåíòàôëóîðèäè è 
ïåíòàõëîðèäè íà As, Sb, Bi, XeO3F2, PCl3F2 

sp2 + HV-âðúçêè äåôîðìèðàíà òðèãî-
íàëíà áèïèðàìèäà 

SF4, [SbF4]
-, SOF4, XeO2F2, [IO2F2]

-, ClOF3, 
ClO2F3 

sp3 
úãëîâà ñ äâå 
íåïîäåëåíè 

åëåêòðîííè äâîéêè 

H2O, H2O2, H2S, OF2, O2F2, S2Cl2, NH2
-, 

XeO2, ClO2
-, BrF2

+, ICl2
+ è äð. 

sp3 
òðèãîíàëíà ïèðàìèäà 
ñ åäíà íåïîäåëåíà 

åëåêòðîííà äâîéêà 

NH3, NH2OH, NX3 (X = F, Cl), PX3, SOX2 
(X = F, Cl, Br, CH3), SeOX2 (X = F, Cl), 
ClO2F, XeO3, H3O+, ClO3

-, BrO3
-, IO3

-, SO3
2-, 

SeO3
2-, TeO3

2- 

≡
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sp-õèáðèäèçàöèÿ, ëèíåéíà ñòðóêòóðà
Òàçè ñòðóêòóðà å õàðàêòåðíà çà ÑÎ2 ñ äâå äâîéíè âðúçêè, äúëæèíàòà íà

êîèòî å åäíàêâà è ðàâíà íà 116 pm. Òÿ å ïî-ìàëêà îò äúëæèíàòà íà îáèêíî-
âåíàòà âðúçêà Ñ = Î, íàïðèìåð ïðè êåòîíèòå, ðàâíà íà 122 pm., è ïî-ãîëÿìà
îò òàçè íà îáèêíîâåíàòà òðîéíà âðúçêà Ñ ≡ Î, íàïðèìåð ïðè ÑÎ � 113 pm.
Åíåðãèÿòà íà äâîéíàòà âðúçêà ïðè ÑÎ2 å 801 kJ.mol-1 è å ïî-ãîëÿìà îò òàçè
ïðè êåòîãðóïàòà, ðàâíà íà 728 kJ.mol-1. Òàçè ñðàâíèòåëíî çäðàâà âðúçêà ïðè
ÑÎ2 ñå îñúùåñòâÿâà ïî ñëåäíèÿ íà÷èí: ïðè ñúåäèíÿâàíåòî íà âúãëåðîäà ñ
êèñëîðîäà ñå ïîëó÷àâàò äâå ó-âðúçêè ìåæäó âúãëåðîäíèÿ è äâàòà êèñëî-
ðîäíè àòîìà, êîèòî ñå îïèñâàò ñ sp-õèáðèäèçàöèÿ íà ÀÎ ïðè âúãëåðîäíèÿ
àòîì. Èçáîðúò çà õèáðèäèçàöèÿòà ñ ð-îðáèòàëàòà å ïðîèçâîëåí. Âñÿêà ð-
îðáèòàëà å åäíàêâî ïðèãîäíà [12]. Îñòàíàëèòå äâå ð-íåõèáðèäèçèðàíè îð-
áèòàëè ñ ïî åäèí åëåêòðîí ñå ïðèïîêðèâàò ñ 4-òå p-îðáèòàëè íà äâàòà êèñ-
ëîðîäíè àòîìà ñ îáùî 6 åëåêòðîíà. Îáðàçóâàò ñå äâå ð-ñâúðçâàùè, äâå ðn-
íåñâúðçâàùè è äâå ð*-àíòèñâúðçâàùè ÌÎ. Âñè÷êî òîâà å äàäåíî íà ôèã. 2
[1]. Îñåìòå åëåêòðîíà ñå ðàçïîëàãàò íà ð-ñâúðçâàùèòå è ðn-íåñâúðçâàùèòå
ÌÎ. Ïëúòíîñòòà íà 4-òå åëåêòðîíà íà ð-ñâúðçâàùèòå ÌÎ å äåëîêàëèçèðà-
íà âúðõó öÿëàòà ìîëåêóëà è îïðåäåëÿ äâîéíèòå âðúçêè, äîêàòî òàçè íà åëåê-
òðîíèòå íà ðn-ÌÎ ñå êîíöåíòðèðà ïîâå÷å âúðõó êèñëîðîäíèòå àòîìè. Ïî
òîçè íà÷èí ñå íàìàëÿâà åëåêòðîí-åëåêòðîííîòî îòáëúñêâàíå â ìîëåêóëàòà,
êîåòî óñèëâà íåéíàòà çäðàâèíà [5]. Àíàëîãè÷íà å ñòðóêòóðàòà íà ÑS2, à ñú-
ùî è íà íèòðèëîâèÿ êàòèîí (NO2

+) è íà ìåòàáîðàòíèÿ àíèîí (ÂÎ2
�), êîèòî

ñà èçîåëåêòðîííè íà ÑÎ2. Ïúðâèÿò å îòêðèò â òâúðäàòà ôàçà íà N2O5

(NO2
+NO3

�), à âòîðèÿò ñå ñðåùà â íÿêîè ìèíåðàëè, ñúäúðæàùè áîð. Òîé

sp3 òåòðàåäúð 

CH4, CX4, SiX4, GeF4, GeCl4, SnCl4, XeO4, 
[BH4]

-, [BX4]
-, [GaX4]

-, NH4
+, PH4

+, SiO4
4-, 

PO4
3-, AsO4

3-, SO4
2-, SeO4

2-, ClO4
-, BrO4

-, 
IO4

- 

sp3 äåôîðìèðàí 

òåòðàåäúð 
SO2X2, POX3 è PSX3 (X = F, Cl, Br), ClO3F, 
H3PO3, H3PO4 è äð.  

sp3d2 îêòàåäúð 
[AlF6]

3-, [Al(OH)6]
3-, [SiF6]

2-, [PF6]
-, [PCl6]

-, 
[AsF6] -, SbCl6]-, [BiCl6]-, [SnCl6]2-, [PbCl6]2-, 
[XeO6]

4-, [IO6]
5-, IOF5 

ñàìî HV-âðúçêè  ëèíåéíà I3
-, XeF2, KrF2, ICl2

-, IBr2
- 

ñàìî HV-âðúçêè  êâàäðàòíà XeF4, [BrF4]
-, [IF4]

-, [ICl 4]
-
 è äð.  

ñàìî HV-âðúçêè  äåôîðìèðàí îêòàåäúð XeF6, [IF6]-, [SeF6]-, [TeF6]2-, [SbF6]3- 

HV-âðúçêè + 
CV-âðúçêè Ò - îáðàçíà ClF3, BrF3, IF3, XeOCl2 

HV-âðúçêè + 
CV-âðúçêè êâàäðàòíà ïèðàìèäà 

ClF5, BrF5, IF5, [SbX5]
2- (X = F, Cl), [BiCl5]

2-, 
[TeF5]-, [ClOF4] -, XeOF4, [XeF5]+ 
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åäèíñòâåí èìà ëèíåéíà ñòðóêòóðà, äîêàòî âñè÷êè áîðíè ñúåäèíåíèÿ èìàò
òðèãîíàëíà èëè òåòðàåäðè÷íà ñòðóêòóðà [1,13]. Ëèíåéíà ñòðóêòóðà èìà öèà-
íîâîäîðîäúò (HCN) è íåãîâèòå ïðîèçâîäíè XC ≡ N (X = F, Cl, Br, CH3),
êàòî åäíàòà âðúçêà C � N å õèáðèäíàòà (sp) (H � C � N), à îñòàíàëèòå äâå
ñà ð-âðúçêè (ð-ð). Òðîéíàòà âðúçêà ïðè âñè÷êè òåçè ñúåäèíåíèÿ å ðàâíà íà
116 pm. Ïî ñúùèÿ íà÷èí ñå îñúùåñòâÿâà è ëèíåéíàòà ñòðóêòóðà íà äèöèàíà
(N ≡ C � C ≡ N).

Ôèã. 2. Åíåðãåòè÷íà äèàãðàìà íà ð-îðáèòàëèòå âúâ ÑÎ
2
 (à), ñòðóêòóðà

íà ìîëåêóëàòà íà âúãëåðîäåí äèîêñèä ÑÎ
2
 (á) è íà íèòðèëîâ êàòèîí NO

2
+ (â)

sp-õèáðèäèçàöèÿ + ðHV-âðúçêè, ëèíåéíà ñòðóêòóðà

Çà ïðèìåð ùå áúäå ðàçãëåäàíà ñòðóêòóðàòà íà àçèäíèÿ éîí (N3
�), êàòî

ñå èçïîëçâà ïúëíàòà ìó åíåðãåòè÷íà äèàãðàìà. Âðúçêèòå [N � N � N] â N3
�

ñà åäíàêâè è ðàâíè íà 115 pm, êàòî òàçè äúëæèíà å ïî-ìàëêà îò äâîéíàòà
âðúçêà N = N (125 pm) è ïî-ãîëÿìà îò òðîéíàòà âðúçêà N ≡ N (109 pm).
Ðåíòãåíîåëåêòðîííèòå ñïåêòðè ïîêàçâàò, ÷å â N3

� èìà äâà âèäà àçîòíè àòî-
ìè [7]. Öåíòðàëíèÿò NII- àòîì èìà ïîëîæèòåëåí åôåêòèâåí çàðÿä. Ïðè åëå-
ìåíòèòå îò âòîðèÿ ïåðèîä ñ ìàëêè àòîìíè ðàäèóñè è ïî-ãîëÿì áðîé åëåêò-
ðîíè, ïðèäîáèâàíåòî íà ôîðìàëåí ïîëîæèòåëåí çàðÿä å âúçìîæíî, çàùîòî
ñå íàìàëÿâà âèñîêàòà ïëúòíîñò íà åëåêòðîíèòå è ðåïóëñèâíîòî èì äåéñò-
âèå. Òîâà óëåñíÿâà ð-ð ïðèïîêðèâàíåòî è îáðàçóâàíåòî íà êðàòíè âðúçêè
ìåæäó åäíîèìåííè àòîìè. Âñè÷êî òîâà íå å ïðèñúùî íà åëåìåíòèòå ñ ïî-
ãîëåìè àòîìíè ðàäèóñè îò ñëåäâàùèòå ïåðèîäè [3]. Åíåðãèÿòà íà 2s- è 2ð-
îðáèòàëèòå íà òîçè öåíòðàëåí àòîì NII ñòîÿò ïî-âèñîêî â åíåðãåòè÷íàòà
äèàãðàìà îò åíåðãèèòå íà 2ð-îðáèòàëèòå íà îñòàíàëèòå äâà àçîòíè àòîìà
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NI è NIII. Òå ïîëó÷àâàò åôåêòèâåí îòðèöàòåëåí òîâàð îò çàðÿäà íà àíèîíà è
îò åëåêòðîíà íà NII-àòîìà. Íà òåõíèòå ðó-îðáèòàëè ñå ïîëó÷àâàò åëåêòðîí-
íè äâîéêè. Ïðè òîâà ïîëîæåíèå ìåæäó àòîìèòå ñå îñúùåñòâÿâàò ñëåäíèòå
âðúçêè: ñ äâà åëåêòðîíà ïðè NII è åäèíè÷íèòå åëåêòðîíè íà ðz-îðáèòàëèòå
ïðè NI è NIII, ñå ïîëó÷àâàò äâå ó-êîâàëåíòíè âðúçêè, êîèòî ñå îïèñâàò ñ sp-
õèáðèäèçàöèÿ íà ÀÎ ïðè NII; äâå ð-HV-âðúçêè ñå ïîëó÷àâàò ïðè ïðèïîêðè-
âàíå íà ðõ-îðáèòàëà íà NII ñ äâîéêà åëåêòðîíè è ðõ-îðáèòàëèòå íà NI è NI ñ
ïî åäèí åëåêòðîí ïî äàòèâåí ìåõàíèçúì (1:2:1) è äâå ð-HV-âðúçêè � ïðè
ïðèïîêðèâàíå íà ðó-îðáèòàëèòå ñ äâîéêè åëåêòðîíè íà NI è NIII ñúñ ñâîáîä-
íàòà ðó-îðáèòàëà íà NII ïî äîíîðíî-àêöåïòîðåí ìåõàíèçúì (2:0:2). Êðàòíîñò-
òà íà âðúçêèòå å ïî-ìàëêà îò 1. Âñè÷êî òîâà å ïîêàçàíî íà ôèã. 3 [7]. Êàêòî
áåøå êàçàíî, ð-âðúçêèòå ñå ñúâìåñòÿâàò ñúñ ó-âðúçêèòå è íå âëèÿÿò íà ëè-
íåéíàòà ñèìåòðèÿ. Îáùàòà êðàòíîñò íà âðúçêèòå å îêîëî 2, à ñòåïåíòà íà
îêèñëåíèå íà àçîòíèòå àòîìè â àçèäíèÿ éîí å íàé-ìàëêî ðàâíà íà - 1/3. Îá-
ðàçóâàíåòî íà ëèíåéíàòà ñòðóêòóðà íà N2O å ïîêàçàíî íà ôèã. 3. Àíàëîãè÷-
íà å ñòðóêòóðàòà íà öèàíàòíèÿ éîí (OCN)� ñ öåíòðàëåí àòîì âúãëåðîä.

(à)

Ôèã. 3. Åíåðãåòè÷íà äèàãðàìà íà àçèäåí éîí N3
� ñ ð-õèïåðâàëåíòíè âðúçêè (à);

äèàçîòåí îêñèä N2O � ðàçïðåäåëåíèå íà åëåêòðîíèòå âúâ âàëåíòíàòà îáâèâêà
íà àçîòà (á) è ñòðóêòóðà íà ìîëåêóëàòà N2O (â)
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sp2-õèáðèäèçàöèÿ, ïëîñêà òðèúãúëíà ñòðóêòóðà
Õàðàêòåðíà ïëàíàðíà òðèúãúëíà ñòðóêòóðà èìà SO3, äâîéíèòå âðúçêè â

êîÿòî ìîãàò äà ñå îáÿñíÿò ñ ó÷àñòèåòî íà d-îðáèòàëè ïî ñëåäíèÿ íà÷èí: ïî-
ðàäè ãîëÿìàòà åëåêòðîîòðèöàòåëíîñò íà êèñëîðîäíèòå àòîìè, íà ÿäðîòî íà
ñÿðàòà ñå èíäóöèðà äîïúëíèòåëåí çàðÿä, êîéòî äåéñòâà ñâèâàùî íà 3d-îðáè-
òàëèòå, êàòî ïîíèæàâà òÿõíàòà åíåðãèÿ è íàìàëÿâà òÿõíàòà äèôóçíîñò. Â òà-
êúâ ñëó÷àé, òå ìîãàò äà ó÷àñòâàò â îáðàçóâàíåòî íà ð-âðúçêè. Íàé-íà-ïðåä ñ
åëåêòðîíèòå íà 3s-, 3px- è 3py-îðáèòàëèòå ïðè ñåðíèÿ àòîì è åäèíè÷íèòå åëåê-
òðîíè íà ð-îðáèòàëèòå íà òðèòå êèñëîðîäíè àòîìà ñå îáðàçóâàò òðè äâóöåí-
òðîâè ó-âðúçêè, êîèòî ñå îïèñâàò ñ sp2-õèáðèäèçàöèÿ íà ÀÎ ïðè ñåðíèÿ àòîì.
Ïðè íåãî îñòàâàò îùå òðè åëåêòðîíà � åäèí íà íåõèáðèäèçèðàíàòà pz-îðáè-
òàëà è äâà ïðîìîòèðàíè íà 3dxz è 3dyz-îðáèòàëèòå. Ïðè ïðîìîòèðàíå íà åëåê-
òðîíè îò åäíà íà äðóãà àòîìíà îðáèòàëà, àòîìúò ìèíàâà âúâ âàëåíòíî ñúñòî-
ÿíèå. Ïðè òîâà íå å íåîáõîäèìî òîâà äà áúäå ñâúðçàíî ñ îáðúùàíå íà ñïèíà
íà åëåêòðîíèòå, çàùîòî â êðàéíîòî âàëåíòíî ñúñòîÿíèå îðèåíòàöèÿòà íà ñïè-
íîâåòå å õàîòè÷íî [14]. Òðÿáâà äà ñå êàæå, ÷å ïðîìîòèðàíåòî, êàêòî è õèáðè-
äèçàöèÿòà, íå å �ðåàëåí� ïðîöåñ, ïðè êîéòî åäèí àòîì å â íÿêàêâî âúçáóäåíî
ñúñòîÿíèå, çà äà îáðàçóâà ñëåä òîâà âðúçêè. Òî å ñúäåéñòâèå çà ïðîìÿíà íà
ãëîáàëíàòà åíåðãèÿ, êîÿòî ñå ïðîèçâåæäà, êîãàòî ñå îáðàçóâàò âðúçêèòå [15].
Íåõèáðèäèçèðàíàòà pz-îðáèòàëà è äâåòå 3d-îðáèòàëè ïðè ñåðíèÿ àòîì ñå ïðè-
ïîêðèâàò ñ ð-îðáèòàëèòå íà êèñëîðîäíèòå àòîìè è äàâàò 3ð-ñâúðçâàùè è 3ð*-
àíòèñâúðçâàùè ÌÎ. Òîâà å ïðåäñòàâåíî íà ôèã. 4. Âñè÷êèòå 6 åëåêòðîíà ñå
ðàçïîëàãàò íà ð-ñâúðçâàùèòå îðáèòàëè è îáðàçóâàò äâîéíèòå âðúçêè.

Â ñëó÷àÿ sp2-õèáðèäèçàöèÿòà å ïðåäñòàâåíà êàòî êîìáèíàöèÿ íà s� è ð-
îðáèòàëè ïðè ñåðíèÿ àòîì ñ åäèíè÷íè åëåêòðîíè. Ïëîñêàòà òðèúãúëíà ñòðóê-
òóðà íà SO3 îáà÷å ïîäñêàçâà, ÷å òàçè õèáðèäèçàöèÿ áè ìîãëà äà ñå îñúùåñ-
òâè è îò òðè ÀÎ ïðè ñåðíèÿ àòîì ñ íàëè÷íè åëåêòðîííè äâîéêè. Òå ñå ïîëó-
÷àâàò ñ ïðåñêà÷àíå íà åäèí åëåêòðîí îò åäíàòà íà äðóãàòà ð-îðáèòàëà. Êàê
îáà÷å ïî-íàòàòúê òåçè åëåêòðîííè äâîéêè îáðàçóâàò âðúçêè ñ åëåêòðîíèòå
íà êèñëîðîäíèòå àòîìè, íå å ÿñíî. Áè ìîãëî äà ñå ïðåäïîëîæè, ÷å â ïðîöåñà
íà ðåàêöèÿòà, âñÿêà sp-õèáðèäíà îðáèòàëà ñ åëåêòðîííà äâîéêà ñå ïðèïîê-
ðèâà ñ äâå åäíîåëåêòðîííè ð-îðáèòàëè íà åäèí è ñúù êèñëîðîäåí àòîì è ñå
îáðàçóâàò äâå ÌÎ � åäíàòà ó(s-p) è äðóãàòà � ð(ð-ð), êîèòî îñúùåñòâÿâàò
äâîéíèòå âðúçêè ïðè SO3. Ñëó÷àÿò å àíàëîãè÷åí ñ ïðèïîêðèâàíåòî íà åäíà
s- èëè ð-îðáèòàëà ñ äâîéêà åëåêòðîíè ñ äâå äðóãè ð-îðáèòàëè íà äâà àòîìà
ñ åäèíè÷íè åëåêòðîíè, ïðè êîåòî îáà÷å ñå ïîëó÷àâàò äâå åäèíè÷íè HV�
âàëåíòíè âðúçêè. Ïðåñêà÷àíåòî íà åäèí åëåêòðîí îò åäíà íà äðóãà ð-îðáè-
òàëà ïðè ñåðíèÿ àòîì è ïîëó÷àâàíåòî íà äâîéíè âðúçêè ñ êèñëîðîäíè àòî-
ìè, êîèòî ñå îïèñâàò ñ sp2-õèáðèäèçàöèÿ, å åíåðãåòè÷íî ïî-èçãîäíî, îòêîë-
êîòî ïîëó÷àâàíåòî íà òåçè äâîéíè âðúçêè ÷ðåç ïðîìîòèðàíå íà åëåêòðîíè

ð ó
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îò s� è ð-îðáèòàëèòå íà äâå d-îðáèòàëè. Îñíîâàíèå çà òîâà òâúðäåíèå äàâà
ïîëó÷àâàíåòî íà ÕåÎ3 è ÕåÎ4 ñ ãîòîâè åëåêòðîííè äâîéêè ïðè Õå, ïðè êîè-
òî å èçêëþ÷åíî ó÷àñòèåòî íà d-îðáèòàëè. Ïî ñúùèÿ íà÷èí áè ìîãëî äà ñå
îáÿñíè è ïîëó÷àâàíåòî íà àçîòíèòå îêñèäè, ïðè àçîòíèòå àòîìè íà êîèòî
âúîáùå íÿìà d-îðáèòàëè.

Ïðè äâàòà ñëó÷àÿ çà îáÿñíåíèå ñòðóêòóðàòà íà SO3 (ñ ó÷àñòèå è áåç
ó÷àñòèå íà d-îðáèòàëè), å íåîáõîäèìà åíåðãèÿ, êîÿòî ñå îòðàçÿâà íà ñòà-
áèëíîñòòà íà ìîëåêóëàòà íà SO3. Êàêòî å èçâåñòíî, òÿ ñúùåñòâóâà ñàìî â
ãàçîâà ôàçà. Â êîíäåíçèðàíè ôàçè ñå ïîëó÷àâàò ïîëèìåðè, ïðè êîåòî ìîëå-
êóëàòà ñå �îñâîáîæäàâà� îò íàïðåæåíèåòî, ñúçäàäåíî ïðè ïîëó÷àâàíåòî é,
è ïðåìèíàâà â ñòàáèëíî çà ñÿðàòà sp3- òåòðàåäðè÷íî ñúñòîÿíèå. Ïîëó÷åíè-
òå òâúðäè á-, â- è ã-ïîëèìåðè ñà ñ òåòðàåäðè÷íà êîíôèãóðàöèÿ [13].

Ñïîðåä òåîðèÿòà íà Ãèëåñïè, ïðè îáÿñíåíèå ñòðóêòóðàòà íà SO3 è äðó-
ãè ïîäîáíè ìîëåêóëè, äîïóñêàíåòî çà ó÷àñòèå èëè íåó÷àñòèå íà d-îðáèòàëè
íå å íåîáõîäèìî [4]. Òðèòå êèñëîðîäíè àòîìà ñå îðèåíòèðàò îêîëî ÿäðîòî
íà ñÿðàòà òàêà, êàêòî ñå îðèåíòèðàò òðè åäèíè÷íè åëåêòðîíà ñ åäíàêâè ñïè-
íîâå, ò.å. ïîëîæåíèåòî íà àòîìèòå ñ äâîéíè âðúçêè íå ñå ðàçëè÷àâà îò òîâà
íà àòîìèòå ñ åäèíè÷íè âðúçêè, ñòèãà äà å ñïàçåí ïðèíöèïúò çà ìàêñèìàëíî
ñðåäíî ðàçñòîÿíèå ìåæäó ëèãàíäèòå è ìèíèìàëíî ðåïóëñèâíî äåéñòâèå íà
åëåêòðîííèòå äâîéêè ïðè òÿõ. Ïîðàäè ðàçëè÷íàòà åëåêòðîííà ïëúòíîñò îáà-
÷å, ïðè äâàòà âèäà âðúçêè, ìîëåêóëèòå îáèêíîâåíî ñà ñ äåôîðìèðàíà ñòðóê-
òóðà. Ïî-ñëîæíèòå óñëîâèÿ è îáñòîÿòåëñòâà ïðè îáðàçóâàíåòî íà äâîéíèòå
âðúçêè ïðè îêñèäè è îêñèäíè ñúåäèíåíèÿ å ïðè÷èíà, ùîòî òåõíèÿ ïîðÿäúê
äà å ïî-ìàëúê îò äâå. Íàïðèìåð, ïðè äâîéíèòå âðúçêè â ClO4

� � éîí, òîé å
1,5; ïðè SO4

2� � 1,25; ïðè PO4
3� �  ìàëêî ïî-ãîëÿì îò 1 è ò.í. [3]. Çàòîâà â

ìíîãî ó÷åáíèöè â ñòðóêòóðèòå íà îêñèäè, îêñèäíè è òèî-ñúåäèíåíèÿ íå ôè-
ãóðèðàò äâîéíè âðúçêè.

Ïî-ïðîñòî ñå îïèñâà ïîëó÷àâàíåòî íà äâîéíèòå âðúçêè â ÑO3
2� è NO3

�

� éîíè, êîèòî ñà èçîåëåêòðîííè íà SO3. Çà êàðáîíàòíèÿ éîí, íàïðèìåð, òå
ñå ïîëó÷àâàò ïðè ïðèïîêðèâàíå íà íåõèáðèäèçèðàíàòà pz-îðáèòàëà ïðè âúã-
ëåðîäíèÿ àòîì, êîÿòî ïîëó÷àâà åäèí åëåêòðîí îò s-îðáèòàëàòà è pz-îðáèòà-
ëèòå íà òðèòå êèñëîïðîäíè àòîìà. Îò òåçè ÷åòèðè ÀÎ ñå ïîëó÷àâàò ÷åòèðè
ÌÎ � åäíà ð-ñâúðçâàùà, äâå ðn-íåñâúðçâàùè è åäíà ð*-àíòèñâúðçâàùà.
Åëåêòðîíúò íà pz-îðáèòàëàòà ïðè âúãëåðîäíèÿ àòîì, åäèíè÷íèòå åëåêòðîíè
íà pz-îðáèòàëèòå ïðè êèñëîðîäíèòå àòîìè ïëþñ äâàòà åëåêòðîíà íà ÑO3

2�

� îáùî 6 åëåêòðîíà çàåìàò ð-ñâúðçâàùàòà è ðn-íåñâúðçâàùèòå ÌÎ. Òîâà å
ïðåäñòàâåíî íà åíåðãåòè÷íàòà äèàãðàìà ñàìî çà ð-âðúçêèòå íà ôèã. 4. Ïðè
îáðàçóâàíåòî íà êàðáîíàòíèÿ éîí, ó÷àñòâàò åëåêòðîíèòå íà ð-ñâúðçâàùàòà
ÌÎ, åëåêòðîííàòà ïëúòíîñò íà êîèòî å äåëîêàëèçèðàíà ñ 1/3 ó÷àñòèå âúâ
âñÿêà õèáðèäíà âðúçêà. Äåëîêàëèçèðàíà å è ïëúòíîñòòà íà åëåêòðîíèòå, íà-
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ìèðàùè ñå íà ðn-íåñâúðçâàùèòå ÌÎ, êîåòî îïðåäåëÿ ïðåäñòàâåíîòî íà ôè-
ãóðàòà ñòðóêòóðà íà ÑO3

2�.

Ôèã. 4. Åíåðãåòè÷íà äèàãðàìà íà ð-îðáèòàëèòå â ñåðåí òðèîêñèä SÎ
3
 (à) è â êàðáî-

íàòåí àíèîí ÑÎ
3
2� (á); ñòðóêòóðà íà ìîëåêóëàòà íà ñåðåí òðèîêñèä SÎ

3
 (â),

íà êàðáîíàòåí àíèîí ÑÎ
3
2� (ã) è íà íèòðàòåí àíèîí NO

3
� (ä)

sp2-õèáðèäèçàöèÿ, äåôîðìèðàíà òðèúãúëíà ñòðóêòóðà

Â òàçè ãðóïà ñà ñúåäèíåíèÿ ñ îáùà ôîðìóëà ÑÎÕ
2
. Ïðè íåéíèÿ ïðåä-

ñòàâèòåë ôîñãåíà ÑÎCl
2
, âàëåíòíèòå âðúçêè ìåæäó Ñ, Î è Cl ñå îïèñâàò ñ

sp2-õèáðèäèçàöèÿ, êàòî åäèí åëåêòðîí îò s-îðáèòàëàòà ïðåñêà÷à íà íåõèá-
ðèäèçèðàíàòà ñâîáîäíà p

z
-îðáèòàëà (Ôèã. 5). Òÿ ñå ïðèïîêðèâà ñ p

z
-îðáèòà-

ëàòà íà êèñëîðîäíèÿ àòîì ñ åäèí åëåêòðîí è ñå îñúùåñòâÿâà äâîéíàòà ìó
âðúçêà. Äåôîðìàöèÿòà íà òðèãîíàëíàòà ñòðóêòóðà ñå ïðè÷èíÿâà îò ïî-êúñà-
òà äâîéíà âðúçêà è îò ïî-ìàëêèÿ úãúë Cl � O � Cl, ïîðàäè ðåïóëñèâíîòî
äåéñòâèå íà ïî-ãîëÿìàòà åëåêòðîííà ïëúòíîñò ïðè Ñ = Î. Çà îñòàíàëèòå

ð1* 

ð2* 

ð3* 

S 

AO AO 
O 

SO3 

ð - MO 

ð3 

ð2 

ð1 

pz 

dyz 

pz 

dxz 

E 

ð4* 

C 

AO AO 
O 

CO3
2- 

MO 

ð3 

ð2 

ð1 

2pz 

2pz E 

 

SO3 

O O 

S 

O 

120º 

142 pm 

CO3
2- 

C 

O 

O 

O 

116 pm 

2- 

NO3
- 

N 

O 

O 

O 

120º 

- 

122 pm 

â) ã) ä)

à) á)
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êàðáîíèëõàëîãåíèäè COF2 COBr2, äúëæèíàòà íà âðúçêàòà Ñ = Î è úãúëúò
ÕÑÕ, ñà ñúîòâåòíî 117 è 113 pm; 108î è 110î.

Äåôîðìèðàíà òðèúãúëíà ñòðóêòóðà èìàò è íèòðèëîâè ñúåäèíåíèÿ îò
âèäà NO2Õ (X=F, Cl, CH3, OH). Ïðè òÿõ, åëåêòðîíè íà s- px- è py-îðáèòàëè
ïðè àçîòà îáðàçóâàò äâóåëåêòðîííè ó-âðúçêè ñ åäèíè÷íè åëåêòðîíè ïðè êèñ-
ëîðîäíèòå àòîìè è õëîðíèÿ àòîì íàïðèìåð, êîèòî ñå îïèñâàò ñ sp2-õèáðè-
äèçàöèÿ. Ñúùåâðåìåííî, åäèí åëåêòðîí îò s-îðáèòàëàòà íà àçîòà, ïðåñêà÷à
íà íåõèáðèäèçèðàíàòà pz-îðáèòàëà è îáðàçóâà åëåêòðîííà äâîéêà (ôèã. 5).
Òàçè îðáèòàëà ñå ïðèïîêðèâà ñ pz-îðáèòàëèòå íà äâàòà êèñëîðîäíè àòîìà ñ
ïî åäèí åëåêòðîí, ïðè êîåòî ñå ïîëó÷àâàò òðè ÌÎ: ð-ñâúðçâàùà, ðn-íåñâúð-
çâàùà è åäíà ð*-àíòèñâúðçâàùà (ôèã. 1). ×åòèðèòå åëåêòðîíà ñå ðàçïîëàãàò
íà ð-ñâúðçâàùàòà è ðn-íåñâúðçâàùàòà îáèòàëè. Òàêà ÷ðåç äâå ðHV-âðúçêè,
êîèòî ñå ñúâìåñòÿâàò ñúñ ó-âðúçêèòå, ñå îñúùåñòâÿâàò äâîéíèòå âðúçêè ïðè
êèñëîðîäíèòå àòîìè. Ðåïóëñèâíîòî äåéñòâèå íà åëåêòðîíèòå îò äâîéíèòå
âðúçêè ñå óñèëâà îò äâîéêàòà åëåêòðîíè ðn-íåñâúðçâàùàòà îðáèòàëà íà HV-
âðúçêèòå. Çàòîâà úãúëúò O � N � O å ïî-ãîëÿì îò 120î è òîé çà íèòðèëîâèÿ
ôëóîðèä NO2F, íèòðèëîâèÿ õëîðèä NO2Cl, íèòðîìåòàíà CH3NO2 è àçîòíà-
òà êèñåëèíà NO2OH å ñúîòâåòíî: 130î, 129,5î, 130î è 130,3î. Äúëæèíàòà íà
âðúçêàòà N = O å ñúîòâåòíî: 123, 121, 120 è 121 pm [1].

Ôèã. 5. Ðàçïðåäåëåíèå íà åëåêòðîíèòå âúâ âàëåíòíàòà îáâèâêà íà âúãëåðîäà è
ñòðóêòóðà íà ìîëåêóëàòà íà ôîñãåí COCl

2
 (à); ðàçïðåäåëåíèå íà åëåêòðîíèòå

âúâ âàëåíòíàòà îáâèâêà íà àçîòà è ñòðóêòóðà íà ìîëåêóëàòà íà íèòðèëîâ õëîðèä
NO

2
Cl (á)

 

sp2 
õèáð. 

ð (ð-ð) 

COCl2 

C 

175 pm 

Cl 

Cl 

O 
117 pm 

ó (sp2) 

ð (ð-ð) 
111º 

Ñ 

 
 

N 

Cl 

O 

O 
121 pm 

129.5º 

ð HV 

sp2 õèáð. 

2ð HV  

NO2Cl  

N 

183 pm 

ó (sp2) 

à)

á)
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sp2-õèáðèäèçàöèÿ, úãëîâà ñòðóêòóðà ñ åäíà íåïîäåëåíà åëåêòðîííà äâîéêà
Åäèí îò ïðåäñòàâèòåëèòå íà òàçè ãðóïà å îçîíúò ñ äèïîëåí ìîìåíò

µ = 0,53 D. Öåíòðàëíèÿò îò òðèòå êèñëîðîäíè àòîìà ñå îçíà÷àâà ñ ÎII.
Åëåêòðîíèòå íà âàëåíòíàòà ìó îáâèâêà ñà ðàçïîëîæåíè, êàêòî å ïîêàçàíî
íà ôèã. 6. Ïðè âçàèìîäåéñòâèå ñ äðóãèòå äâà àòîìà ÎI è ÎIII, åäèíè÷íèòå
åëåêòðîíè íà ðõ è ðy-îðáèòàëèòå ïðè ÎII ñ åäèíè÷íè åëåêòðîíè íà ð-îðáèòà-
ëè ïðè ÎI è ÎIII, îáðàçóâàò äâóåëåêòðîííè äâóöåíòðîâè âðúçêè, êîèòî, çàåä-
íî ñ íåïîäåëåíàòà åëåêòðîííà äâîéêà ïðè s-îðáèòàëàòà, ñå îïèñâàò ñ sp2-
õèáðèäèçàöèÿ íà ÀÎ ïðè ÎII. Âðúçêèòå ñà çäðàâè ó-âðúçêè ñ ïîðÿäúê 1-öà.
Íåïîäåëåíàòà åëåêòðîííà äâîéêà ïðèäàâà úãëîâàòà ñòðóêòóðà íà ìîëåêó-
ëàòà. Íåõèáðèäèçèðàíàòà 2pz-îðáèòàëà ñ äâîéêà åëåêòðîíè ïðè ÎII ñå ïðè-
ïîêðèâà ñ pz-îðáèòàëèòå íà äðóãèòå äâà êèñëîðîäíè àòîìà è ñå îáðàçóâàò
äâå ðHV-âðúçêè (ôèã. 6), êîèòî êàêòî ïðè ìîëåêóëèòå íà NO2Õ, îïðåäåëÿò
äâîéíèòå âðúçêè ïðè îçîíà, íî íå ïðîìåíÿò íåãîâàòà ñòðóêòóðà. Ïîðÿäúêúò
èì å ïî-ìàëúê îò 1-öà. Îáùî âðúçêèòå ìåæäó êèñëîðîäíèòå àòîìè å ≈ 1,5.
Òîâà îáÿñíÿâà ãîëÿìàòà ðåàêòèâîñïîñîáíîñò íà îçîíà [7].

Ñ ó÷àñòèåòî íà HV-âðúçêè â ìîëåêóëàòà íà îçîíà ìîãàò äà ñå îáÿñíÿò è
íåãîâèòå îïòè÷íè ñâîéñòâà. Êàêòî å èçâåñòíî, òîé èìà ñèíêàâ öâÿò, êîéòî ñå
äúëæè íà ïîãëúùàíåòî íà ôîòîíèòå íà îðàíæåâèòå ëú÷è ïðè ïðåõîäà íà åëåê-
òðîíè îò ðn-íåñâúðçâàùàòà ÌÎ ïðè HV-âðúçêè íà ð*-àíòèñâúðçâàùàòà îðáè-
òàëà. Òåçè ñâîéñòâà íå ìîãàò äà ñå îáÿñíÿò ñ ÒÂÂ è ÒÎÂÅÄ. Àíàëîãè÷íè íà
ñòðóêòóðàòà íà îçîíà ñà ñòðóêòóðèòå íà èçîåëåêòðîííèòå ìó ìîëåêóëà SO2 è
íèòðèòíèÿ àíèîí NO2

�. Â òàçè ãðóïà ñà è íèòðîçèëíèòå ñúåäèíåíèÿ îò âèäà
NOX (X = F, Cl, Br, CH3, OH) è õàëîãåíîïðîèçâîäíèòå íà èçîöèàíîâàòà êèñå-
ëèíà (XN = C = O). Úãëèòå X � N � O è X � N � C ñà ïî-ìàëêè îò 120o,
âñëåäñòâèå âëèÿíèåòî íà íåïîäåëåíàòà åëåêòðîííà äâîéêà. Òå ñà êàêòî ñëåäâà:
NOF � 110o, NOCl � 113,3o, NOBr � 114o, HONO � 110,6o. Äúëæèíàòà íà âðúç-
êàòà N = O â pm å ñúîòâåòíî 113, 114, 115 è 118 [1]. Ïðàâè âïå÷àòëåíèå, ÷å
âðúçêàòà N = O â òåçè ñúåäèíåíèÿ (NOX) å ïî-êúñà îò âðúçêàòà â ìîëåêóëèòå
íà ñúåäèíåíèÿòà NO2X. Â ïúðâèÿ ñëó÷àé äâîéíàòà âðúçêà ïðè êèñëîðîäíèÿ
àòîì ñå îïðåäåëÿ îò ð (ð-ð) âðúçêà è èìà ïîðÿäúê îêîëî 2, äîêàòî òàçè ïðè
êèñëîðîäíèòå àòîìè íà NO2X ñå îïðåäåëÿ îò ðHV-âðúçêà è èìà ïîðÿäúê ≈ 1,5.

Êúì òîçè òèï ñúåäèíåíèÿ ñ úãëîâà ñòðóêòóðà òðÿáâà äå ñå îòíåñå è
NO2, êîéòî, çà ðàçëèêà îò ïîñî÷åíèòå ïðèìåðè, âìåñòî íåïîäåëåíà åëåêò-
ðîííà äâîéêà íà åäíà îò sp2-õèáðèäíè îðáèòàëè, èìà ñàìî åäèí åëåêòðîí.
Òîâà å ïðè÷èíà úãúëúò O � N � O äà å ïî-ãîëÿì îò 120o (134o). Ïî ÌÌÎ
òîçè åëåêòðîí ñå íàìèðà íà íåñâúðçâàùà ÌÎ. Ïî ÒÂÂ íå å ðåøåí âúïðîñúò
äàëè ñå íàìèðà íà s èëè íà ð-îðáèòàëà. Àêî ñå ñúäè îáà÷å ïî ïëîñêàòà
êîíôèãóðàöèÿ íà äèìåðà N2O4 è ãîëÿìàòà äúëæèíà íà âðúçêàòà N � N (175 pm),
ìîæå äà ñå ïðåäïîëîæè, ÷å òîé ñå íàìèðà íà ð-îðáèòàëà è ÷å âðúçêàòà N �
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N e ð-âðúçêà. Ñõåìà çà îáðàçóâàíåòî íà òàçè âðúçêà å äàäåíà íà ôèã. 6 [1].
Íåèçÿñíåí, îáà÷å, îñòàâà âúïðîñúò êàê ñå îñúùåñòâÿâà sp2-õèáðèäèçàöèÿ-
òà. Ñìÿòà ñå, ÷å îêîëî ìîëåêóëàòà íà NO2 íå âñè÷êî å èçÿñíåíî.

Ôèã. 6. Ðàçïðåäåëåíèå íà åëåêòðîíèòå âúâ âàëåíòíàòà îáâèâêà íà Î
II

â ìîëåêóëàòà íà îçîíà (à); îáðàçóâàíå íà äâå ð-HV âðúçêè ìåæäó òðèòå êèñëîðîäíè
àòîìà (á); ñòðóêòóðà íà ìîëåêóëàòà íà íèòðèòåí àíèîí NO

2
� (â), íà îçîí Î

3
 (ã)

è íà ñåðåí äèîêñèä SO
3
 (ä); ðàçïðåäåëåíèå íà åëåêòðîíèòå âúâ âàëåíòíàòà îáâèâêà

íà N â NOX (å); ñòðóêòóðà íà íèòðîçèëõëîðèä NOCl (æ); ñòðóêòóðà íà ìîëåêóëàòà
íà àçîòåí äèîêñèä NO

2
 (ç) è ñõåìà çà îáðàçóâàíåòî íà ìîëåêóëàòà íà äèàçîòåí

òåòðàîêñèä N
2
O

4
 (è)

sp2-õèáðèäèçàöèÿ + HV-âðúçêè, òðèãîíàëíà áèïèðàìèäà

Òàêàâà ñòðóêòóðà èìàò ïåíòàõàëîãåíèäèòå íà P, As, Sb è Bi, êàòî ïðè
ôîñôîðà ñà ïîçíàòè âñè÷êè ïåíòàõàëîãåíèäè, à ïðè As, Sb è Bi � ñàìî ïåí-
òàôëóîðèäè è ïåíòàõëîðèäè; ïðè òîâà AsCl5 è BiCl5 ñà ìíîãî íåñòàáèëíè.
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Íà ôèã. 7 ñà äàäåíè ñòðóêòóðèòå íà PF5 è PCl5 ñ òåõíèòå ïàðàìåòðè [18]. Åêâà-
òîðèàëíèòå âðúçêè ñà ó - íà îñíîâàòà íà sp2-õèáðèäèçàöèÿ íà ÀÎ ïðè Ð-íèÿ
àòîì, îáðàçóâàíè îò åäèíè÷íèòå åëåêòðîíè íà Ð-íèÿ àòîì è åëåêòðîíèòå íà
òðè ôëóîðíè, ñúîòâåòíî íà òðè õëîðíè àòîìà. Ñúùåâðåìåííî ñòàâà ïðåñêà-
÷àíå íà åäèí åëåêòðîí îò s-îðáèòàëèòå íà pz-îðáèòàëèòå. Ïîñëåäíèòå ñå ïðè-
ïîêðèâàò ñ pz-îðáèòàëèòå ñ ïî åäèí åëåêòðîí íà îñòàíàëèòå ôëóîðíè è õëîð-
íè àòîìè è ñå îáðàçóâàò ïî äâå HV-âðúçêè. Âèæäà ñå, ÷å HV-âðúçêèòå ñà ïî-
äúëãè îò êîâàëåíòíèòå. Íåðàâíîñòîéíîòî ïîëîæåíèå íà Cl-àòîìè â PCl5 e
äîêàçàíî ÷ðåç èçîòîïåí îáìåí ñ Cl* â ðàçòâîð íà òåòðàõëîðìåòàí, êîéòî ïðî-
òè÷à ïî-áúðçî çà äâà õëîðíè àòîìà è ïî-áàâíî � çà îñòàíàëèòå òðè [16].Ïðà-
âèëíà òðèãîíàëíà áèïèðàìèäà å è ñòðóêòóðàòà íà êñåíîíîâèÿ òðèîêñîäèôëó-
îðèò (XeO3F2), ïðè êîéòî êèñëîðîäíèòå àòîìè çàåìàò åêâàòîðèàëíî ïîëîæå-
íèå, à ôëóîðíèòå � àêñèàëíî. Ïðè ñìåñåíè õàëîãåíèäè íà ôîñôîðà ôëóîð-
íèòå àòîìè ñúùî çàåìàò àêñèàëíî ïîëîæåíèå. Òîâà å ïîòâúðæäåíèå çà íàëè-
÷èåòî íà HV-âðúçêè, ïðè êîèòî ó÷àñòâàò èìåííî ñèëíî åëåêòðîîòðèöàòåëíè-
òå ôëóîðíè àòîìè. Òðÿáâà äà ñå îòáåëåæè, ÷å çà òðèãîíàëíîáèïèðàìèäàëíè-
òå ñòðóêòóðè è íÿêîè äðóãè, â òåîðèÿòà íà Ãèëåñïè ñúùî ñå ïîñî÷âà ðàçëèêà
â äúëæèíèòå íà åêâàòîðèàëíèòå è àêñèàëíèòå âðúçêè, êîåòî ñå îáÿñíÿâà ñ
ðàçëè÷íèÿ áðîé ñúñåäíè åëåêòðîííè äâîéêè, äåéñòâàùè îòáëúñêâàùî [5].

Ìîëåêóëè ñúñ ñúñòàâ ÀÕ5 áèõà ìîãëè äà èìàò è ñòðóêòóðà êâàäðàòíà
áèïèðàìèäà (ÊÏ). Îïèòúò ïîêàçâà, ÷å âñè÷êè ïðîñòè ÀÕ5 ñúåäèíåíèÿ èìàò
ñòðóêòóðà òðèãîíàëíà áèïèðàìèäà (ÒÁÏ) [12]. Òîçè ôàêò íå ìîæå äà îáÿñíè
ÒÎÂÅÄ, çàùîòî ðåïóëñèâíîòî äåéñòâèå íà ñâúðçâàùèòå åëåêòðîííè äâîé-
êè ïðè äâåòå ñòðóêòóðè è òåõíèòå ïàðàìåòðè íå ñå ðàçëè÷àâàò ìíîãî [15,17].
Êîÿ å ïðè÷èíàòà? Ñòðóêòóðàòà ÊÏ ìîæå äà ñå îñúùåñòâè ïî äâà íà÷èíà
(ôèã. 7): ïúðâèÿò å ó÷àñòèåòî íà d-îðáèòàëà (dx

2
�y

2) ïðè sp3d-õèáðèäèçàöèÿ è
âòîðèÿò � ñ åäíà êîâàëåíòíà è ÷åòèðè HV-âðúçêè. Â ïúðâèÿ ñëó÷àé åíåðãå-
òè÷íàòà áàðèåðà îò ïðåõîäà íà åäèí åëåêòðîí îò s� íà d-îðáèòàëà (ÊÏ) å
ïî-ãîëÿìà îò òàçè íà ïðåõîäà îò s� íà ð-îðáèòàëà (ÒÁÏ); ïðè âòîðèÿ �
åäíà êîâàëåíòíà è ÷åòèðè HV-âðúçêè (ÊÏ) èçãðàæäàò ïî-ñëàáà ñòðóêòóðà
îò òðè ó- è äâå HV-âðúçêè (ÒÁÏ). Ïðè òîâà ó-âðúçêèòå ñà ïîëó÷åíè ïðè
ïðèïîêðèâàíå íà ïî-ïðîòÿæíèòå sp2 õèáðèäíè îðáèòàëè ñ ð-îðáèòàëèòå íà
ëèãàíäèòå. Äðóãà ïðè÷èíà ìîæå äà å ïî-ãîëÿìàòà ñèìåòðèÿ ïðè ÒÁÏ îò
òàçè ïðè ÊÏ. Èíòåðåñíî å, ÷å ñòðóêòóðà ÊÏ èìàò ìîëåêóëè, ñúäúðæàùè è
íåïîäåëåíà åëåêòðîííà äâîéêà. Ïðè òîâà òÿ å èçãðàäåíà îò åäíà CV è ÷åòè-
ðè HV-âðúçêè. Íåïîäåëåíàòà åëåêòðîííà äâîéêà ïîäîáðÿâà ñèìåòðèÿòà íà
ñòðóêòóðàòà. Íÿêîè àâòîðè ÿ îïðåäåëÿò êàòî äåôîðìèðàí îêòàåäúð. Íå å
ÿñíî, îáà÷å, êàê òÿ ïîäîáðÿâà çäðàâèíàòà íà âðúçêèòå.
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Ôèã. 7. Ïðîñòðàíñòâåíà ñòðóêòóðà íà ìîëåêóëèòå íà ôîñôîðåí ïåíòàôëóîðèä PF
5
 (à)

è ôîñôîðåí ïåíòàõëîðèä PCl
5 
(á); îáðàçóâàíå íà ñòðóêòóðà òðèãîíàëíà áèïèðàìèäà

(ÒÁÏ) ÷ðåç 3ó-åêâàòîðèàëíè âðúçêè ïðè sp2-õèáðèäèçàöèÿ íà ÀÎ ïðè Ð-àòîì
è 2HV-âðúçêè (â); îáðàçóâàíå íà ñòðóêòóðà êâàäðàòíà ïèðàìèäà (ÊÏ) ÷ðåç sp3d-

õèáðèäèçàöèÿ íà îñíîâàòà íà d
x
2-

y
2-îðáèòàëàòà (ã) è ÷ðåç 4 HV è åäíà ÑV-âðúçêè (ä)

sp2-õèáðèäèçàöèÿ + HV-âðúçêè, äåôîðìèðàíà òðèãîíàëíà áèïèðàìèäà

Òàêàâà äåôîðìèðàíà ñòðóêòóðà èìà SF
4 
[18]. Äåôîðìàöèÿòà ñå ïðè÷è-

íÿâà îò íåïîäåëåíàòà åëåêòðîííà äâîéêà, êîÿòî è â äðóãè ìîëåêóëè ñ òàêà-
âà ñòðóêòóðà, ñå íàìèðà â åêâàòîðèàëíà ïîçèöèÿ. Ïðè òîâà ïîëîæåíèå, òÿ
âçàèìîäåéñòâà ñ äâå ñâúðçâàùè äâîéêè. Â àêñèàëíî ïîëîæåíèå òÿ áè âçàè-
ìîäåéñòâàëà ñ òðè ñâúðçâàùè äâîéêè, êîèòî ùå é ïðåäîñòàâÿò ïî-ìàëúê
îáåì. Ïî ñúùàòà ïðè÷èíà è àòîìè, ñâúðçàíè ñ äâîéíè âðúçêè ñ öåíòðàëíèÿ
àòîì, çàåìàò åêâàòîðèàëíè ïîçèöèè [5]. Âðúçêèòå ìåæäó åêâàòîðèàëíèòå äâà
F-íè àòîìè ñ íåïîäåëåíà åëåêòðîííà äâîéêà è öåíòðàëíèÿ S-àòîì â SF

4
 ñà
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äâóöåíòðîâè ó-âðúçêè (sp2-õèáðèäèçàöèÿ), à òåçè ìåæäó àêñèàëíèòå F-íè
àòîìè è S-àòîì � HV-òðèöåíòðîâè ÷åòèðèåëåêòðîííè [12,18]. Çàòîâà äúë-
æèíàòà èì å ðàçëè÷íà. Íàëè÷èåòî íà ñâîáîäíà åëåêòðîííà äâîéêà èçêðèâÿ-
âà HV-âðúçêèòå è íàìàëÿâà ñèëíî úãúëà F � S � F â îñíîâàòà íà áèïèðàìè-
äàòà. Àíàëîãè÷íà å ñòðóêòóðàòà íà SåF

4
, íà éîäèëîâèÿ òðèôëóîðèä IOF

3
 è

íà àíòèìîíîâèÿ òåòðàôëóîðèäåí àíèîí [SbF
4
]� (Ôèã. 8). Ïðè òèîíèëîâèÿ

òåòðàôëóîðèä, íà åäíàòà sp2-õèáðèäíà âðúçêà, âìåñòî íåïîäåëåíà åëåêò-
ðîííà äâîéêà, èìà åäèí êèñëîðîäåí àòîì. Ïðè êñåíîíîâèÿ äèîêñîäèôëóî-
ðèä [XeO

2
F

2
] è ïðè èçîåëåêòðîííèÿ íà íåãî äèîêñîéîäèëôëóîðèäåí àíèîí

[IO
2
F

2
]�, íà åäíàòà sp2-õèáðèäíà âðúçêà îñòàâà íåïîäåëåíà åëåêòðîííà äâîéêà,

à äðóãèòå äâå âðúçêè ñà äâîéíè íà êèñëîðîäíèòå àòîìè ñ êñåíîíà è ñ éîäà.
Äåôîðìèðàíè òðèúãúëíè áèïèðàìèäè ñà è ñòðóêòóðèòå íà õëîðèëôëóîðèäà,
â êîéòî õëîðúò å â +5 ñòåïåí íà îêèñëåíèå è íà äèîêñîõëîðèëôëóîðèäà, â
êîéòî õëîðúò å â +7 ñòåïåí íà îêèñëåíèå. Â ïîñëåäíèòå äâà ïðèìåðà õèïåð-
âàëåíòíèòå âðúçêè F � Cl � F ñà äîêàçàíè ñ âèáðàöèîííè ñïåêòðè [3]. Ïîëó-
÷àâàíåòî íà äâîéíèòå âðúçêè ïðè êèñëîðîäíèòå àòîìè íà òåçè è äðóãè ñúåäè-
íåíèÿ, ïðè êîèòî òîâà íå ìîæå äà ñå îáÿñíè ñ ð(ð-ð)-âðúçêè èëè ñ ðHV-âðúç-
êè, ìîæå äà ñå îáÿñíè èëè ñ ó÷àñòèåòî íà d-îðáèòàëè èëè ñ ÒÎÂÅÄ.

Ôèã. 8. Ñòðóêòóðà íà ìîëåêóëàòà íà ñåðåí òåòðàôëóîðèä SF
4
 (à), íà ñåëåíîâ
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4
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4
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]� (å)

 

F 

F 

Se 

F 

100.6º 

F 
169.2º 

168 pm 
177 pm 

SeF4 IOF3 

F 

I 

F 

F 

98º 

O 
192º 

174 pm 
183 pm 

F 

S 

F 

101º 

F 

F 

173º 

154 pm 
164 pm 

SF4 
 

- 

Sb 

F 

F 

90º 

F 

F 

155º 

192 pm 
207 pm 

[SbF4]
- [IO2F2]

- 

I 

F 

Î 

100º 

Î 

F 

193 pm 200 pm 

- 

F 

S 

F 

110º 

F 

F 

173º 

155.2 pm 
157.5 pm 

O 
140.3 pm 

SOF4 

à) á) â)

ã) ä) å)



113

sp3-õèáðèäèçàöèÿ, úãëîâà ñòðóêòóðà ñ äâå íåïîäåëåíè åëåêòðîííè äâîéêè
Â ìîëåêóëàòà íà âîäàòà íà äâå õèáðèäíè îðáèòàëè ïðè êèñëîðîäíèÿ

àòîì îñòàâàò äâå íåïîäåëåíè åëåêòðîííè äâîéêè. Òÿõíîòî ðåïóëñèâíî äåéñ-
òâèå îïðåäåëÿ úãëîâàòà ñòðóêòóðà íà ìîëåêóëàòà è íàìàëÿâàíå íà âàëåíò-
íèÿ úãúë Í � Î � Í äî 104,5o [18]. Â ìîëåêóëàòà íà Í2Î2 ïðè êèñëîðîäíèòå
àòîìè îñòàâàò ïî äâå õèáðèäíè îðáèòàëè ñ íåïîäåëåíè åëåêòðîííè äâîéêè.
Àêî áúäàò èçêëþ÷åíè êàòî íåñâúðçâàùè, ñ åäíèòå õèáðèäíè îðáèòàëè ïðè
äâàòà êèñëîðîäíè àòîìà ñå îñúùåñòâÿâà Î � Î-âðúçêà, à ñ äðóãèòå � Î �
Í-âðúçêèòå. Îòáëúñêâàíåòî íà íåïîäåëåíèòå åëåêòðîííè äâîéêè ñáëèæàâà
âðúçêèòå Î � Í è Î � Î è íàìàëÿâà âàëåíòíèÿ úãúë Í � Î � Î. Àíàëîãè÷-
íà å ñòðóêòóðàòà íà äèêèñëîðîäíèÿò äèôëóîðèä (O2F2), íî ñ ìíîãî ïî-ìàë-
êà ðàçñòîÿíèå ìåæäó êèñëîðîäíèòå àòîìè (121 pm) � ïî÷òè òàêîâà, êàêâîòî
å â êèñëîðîäíàòà ìîëåêóëà (120,7 pm). Âðúçêàòà Î � Î å ñ ïîðÿäúê 2, äîêà-
òî òàçè ïðè Í2Î2 å ñ ïîðÿäúê 1. Âðúçêèòå O-F ñà ñ äðîáåí ïîðÿäúê. Òàçè
ñòðóêòóðà íà O2F2 ñå îáÿñíÿâà ïî ñëåäíèÿ íà÷èí: îðáèòàëèòå íà äâàòà ôëó-
îðíè àòîìà ñ åäèíè÷íè åëåêòðîíè ñå ïðèïîêðèâàò ïîîòäåëíî ñ ð*-àíòèñ-
âúðçâàùèòå îðáèòàëè ïðè ìîëåêóëàòà íà êèñëîðîäà ñ åäèíè÷íè åëåêòðîíè
è îáðàçóâàò äâå òðèöåíòðîâè ÌÎ, âñÿêà îò êîèòî îáõâàùà äâà àòîìà êèñëî-
ðîä è åäèí àòîì ôëóîð. Òàêà ñå ïîëó÷àâàò ñëàáè äâóåëåêòðîííè òðèöåíòðî-
âè âðúçêè [3]. Ïðè òîâà ñòàâà ïðåíîñ íà åëåêòðè÷íà ïëúòíîñò îò ñèëíî åëåê-
òðîîòðèöàòåëíèòå ôëóîðíè àòîìè êúì âðúçêàòà Î � Î, êàòî ñå óñèëâà íåé-
íàòà çäðàâèíà è ñå íàìàëÿâà ïîðÿäúêúò íà âðúçêèòå O � F [1,3].

Úãëîâàòà ñòðóêòóðà ñ äâå íåïîäåëåíè åëåêòðîííè äâîéêè èìàò îùå:
àìèäíèÿò éîí NH2

�, êîéòî å èçîåëåêòðîíåí íà Í2Î; êèñëîðîäíèÿò äèôëóî-
ðèä OF2, Cl2O, SCl2, XeO2, ClO2

� (õëîðèòåí àíèîí), ïðè êîèòî âòîðàòà åëåê-
òðîííà äâîéêà ñå ïîëó÷àâà îò åäèíè÷íèÿ åëåêòðîí â ìîëåêóëàòà íà ClO2 è
çàðÿäíèÿ åëåêòðîí. Èíòåðõàëîãåíèäíèòå êàòèîíè BrF2

+, ICl2
+ è äðóãè ïî-

äîáíè, ñà îòêðèòè â ñúåäèíåíèÿòà [BrF2]
+[SbF6]

�, [ICl2]
+[SbCl4]

�, êîèòî íàé-
íàïðåä ñà áèëè ñìÿòàíè çà ïðîñòè àäóêòè, íàïðèìåð BrF3.SbF5 [1].

Êúì òàçè ãðóïà òðÿáâà äà ñå îòíåñå è õëîðíèÿò äèîêèä ClO2, êîéòî íà
åäíàòà õèáðèäíà îðáèòàëà èìà åäèí, âìåñòî äâà åëåêòðîíà. Ñëó÷àÿò å àíà-
ëîãè÷åí íà ìîëåêóëàòà íà NO2. Ïîðàäè ïî-ñëàáîòî îòáëúñêâàíå íà òðèòå
åëåêòðîíà íà äâåòå sp3-õèáðèäíè îðáèòàëè, âàëåíòíèÿò úãúë O � Cl � F,
êàêòî è ïðè NO2, å ïî-ãîëÿì îò òåòðàåäðè÷íèÿ (Ôèã. 9). Äâàòà îêñèäà ñå
ðàçëè÷àâàò ïî òîâà, ÷å äîêàòî NO2 ëåñíî äèìåðèçèðà, ïðè ClO2 íå ñå ïîëó-
÷àâàò äèìåðè. Â åíåðãåòè÷íèòå äèàãðàìè íà ìîëåêóëèòå èì, åäèíè÷íèÿò
åëåêòðîí ïðè NO2 ñå íàìèðà íà íåñâúðçâàùà îðáèòàëà, êîÿòî ãðàíè÷è ñ
âàëåíòíàòà îáâèâêà è òîé ó÷àñòâà â õèìè÷íè âðúçêè; åäèíè÷íèÿò åëåêòðîí
ïðè ClO2 ñå íàìèðà íà àíòèñâúðçâàùà îðáèòàëà, äàëå÷ îò ÿäðîòî è âàëåíò-
íàòà çîíà [5].
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Ôèã. 9. Ñòðóêòóðà íà ìîëåêóëàòà íà âîäàòà Í
2
Î è ïðèïîêðèâàíå íà äâå îò õèáðèä-

íèòå îðáèòàëè ñ îðáèòàëèòå íà âîäîðîäíèòå àòîìè (à); ñòðóêòóðíè ïàðàìåòðè
è ïðèïîêðèâàíå íà îðáèòàëèòå (îðáèòàëíà äèàãðàìà) ïðè îáðàçóâàíåòî íà âîäîðî-

äåí ïåðîêñèä Í
2
Î

2
 (á); ñòðóêòóðà íà ìîëåêóëàòà íà äèõëîðåí îêñèä Cl

2
O (â),

íà éîäèëäèõëîðèäåí êàòèîí [ICl
2
]+ (ã), íà õëîðåí äèîêñèä ClO

2
 (ä) è íà äèêèñëîðî-

äåí äèôëóîðèä O
2
F

2
 (å)

 
. . 

: 
O 

H 

H

. . 

 : 

104.5º 

H 
H 

Î 

H2O 

 
Í 

Í 

93.6º 
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H2O2 
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 H 
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Cl 

. . 
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. . 
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O 
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  . 

O 

Cl 

147 pm 

ClO2 
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O O 

F 109,5º 
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à)

á)

â) ã)

ä)
e)
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sp3-õèáðèäèçàöèÿ, òðèãîíàëíà ïèðàìèäà ñ åäíà íåïîäåëåíà åëåêòðîííà äâîéêà
Â ìîëåêóëàòà íà NH

3
 íà åäíà õèáðèäíà îðáèòàëà ïðè àçîòíèÿ àòîì îñòà-

âà åäíà íåïîäåëåíà åëåêòðîííà äâîéêà (ôèã. 10). Íåéíîòî ðåïóëñèâíî äåéñò-
âèå âúðõó òðèòå åëåêòðîííè äâîéêè å ïðè÷èíà çà ïðîñòðàíñòâåíîòî ðàçïîëî-
æåíèå íà àòîìèòå âúâ âèä íà òðèúãúëíà ïèðàìèäà è ñâèâàíå íà âàëåíòíèÿ
úãúë H � N � H äî 103,3o [18]. Â îñíîâàòà íà ïèðàìèäàòà ñà âîäîðîäíèòå
àòîìè, à íà âúðõà � àçîòíèÿ àòîì. Àíàëîãè÷íà ñòðóêòóðà èìàò NF

3
, âñè÷êè

õàëîãåíèäè íà ôîñôîðà PX
3
, õèäðîêñèëàìèíà NH

2
OH, òèîíèëõàëîãåíèäè SOX

2

è äð. Ñ ïèðàìèäàëíà ñòðóêòóðà ñà ñúùî àíèîíèòå ClO3
�, BrO3

�, IO3
�, SO32

�,
êñåíîíîâèÿò òðèîêñèä XeO3 (èçîåëåêòðîíåí íà IO3

�), õèäðèêñîíèåâèÿò éîí
H

3
O+ (èçîåëåêòðîíåí íà NH

3
), äèîêñîõëîðèëôëóîðèäà ClO

2
F è äð.

Ïðåäè äà ñå ïðåìèíå êúì òåòðàåäðè÷íèòå ñòðóêòóðè, ùå áúäå îáÿñíå-
íî èçìåíåíèåòî íà âàëåíòíèÿ úãúë ïðè âîäîðîäíèòå ñúåäèíåíèÿ, àíàëîçè
íà NH

3
 è H

2
O â VÀ è V

I
À ãðóïè:

NH3 PH3 AsH3 SbH3

úãúë (Í-À-Í)o 107,3 93,6  91,8  91,3

Í2Î H2S H2Se H2Te
úãúë (Í-À-Í)o 104,5 92,1  91,0  90

Ìàêñèìàëíèÿò áðîé åëåêòðîííè äâîéêè, êîèòî ñå ðàçïîëàãàò îêîëî àòî-
ìèòå íà åëåìåíòèòå îò II ïåðèîä, å ÷åòèðè � ñâúðçâàùè è íåñâúðçâàùè. Úãú-
ëúò ìåæäó ïîëó÷åíèòå ÷åòèðè âðúçêè, ïîäðåäåíè âúâ âèä íà òåòðàåäúð, ñïî-
ðåä ÒÎÂÅÄ íå ìîæå äà ñå ðàçëè÷àâà çíà÷èòåëíî îò 109,5o. Â ñëåäâàùèòå ïå-
ðèîäè ìàêñèìàëíèÿò áðîé åëåêòðîííè äâîéêè îêîëî àòîìèòå áè òðÿáâàëî äà
å äåâåò. Ïî íåèçâåñòíè äîñåãà ïðè÷èíè, òîé å ÷åòèðè çà íåïîäåëåíè åëåêò-
ðîííè äâîéêè ïðè áëàãîðîäíèòå ãàçîâå è øåñò � â ñëó÷àé íà ñâúðçâàùè äâîéêè
[4]. Ôàêòúò, ÷å ïðè íÿêîè òåæêè åëåìåíòè ñå íàáëþäàâà êîîðäèíàöèÿ íà ñå-
äåì è îñåì åëåêòðîííè äâîéêè, áè ìîãëî äà ñå ïðåäïîëîæè, ÷å ïðè÷èíèòå ñà
ñòåðè÷íè è ðåïóëñèâíî äåéñòâèå íà åëåêòðîíèòå ïðè ëèãàíäèòå. Ïðè øåñò
ñâúðçâàùè äâîéêè, äîïóñòèìèÿò úãúë, äî êîéòî ìîæå äà äîñòèãíå òÿõíîòî
ðàçïîëîæåíèå, ïàê ïî òåîðèÿòà íà Ãèëåñïè, å 90o. Àêî íàïðèìåð íà âàëåíòíî-
òî íèâî èìà ÷åòèðè åëåêòðîííè äâîéêè, òîãàâà íåïîäåëåíèòå åäíà èëè äâå
ïðèòèñêàò îðáèòàëèòå, íà êîèòî ñà ñâúðçâàùèòå åëåêòðîííè äâîéêè è íàìà-
ëÿâàò âàëåíòíèÿ úãúë, íî íå ïîâå÷å îò 90o, êàêòî òîâà ñå âèæäà îò ïîñî÷åíèòå
äàííè. Ñ òåîðèÿòà íà Ãèëåñïè ñå îáÿñíÿâà è ïðîìÿíàòà íà âàëåíòíèÿ úãúë â
çàâèñèìîñò îò ëèãàíäèòå. Êîëêîòî ïî-åëåêòðîîòðèöàòåëíè ñà òå, òîëêîâà ïî-
ñèëíî ñå èçìåñòâà â òÿõíà ïîñîêà åëåêòðîííàòà ïëúòíîñò íà ó-âðúçêèòå. Òîâà
âîäè äî íàìàëÿâàíå íà úãúëà L-A-L, íàïðèìåð:

Í2Î  OF2 ;  NH3 NF3

úãúë (L-A-L)o 104,2 103,2 ; 107,3 102
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Äðóãè ïðèìåðè ñà âàëåíòíèòå úãëè ïðè ôîñôîðíèòå è àðñåíîâèòå õà-
ëîãåíèäè:

úãúë (L-A-L)o    PF
3
 = 97,8 < PCl

3
 = 100,3 < PBr

3
 = 101,5 < PI

3
 = 102

úãúë (L-A-L)o    AsF
3
 = 96,2 < AsCl

3
 = 98,5 < AsBr

3
 = 99,6 < AsI

3
 = 100,2

Àêî îáà÷å ñå ñðàâíÿò âàëåíòíèòå úãëè ïðè ÐÍ
3
 è AsÍ

3
 ñ òåçè íà ñúîò-

âåòíèòå õàëîãåíèäè, ñå íàáëþäàâà àíîìàëèÿ, êîÿòî âñå îùå íÿìà çàäîâî-
ëèòåëíî îáÿñíåíèå.

 

N H3 

H 

 . . 

N 

H 

H

 . . 

107.3º 

H 
H 

N 

 H 

 

N 

F 
F 

F 

102.5º 

137 pm 

. . 

NF3 

S 

O 

Cl 

106º 

207 pm 
. . 

Cl 

92.8º 
145 pm 

SOCl2 

 

S 

O 

O 

106º 

151 pm 

O 

 . . 2- 

SO3
2- 

Xe 

O 103º 

176 pm 

. . 

O 

O 

XeO3 

 

ClO3
- 

Cl 

O
O

- 

. . 

O 
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- 
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O
O
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e) æ)
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Ôèã. 10. Ñòðóêòóðà íà ìîëåêóëàòà íà àìîíÿêà NÍ3 è ïðèïîêðèâàíå íà òðè îò õèá-
ðèäíèòå îðáèòàëè ñ îðáèòàëèòå íà âîäîðîäíèòå àòîìè (à); ñòðóêòóðà íà ìîëåêóëàòà

íà àçîòåí òðèôëóîðèä NF3 (á), íà òèîíèëîâ õëîðèä SOCl2 (â), íà ñóëôèòåí àíèîí
SO3

2� (ã), íà êñåíîíîâ òðèîêñèä XeO3 (ä), íà õëîðàòåí ClO3
� (å), áðîìàòåí BrO3

� (æ)
è éîäàòåí IO3

� (ç) àíèîíè, íà äèîêñîõëîðèëôëóîðèä ClO2F (è)

sp3-õèáðèäèçàöèÿ, òåòðàåäðè÷íà ñòðóêòóðà

Îò èçâåñòíèòå ïðèìåðè çà òîçè òèï õèáðèäèçàöèÿ èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿ-
âàò éîíèòå SiO4

4�, PO4
3�, SO4

4�, ClO4 
� è äðóãè ïîäîáíè, ïðè êîèòî ñå îáðàçó-

âàò ÷åòèðè äâóöåíòðîâè ó-âðúçêè, îðèåíòèðàíè ïî âúðõîâåòå íà ïðàâèëåí
òåòðàåäúð. Íàïðèìåð ïðè SO4

2� òåçè âðúçêè ñå îáðàçóâàò îò ÷åòèðè åëåê-
òðîíà íà ñÿðàòà è ÷åòèðè åäèíè÷íè åëåêòðîíà ïðè êèñëîðîäíèòå àòîìè.
Âðúçêèòå ìåæäó öåíòðàëíèÿ àòîì è ëèãàíäèòå ñà ïî-êúñè îò åäèíè÷íè âðúçêè
íà òåçè åëåìåíòè [3], êîåòî ïîêàçâà, ÷å ñà íàëèöå è äîïúëíèòåëíè âçàèìî-
äåéñòâèÿ. Ñïîðåä ÌÌÎ òå ìîãàò äà ñå îñúùåñòâÿò ñ ó÷àñòèå íà d-îðáèòàëè
ïî ñëåäíèÿ íà÷èí: äâàòà îñòàíàëè åëåêòðîíà ïðè ñåðíèÿ àòîì ñå ïðîìîòè-
ðàò íà 3d

xz
 è 3d

óz
-îðáèòàëèòå (ôèã. 4). Òåçè îðáèòàëè ñå ïðèïîêðèâàò ñ ÷åòè-

ðèòå ð-îðáèòàëè íà êèñëîðîäíèòå àòîìè, íà êîèòî îðáèòàëè èìà îáùî 6
åëåêòðîíà (4+2 çàðÿäíè). Îò òåçè 6 ÀÎ ñå îáðàçóâàò 6 ÌÎ � äâå ð-ñâúðçâà-
ùè, äâå ðn-íåñâúðçâàùè è äâå ð*-àíòèñâúðçâàùè. Îñåìòå åëåêòðîíà çàåìàò
ñâúðçâàùèòå è íåñâúðçâàùèòå îðáèòàëè è òÿõíàòà ïëúòíîñò ñå äåëîêàëèçè-
ðà íà ÷åòèðèòå õèáðèäíè âðúçêè. Íÿêîè àâòîðè ëàíñèðàò èäåÿòà, ÷å äîïúë-
íèòåëíè âðúçêè ìîãàò äà ñå ïîëó÷àò ÷ðåç ïðèïîêðèâàíå íà çàïúëíåíè ñ åëåê-
òðîííè äâîéêè ð-îðáèòàëè ïðè êèñëîðîäíè àòîìè ñúñ ñâîáîäíè 3d-îðáèòà-
ëè ïðè ñåðíèÿ àòîì � ôèã. 11 [3]. Èìà è äðóãà èäåÿ, ÷å òåçè êèñëîðîäñúäúð-
æàùè àíèîíè ìîãàò äà ñå îáðàçóâàò è áåç ó÷àñòèå íà d-îðáèòàëè [3,4,7].
Êàêòî ïðè ñåðíèÿ òðèîêñèä, sp3-õèáðèäèçàöèÿòà ìîæå äà ñå ïðåäñòàâè êàòî
êîìáèíàöèÿ îò ÀÎ, íà êîèòî èìà åëåêòðîííè äâîéêè. Òîâà ñòàâà ïðè ÕåÎ4,
êîéòî ñúùî èìà òåòðàåäðè÷íà ñòðóêòóðà. Ïðè SO

4
2� íàïðèìåð, ÷åòèðèòå

åëåêòðîííè äâîéêè ïðè ñåðíèÿ àòîì ñå ïîëó÷àâàò ñ äîïúëíèòåëíèòå äâà
çàðÿäíè åëåêòðîíà. Ñúùîòî âàæè è çà äðóãèòå êèñëîðîäñúäúðæàùè àíèîíè
êàòî ñå èçïîëçâàò ñúîòâåòíèòå çàðÿäíè åëåêòðîíè. Ùî ñå îòíàñÿ äî ñòàáèë-
íîñòòà íà éîíèòå SiO

4
4�, PO

4
3�, SO

4
2�, ClO

4
�, òÿ íàìàëÿâà â òîçè ðåä, çàùîòî

íàìàëÿâà ñïîñîáíîñòòà çà sp3-õèáðèäèçàöèÿ, ïîðàäè óâåëè÷àâàíå íà åíåð-
ãåòè÷íàòà ðàçëèêà ìåæäó 3ð- è 3s-îðáèòàëè.

 

IO3
- 

I 

O

O 

182 pm 

O
- 

 . . 

F 

. . 
Cl 

O
115º O 

102º 

ClO2F 

è)ç)



118

Åëåìåíò  Si  P  S  Cl
(3p-3s) eV 5,2 5,6 9,8 11,6
Ïðè àíàëîãè÷íèÿ ðåä àíèîíè îò 4-òèÿ ïåðèîä, åíåðãåòè÷íàòà ðàçëèêà

(4p-4s) ïðè öåíòðàëíèÿ àòîì å ïî-ãîëÿìà:
Åëåìåíò  As  Se  Br
(4p-4s) eV 6,8 10,4 12,0
Çàòîâà òåçè éîíè ñà ïî-íåñòàáèëíè îò ïðåäøåñòâàùèòå, êàòî óñòîé÷è-

âîñòòà èì íàìàëÿâà îò As êúì Br.
Òåòðàåäðè÷íà ñòðóêòóðà èìàò ìíîãî ñúåäèíåíèÿ, íÿêîè îò êîèòî ñà

äàäåíè â Òàáëèöà 1 � ÂÍ4
� è NH4

+ ñà èçîåëåêòðîííè íà ìåòàíà. Ïîñî÷åíè
ñà è àíèîíèòå íà ãàëèÿ [GaX4]

�, íàìåðåíè â ñúåäèíåíèÿ ñúñ ñúñòàâ GaX2.
Òåçè ñúåäèíåíèÿ âñúùíîñò ñà êîìïëåêñè íà ãàëèÿ â I è III ñòåïåí íà îêèñ-
ëåíèå, íàïðèìåð Ga[GaCl4].

Ôèã. 11. Ñòðóêòóðà íà ñóëôàòåí SO4
2� (à) è òèîñóëôàòåí SO3S

2� (á) àíèîíè, íà
ïåðõëîðàòåí àíèîí ClO4

� (â) è íà ïåðõëîðíà êèñåëèíà HClO4 (ã), íà êñåíîíîâ
òåòðàîêñèä XeO4 (ä); ïðèïîêðèâàíå íà ð- è d-îðáèòàëè ïðè ñåðíèÿ àòîì ñ

ð-îðáèòàëè ïðè êèñëîðîäíè àòîìè (å)

 

S 

O 

O 

109.5º 

O 

O 

149 pm 

SO4
2- 

S 

O 

O  

O 

S 

201 pm 

147 pm 

SO3S2- 

 

Cl 

O 
O 

O 

O 

109.5º 

144 pm 

ClO4
- 

Cl 

O 
O 

O 

O 

105.8º 

163.5 pm 

140.8 pm 

112.8º 

H 

HClO4  

+ 
+ 

- 
- 

p p 

+ 
+ 

+ 
- 

- 

- 

d p 

O 

O 

O 

160 pm Õå 

Î 

109.5º 

XeO4 

à)
á)

â)

ã)

ä) e)
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sp3-õèáðèäèçàöèÿ, äåôîðìèðàíà òåòðàåäðè÷íà ñòðóêòóðà
Òàêàâà ñòðóêòóðà ñ äâîéíè è åäèíè÷íè âðúçêè èìàò ñóëôîðèëõàëîãå-

íèäèòå (SO
2
X

2
), ôîñôîðèëõàëîãåíèäèòå (POX

3
), òðèîêñîõëîðèëôëóîðèäà

(ClO
3
F), ôîñôîðíèòå òèîíèëõàëîãåíèäè (PSX

3
), ôîñôîðèñòàòà è ôîñôîð-

íàòà êèñåëèíè è äð. Âðúçêàòà P = O çà POF
3
, POCl

3
, POBr

3
 å ≈ 145 pm è å ïî-

êúñà îò åäèíè÷íàòà âðúçêà (176 pm). Çà ôîñôîðíèòå òèîíèëõàëîãåíèäè âðúç-
êàòà P = S å ≈ 186 pm. Úãúëúò Õ-Ð-Õ çà âñè÷êè òåçè ìîëåêóëè å ïî-ìàëúê îò
òåòðàåäðè÷íèÿ è å ìåæäó 100o è 104o, ïîðàäè ðåïóëñèâíîòî äåéñòâèå íà åëåê-
òðîíèòå ïðè äâîéíàòà âðúçêà. Úãúëúò Õ � Ð � Î å ïî-ãîëÿì îò òåòðàåäðè÷-
íèÿ è çà POF

3
 òîé å 116o. Äåôîðìèðàíè òåòðàåäðè÷íè ñòðóêòóðè èìàò íÿêîè

ñåðíè è ôîñôîðíè êèñåëèíè, íàïðèìåð Í
3
ÐÎ

3
 è Í

3
ÐÎ

4 
(ôèã. 12).

Êàêòî ñå âèæäà îò òàáëèöà 1, ïðè ñòðóêòóðè ñ sp3-õèáðèäèçàöèÿ, èñòèí-
ñêèòå òåòðàåäðè îáèêíîâåíî ñà ñ åäíàêâè ëèãàíäè � âîäîðîäíè àòîìè, õà-
ëîãåííè åëåìåíòè, êèñëîðîäíè àòîìè. Êîãàòî àòîìèòå ñà ðàçëè÷íè, ñå ïî-
ëó÷àâàò äåôîðìèðàíè òåòðàåäðè (ñðàâíè SO

4
2� ñ [SO

3
S]2�, ClO

4
� ñ HClO

4
,

PO
4
3� ñ H

3
PO

4
). Èñòèíñêèòå è äåôîðìèðàíèòå òåòðàåäðè íå ñúäúðæàò ñâî-

áîäíè åëåêòðîííè äâîéêè. Ùîì ïðè sp3-õèáðèäèçàöèÿ ñå ïîÿâè íåïîäîëåíà
åëåêòðîííà äâîéêà, ñòðóêòóðàòà ñå ïðîìåíÿ � ïðè åäíà ñòàâà òðèúãúëíà
ïèðàìèäà, à ïðè äâå äîáèâà úãëîâà ñòðóêòóðà. Ñúùîòî ñå íàáëþäàâà è ïðè
ìîëåêóëè è éîíè ñ sp2-õèáðèäèçàöèÿ ( ñðàâíè NO

3
� ñ NO

2
X).

Ôèã. 12. Ñòðóêòóðà íà ñóëôîðèëõëîðèä SO
2
Cl

2
 (à), íà ôîñôîðèëôëóîðèä POF

3
 (á), íà

òðèîêñîôëóîðõëîðèä ClO
3
F (â), íà ôîñôîðèñòà H

3
PO

3
 (ã)

è ôîñôîðíà H
3
PO

4
 (ä) êèñåëèíè

 

OÍ 

O 

139 pm 

OÍ 

Ð 

Í 

102º 

116º 

154 pm 
150 pm 

H3PO3 

OÍ  

O 152 pm 

OÍ 

Ð 

ÎÍ 

106º 

112º 

157 pm 

H3PO4 

 

S

O

C l 

120º 
O 

143 pm 

199 pm 

Cl 

111º 

SO2Cl2 

P

F
F 

106º 

F 

O

116º 

POF3 

O 

O  

161 pm 

O 

140 pm 
Cl 

F

115º 

103º 

ClO3F à) á) â)

ã) ä)
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sp3d2-õèáðèäèçàöèÿ, îêòàåäðè÷íà ñòðóêòóðà
Êîìïëåêñíèòå éîíè [AlF6]

3�, [Al(OH)6]
3�, [SiF6]

2�, [PCl6]
�, [AsF6]

� è äð. ñå
îñúùåñòâÿâàò ñ ó÷àñòèå íà d-îðáèòàëè. Òå ñòàâàò âàëåíòíîñïîñîáíè, áëà-
ãîäàðåíèå íà äåéñòâèåòî íà äîïúëíèòåëåí ïîëîæèòåëåí çàðÿä íà ÿäðîòî íà
öåíòðàëíèÿ àòîì. Çà ïîëó÷àâàíåòî, íàïðèìåð, íà [AlF6]

3� êîìïëåêñ ïðè ðå-
àêöèÿòà ìåæäó AlF3 è 3NaF, òîçè ïîëîæèòåëåí çàðÿä ñå èíäóöèðà îò òðèòå
ñèëíî åëåêòðîîòðèöàòåëíè ôëóîðíè àòîìà. Òîé ïðèâëè÷à d-îðáèòàëèòå. Â
ïðîöåñà íà ðåàêöèÿòà, çàïúëíåíèòå ñ åäèíè÷íè åëåêòðîíè s-, px-, py-îðáèòà-
ëè, ïëþñ ñâîáîäíèòå pz-, dxz-, dz

2-îðáèòàëè (âñè÷êè ïðè àëóìèíèåâèÿ àòîì),
ñå òðàíñôîðìèðàò â øåñò õèáðèäíè îðáèòàëè (ôèã. 13). Åäíîâðåìåííî ñ
òîâà ñòàâà è âìúêâàíå íà òðèòå ôëóîðèäíè éîíà (3F�) ñúñ ñâîèòå ãîòîâè
åëåêòðîííè äâîéêè â ñâîáîäíèòå îðáèòàëè, êîåòî óëåñíÿâà sp3d2-õèáðèäè-
çàöèÿòà. Òàêà â ïîëó÷åíèòå øåñò õèáðèäíè îðáèòàëè ñå ïîäðåæäàò îáùî 12
åëåêòðîíà (3 ïðè Al + 6 ïðè 6 ôëóîðíè àòîìà + 3 çàðÿäíè åëåêòðîíà). Òðÿá-
âà äà ñå êàæå, ÷å ïðè sp3d2-õèáðèäèçàöèÿ íà îñíîâàòà íà dxó- dóz-îðáèòàëèòå,
ñå ïîëó÷àâà ñòðóêòóðà òðèãîíàëíà ïðèçìà [11], õàðàêòåðíà çà ìîëåêóëè íà
ñúåäèíåíèÿ ïðè ïðåõîäíèòå ìåòàëè. Ïðè Al è Si ñà ïîçíàòè ñàìî ôëóîðèä-
íè êîìïëåêñè. Íÿêîè àâòîðè îáÿñíÿâàò òîâà ñ ìàëêèòå àòîìíè ðàäèóñè íà
òåçè åëåìåíòè, îêîëî êîèòî íå ìîãàò äà ñå êîîðäèíèðàò ïî-ãîëåìè õàëîãå-
íèäíè éîíè. Ïðè÷èíà ìîæå äà áúäå è íåäîñòàòú÷åí èíäóöèðàí ïîëîæèòå-
ëåí çàðÿä âúðõó ÿäðàòà íà Al è Si, ïîðàäè ïî-ìàëêàòà åëåêòðîîòðèöàòåë-
íîñò íà ïî-òåæêèòå õàëîãåííè àòîìè è ïî-ìàëêèÿ èì áðîé. È íàèñòèíà, ïî-
ãîëåìèÿò áðîé õëîðíè àòîìè ïðè PCl5 èíäóöèðà ïîëîæèòåëåí çàðÿä íà ÿä-
ðîòî è â òâúðäà ôàçà ñå íàáëþäàâà îêòàåäðè÷íèÿ êîìïëåêñ [PCl6]

�, çàåäíî ñ
òåòðàåäðè÷íèÿ êàòèîí [PCl4]

+. Ïðè PBr5, ïîðàäè ïî-ìàëêàòà åëåêòðîîòðè-
öàòåëíîñò íà áðîìíèÿ àòîì, íå ìîæå äà ñå èíäóöèðà ïîëîæèòåëåí çàðÿä íà
ÿäðîòî íà ôîñôîðíèÿ àòîì, êîéòî äà ïðèâëå÷å d-îðáèòàëèòå. Çàòîâà òâúð-
äàòà ôàçà íà PBr5 å èçãðàäåíà îò [PBr4]

+ è Br� [13]. Îêòåäðè÷íà ñòðóêòóðà
èìàò è îðòîïåðéîäàòíèÿò [IO6]

5� è ïåðêñåíàòíèÿò [XeO6]
4� àíèîíè, êîèòî ñà

èçîåëåêòðîííè, éîäèëîâèÿò ïåíòàôëóîðèä è äð.
Ðàçãëåäàíèòå êîìïëåêñè íà îñíîâàòà íà nsnpnd-õèáðèäèçàöèÿ ñå îáðà-

çóâàò ïðåäèìíî ïî äîíîðíî-àêöåïòîðíî âçàèìîäåéñòâèå ñ ëèãàíäèòå, êîè-
òî ïðåäîñòàâÿò ãîòîâè åëåêòðîííè äâîéêè. Â òîçè ñìèñúë, ñïîðåí å âúïðî-
ñúò çà îáðàçóâàíåòî íà õèìè÷íàòà âðúçêà â SF6, SeF6 è TeF6. Ñïîðåä åäíè
àâòîðè, òÿõíîòî îáðàçóâàíå ñòàâà íà îñíîâàòà íà sp3d2-õèáðèäèçàöèÿ [9,11,19].
Òîâà ñî÷àò è äðóãè àâòîðè, íî òå íå èçêëþ÷âàò âúçìîæíîñòòà îáðàçóâàíåòî
íà òåçè ñúåäèíåíèÿ äà ñòàâà è áåç ó÷àñòèå íà d-îðáèòàëè [3,15,20]. Èìà èç-
êàçàíî è ìíåíèå, ÷å àêñèàëíèòå äâå âðúçêè â òåçè ñúåäèíåíèÿ ñà äâóöåíòðî-
âè ó-âðúçêè íà îñíîâàòà íà sp-õèáðèäèçàöèÿ íà ÀÎ ïðè ñåðíèÿ àòîì, íàïðè-
ìåð. Ïðè òîâà åäèí åëåêòðîí îò s-îðáèòàëàòà ïðåñêà÷à íà ð-îðáèòàëà ñ
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åäèí åëåêòðîí è ñå ïîëó÷àâàò äâå ð-îðáèòàëè ñ äâîéêè åëåêòðîíè (ôèã. 14).
Òå ñå ïðèïîêðèâàò ñ ð-îðáèòàëèòå íà ÷åòèðèòå ôëóîðíè àòîìà ñ ïî åäèí
åëåêòðîí è ñå îñúùåñòâÿâàò åêâàòîðèàëíèòå ÷åòèðè HV-âðúçêè [7]. Òîçè
åëåêòðîíåí ïðåõîä îò s- íà ð-îðáèòàëà å åíåðãåòè÷åñêè ïî-èçãîäåí îò ïðå-
õîäà íà äâà åëåêòðîíà îò s- è ð-îðáèòàëè íà äâå d-îðáèòàëè. Èçâåñòíà å
ãîëÿìàòà, ìàêàð è êèíåòè÷íà, ñòàáèëíîñò íà SF6, ïîðàäè íåãîâàòà ñèìåò-
ðè÷íà ñòðóêòóðà, âàëåíòíà è êîîðäèíàöèîííà íàñèòåíîñò, êàêòî è îò ïðîñ-
òðàíñòâåíàòà çàùèòåíîñò íà ñåðíèÿ àòîì îò ôëóîðíèòå àòîìè [20]. Òÿ íàìà-
ëÿâà ïðè SeF

6
 è îñîáåíî ïðè TeF

6
. ïîñëåäíèÿò âçàèìîäåéñòâà ñúñ ñèëíè

Ëþèñîâè îñíîâè è ñå ïîëó÷àâàò îùå ïî-ñëîæíè êîìïëåêñè êàòî [TeF7]
� è

[TeF8]2� (Cs2TeF8) [21]. Ïîëó÷àâàíåòî íà òåçè êîìïëåêñè ìîæå äà ñå îáÿñíè
ñàìî ñ ïðèâëè÷àíå è ó÷àñòèå íà d-îðáèòàëè, êàòî íà îñíîâàòà íà sp3d3- è
sp3d4-õèáðèäèçàöèÿ ñå îñúùåñòâÿâàò ñòðóêòóðè íà ïåíòàãîíàëíà [TeF7]

� è
õåêñàãîíàëíà [TeF

8
]2� áèïèðàìèäè (ôèã. 14).

Èìà è äðóãè êîìïëåêñè íà ïî-òåæêèòå ð-åëåìåíòè êàòî Ge4+, Sn4+, Pb4+,
As5+, Sb5+, Bi5+, Po4+ ñ ðàçëè÷íè õàëîãåíèäíè ëèãàíäè ñ îêòàåäðè÷íà ñòðóê-
òóðà, íàïðèìåð èçâåñòíàòà ñîë àìîíèåâ õåêñàõëîðîñòàíàò (NH4)2SnCl6. Ïðè
îëîâîòî è áèñìóòà êîìïëåêñèòå [PbX6]

2� è [BiCl6]
� ñòàáèëèçèðàò âèñøàòà èì

ñòåïåí íà îêèñëåíèå. Ïðè âñè÷êè òåçè åëåìåíòè, çà ñòàáèëíîñòòà íà ñòðóê-
òóðàòà íà êîìïëåêñèòå èì èìà çíà÷åíèå è åëåêòðîñòàòè÷íîòî âçàèìîäåéñ-
òâèå, ïîðàäè çàñèëåíèÿ ìåòàëåí õàðàêòåð íà öåíòðàëíèòå àòîìè è óâåëè÷à-
âàíå íà ðàçìåðèòå èì.

Ïðåäè äà ñå ïðåìèíå êúì ñëåäâàùèòå ãðóïè ñàìî ñ HV-âðúçêè, òðÿáâà
äà ñå ðàçãëåäà ñòðóêòóðàòà íà éîäíèÿ õåïòàôëóîðèä (IF

7
), êîéòî å åäèíñò-

âåíîòî ñúåäèíåíèå ïðè ð-åëåìåíòèòå. Ïðè õëîðà íÿìà ClF7, ïîðàäè ñòå-
ðè÷íè ïðè÷èíè è ðåïóëñèâíî äåéñòâèå íà íåñâúðçâàùèòå åëåêòðîíè ïðè
ôëóîðíèòå àòîìè. Ïðè áðîìà � ïîðàäè òîâà, ÷å íåãîâèòå ñúåäèíåíèÿ âúâ
âèñøàòà ñòåïåí íà îêèñëåíèå ñà ìíîãî íåñòàáèëíè [13,15]. Â ìíîãî ó÷åáíè-
öè ñòðóêòóðàòà íà IF

7
 ñå ïðåäñòàâÿ êàòî ñëàáî äåôîðìèðàíà ïåíòàãîíàëíà

áèïèðàìèäà, âðúçêèòå íà êîÿòî ñå îïèñâàò ñ sp3d3-õèáðèäèçàöèÿ. Ïðè òîâà,
âñè÷êè âðúçêè òðÿáâà äà ñà ñ åäíàêâà äúëæèíà. Àêî ñå âãëåäàìå îáà÷å âíè-
ìàòåëíî â ñòðóêòóðàòà íà IF7, äàäåíà â ó÷åáíèêà íà Greenwood è Earnshaw
[18] � ôèã. 15, ñå âèæäà, ÷å äâå îò åêâàòîðèàëíèòå âðúçêè ñà ïî-äúëãè îò
îñòàíàëèòå åêâàòîðèàëíè è àêñèàëíè. Ïðè òîâà ïîëîæåíèå áè ìîãëî äà ñå
ïðåäïîëîæè, ÷å äâåòå âðúçêè ñà HV-íè, îáðàçóâàíè ñ äâîéêà åëåêòðîíè ïðè
åäíà ð-îðáèòàëà íà éîäà è åäèíè÷íè åëåêòðîíè ïðè äâà ôëóîðíè àòîìà.
Îñòàíàëèòå âðúçêè, êàêòî ñå âèæäà îò ôèãóðàòà, îáðàçóâàò ïðàâèëíà òðèãî-
íàëíà áèïèðàìèäà. Êàê îáà÷å ñå îñúùåñòâÿâà òàçè ñòðóêòóðà, íå ìîæå ëåñ-
íî äà ñå îáÿñíè, ò. å. è ïðè ñòðóêòóðàòà íà IF

7
 íå âñè÷êî å èçÿñíåíî. Îáùî

çà ìîëåêóëè è éîíè ñ 14 âàëåíòíè åëåêòðîíà íå ñúùåñòâóâà åäíà óñòîé÷èâà
ñòåðåîõèìè÷íà ôîðìà [18].
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Ôèã. 13. Îáðàçóâàíå íà àëóìèíèåâ õåêñàôëóîðèäåí êîìïëåêñ [AlF
6
]3� (à);

ñòðóêòóðà íà ôîñôîðåí ïåíòàõëîðèä PCl
5
 â òâúðäà ôàçà (á)

Ôèã. 14. Ðàçïðåäåëåíèå íà âàëåíòíèòå åëåêòðîíè ïðè îáðàçóâàíå íà ñåðåí
õåêñàôëóîðèä SF

6
 ÷ðåç äâå CV è ÷åòèðè HV-âðúçêè (à); îáðàçóâàíå íà òåëóðîâ

õåêñàôëóîðèä TeF
6
 è íà êîìïëåêñèòå [TeF

7
]� è [TeF

8
]2� (á)

 

Al 

F
- 

dxz 

[AlF6]
3- 

sp2 õèáð.– AlF3 

F
- 

F
- 

sp3d2
 õèáð. – [AlF6]

3- 

dz
2 

P 

Cl 

201 pm 

Cl 
Cl 

Cl 

+ 

P 

Cl 208 pm 

Cl 
Cl 

Cl 

- 

Cl 

Cl 

 

SF6 

sp õèáð. 
àêñ.âð. 

4 HV 
åêâ. âð. TeF6 

F 
- 

F 
- 

sp3d3 õèáð. 

sp3d4
 õèáð. 

[TeF7]- è [TeF8]2-  

sp õèáð.+ 4 HV 

[TeF7]- 

[TeF8]2- 

à)

á)

à) á)
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Ôèã. 15. Ïðîñòðàíñòâåíà ñòðóêòóðà íà ìîëåêóëàòà íà éîäåí
õåïòàôëóîðèä IF7

Ñòðóêòóðè ñàìî ñ õèïåðâàëåíòíè (HV) âðúçêè

(À) ëèíåéíà;
Ñ òàêàâà ñòðóêòóðà ñà XeF2, KrF2, I3

�, èçîåëåêòðîííèòå íà XeF2 éîíè
ICl2

�, IBr2
� è äð. ñ äâå HV-âðúçêè.

(Á) êâàäðàòíà � ôèã. 16;
Òàêàâà å ñòðóêòóðàòà íà XeF

4
 ñ ÷åòèðè HV-âðúçêè, èçîâàëåíòíèòå ìó

éîíè [BrF
4
]�, [IF

4
]�, [ICl

4
]� è äð. Íåïîäåëåíèòå åëåêòðîííè äâîéêè ñà â òðàíñ-

ïîëîæåíèå, çàùîòî òàêà çàåìàò ïî-ãîëÿì îáåì è ðåïóëñèâíîòî äåéñòâèå
ìåæäó òÿõ å ïî-ìàëêî, îòêîëêîòî â öèñ-ïîëîæåíèå.

(Â) äåôîðìèðàí îêòàåäúð � ôèã. 17;
Êñåíîíîâèÿò õåêñàôëóîðèä XeF6 è èçîåëåêòðîííèòå ìó éîíè [IF6]

�,
[SeF6]

2�, [TeF6]
2� è [SbF6]

3� èìàò òàêàâà ñòðóêòóðà. Ñúäúðæàò ïî ñåäåì åëåêò-
ðîííè äâîéêè. Ùå áúäå ðàçãëåäàíà ñòðóêòóðàòà íà êñåíîíîâèÿ õåêñàôëóî-
ðèä. Ïî àíàëîãèÿ íà âðúçêèòå â XeF2 è XeF4, òÿ ìîæå äà ñå ïðåäñòàâè êàòî
îáðàçóâàíà îò øåñò HV-âðúçêè, êîèòî ñå îñúùåñòâÿâàò ìåæäó òðèòå ð-åëåê-
òðîííè äâîéêè ïðè Õå-àòîì è åäèíè÷íè åëåêòðîíè ïðè øåñò ôëóîðíè àòî-
ìà. Ïðè òîâà ïîëîæåíèå òðÿáâà äà ñå î÷àêâà ïðàâèëíà îêòàåäðè÷íà ñòðóê-

 

179 pm 

I

F

F F 

FF 

F 

F 

186 pm 186 pm 

IF7 
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òóðà. Îïèòúò ïîêàçâà, ÷å òÿ å äåôîðìèðàí îêòàåäúð, êîåòî ñå äúëæè íà
îñòàíàëàòà íåïîäåëåíà åëåêòðîííà äâîéêà íà s-îðáèòàëàòà ïðè Õå-âèÿ àòîì.
Òÿ å íàñî÷åíà èëè êúì åäíà îò ñòåíèòå, èëè êúì íÿêîè îò ðåáðàòà íà îêòàå-
äúðà [9] � ôèã. 17. Ïîä íåéíî âëèÿíèå ñúñåäíèòå âðúçêè Õå-F ñå óäúëæàâàò,
êîåòî âîäè äî èçêðèâÿâàíå íà îêòàåäúðà. Òî÷íàòà ñòðóêòóðà íà XeF6 íå ìî-
æå äà ñå óñòàíîâè ñ ðåíòãåíîñòðóêòóðíèÿ ìåòîä, çàùîòî â òâúðäà ôàçà XeF6

ñúùåñòâóâà â íÿêîëêî ìîäèôèêàöèè, ñúäúðæàùè êàòèîíà [XeF5]
+ âúâ âèä íà

òåòðàìåðè èëè õåêñàìåðè, ñâúðçàíè ñ ìîñòîâè âðúçêè [9,18]. Âëèÿíèåòî íà
åëåêòðîííàòà äâîéêà íà ñòðóêòóðàòà ñå îáÿñíÿâà ñ ìàëêèòå ðàçìåðè íà ôëó-
îðíèòå àòîìè è ìàëêîòî ðàçñòîÿíèå äî êñåíîíîâèÿ àòîì. Çà äðóãè èçîåëåê-
òðîííè íà XeF6 êîìïëåêñè îò âèäà [ÀX6]

2�, êúäåòî À = Se, Te, Po è X = Cl,
Br, I, íî íå è F, ðåíòãåíîñòðóêòóðíèÿò àíàëèç ïîêàçâà ïðàâèëíà îêòàåäðè÷-
íà ñòðóêòóðà. Òîâà ñå îáÿñíÿâà ñ ïî-ãîëåìèòå ðàçìåðè íà ëèãàíäèòå è óäúë-
æàâàíå âðúçêèòå íà îêòàåäúðà. Ïðè òîâà ïîëîæåíèå åëåêòðîííàòà äâîéêà
îñòàâà ñêðèòà áëèçî äî ÿäðîòî è íå îêàçâà ñòåðåîõèìè÷íî äåéñòâèå. Íàðè-
÷à ñå èíåðòíà ñòåðåîõèìè÷íà äâîéêà [5].

Ôèã. 16. Êâàäðàòíà ñòðóêòóðà íà êñåíîíîâ òåòðàôëóîðèä XeF
4
 (à), íà áðîìåí

òåòðàôëóîðèäåí [BrF
4
]� (á) è éîäåí òåòðàõëîðèäåí [ICl

4
]� (â) àíèîíè

 

Õå 
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F F 

F 
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F F 
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Ôèã. 17. Âúçìîæíè ñòðóêòóðè íà ìîëåêóëàòà íà êñåíîíîâ õåêñàôëóîðèä XeF
6
 (à);

ðàçïðåäåëåíèå íà âàëåíòíèòå åëåêòðîíè íà êñåíîíà ïðè îáðàçóâàíå íà XeF
6
 è íà

îêòàôëóîðèäåí àíèîí [XeF
8
]2� (á)

Îêòàåäðè÷íàòà ñòðóêòóðà ïðè òåçè êîìïëåêñè íå ìîæå äà ñå îáÿñíè íà
îñíîâàòà íà sp3d2-õèáðèäèçàöèÿ, çàùîòî s-îðáèòàëèòå ñúñ ñâîèòå åëåêòðîí-
íè äâîéêè íå ó÷àñòâàò âúâ âðúçêèòå. Òÿ ñå îñúùåñòâÿâà ñàìî ñ ð-îðáèòàëè-
òå [14], êîåòî áè ìîãëî äà ñòàíå ïî ñëåäíèÿ íà÷èí: äà âçåìåì çà ïðèìåð
êîìïëåêñà[SeCl6]

2� ñ åëåêòðîííàòà êîíôèãóðàöèÿ íà âàëåíòíàòà îáâèâêà
íà Se:

Â ïðîöåñà íà îáðàçóâàíåòî íà êîìïëåêñíèÿ éîí, ñ äâàòà çàðÿäíè åëåê-
òðîíà ñå ïîëó÷àâàò òðè äâîéêè åëåêòðîíè íà ð-îðáèòàëèòå íà Se-âèÿ àòîì.
Òå ñå ïðèïîêðèâàò ñ ð-îðáèòàëèòå íà øåñò õëîðíè àòîìà ñ ïî åäèí åëåêò-
ðîí è ñå ïîëó÷àâàò øåñò HV ãåîìåòðè÷íî è åíåðãåòè÷íî åêâèâàëåíòíè âðúç-

 

XeF6 

 

Xe 

F 
- 

F 
- 

XeF6 è [XeF8] 
2- 

6 HV âðúçêè - XeF6  
(îêòàåäúð) 

p3d5 õèáð. - [XeF8] 
2-  

(êâàäðàòíà 
àíòèïðèçìà) 

à)

á)

→→→

→

→
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êè, êîèòî ñ èíåðòíàòà ñòåðåîõèìè÷íà äâîéêà îáðàçóâàò ïðàâèëåí îêòàåäúð.
Â ïîëçà íà ïðåäëàãàíèÿ ìåõàíèçúì å îïðåäåëåíàòà äúëæèíà íà âðúçêèòå â
îêòàåäðè÷íàòà ñòðóêòóðà íà [TeBr6]

2�, êîÿòà å 275 pm è å ïî-ãîëÿìà îò ñóìà-
òà íà êîâàëåíòíèòå ðàäèóñè íà Te è Br � 250 pm [9].

Ïðè êñåíîíà å ïîçíàò è êîìïëåêñíèÿ éîí [XeF8]
2� îòêðèò â ñúåäèíåíè-

åòî (NO+)2[XeF8]
2� [18]. Òîé ñå ïîëó÷àâà è ïðè ðåàêöèÿ íà ðóáèäèåâ è öåçèåâ

ôëóîðèä ñ XeF6. Íàé-íàïðåä ñå îáðàçóâà àíèîí ñ êîîðäèíàöèîííî ÷èñëî 7,
êîéòî ïðåìèíàâà â îêòàôëóîðèäåí àíèîí:

CsF + XeF6 → Cs[XeF7]
2Cs[XeF7] → Cs2[XeF8] + XeF6 [9]

Öåçèåâèÿò îêòàôëóîðêñåíàò å ñòàáèëíî ñúåäèíåíèå � ðàçëàãà ñå íàä
400îÑ.

Êñåíîíîâèÿò îêòàôëóîðèäåí êîìïëåêñ íå ìîæå äà èìà ñòðóêòóðà õåê-
ñàãîíàëíà áèïèðàìèäà (sp3d4-õèáðèäèçàöèÿ), çàùîòî äâîéêàòà åëåêòðîíè íà
s-îðáèòàëàòà íå ó÷àñòâà â õèìè÷íàòà âðúçêà. Òîçè êîìïëåêñ èìà ñòðóêòóðà
êâàäðàòíà àíòèïðèçìà, îïðåäåëåíà îò p3d5-õèáðèäèçàöèÿ [18]. Â ñëó÷àÿ øåñò-
òå ôëóîðíè àòîìà, êàòî íàé-ñèëíî åëåêòðîîòðèöàòåëíè ñà óñïåëè äà èíäó-
öèðàò ïîëîæèòåëåí çàðÿä íà ÿäðîòî íà Õå, ñïîñîáåí äà ïðèâëå÷å ïî-âèñî-
êîñòîÿùèòå 5d-îðáèòàëè. Â òðè îò òÿõ ïðåñêà÷àò åëåêòðîíè îò äâîéêèòå
ïðè ð-îðáèòàëèòå, à â îñòàíàëèòå äâå ñå íàñòàíÿâàò ôëóîðèäíèòå àíèîíè
ñúñ ñâîèòå ãîòîâè åëåêòðîííè äâîéêè (ôèã. 17). È ïðè [XeF8]

2� èìà íåïîäå-
ëåíà åëåêòðîííà äâîéêà, êàêòî ïðè XeF

6
, êîÿòî ïîíèæàâà ñèìåòðèÿòà íà

àíèîíà [9]. ÒÎÂÅÄ íå ìîæå äà ïðåäâèäè òåçè ñòðóêòóðè.

Õèïåðâàëåíòíè (HV) + êîâàëåíòíè âðúçêè

(A) Ò-îáðàçíà ñòðóêòóðà � ôèã. 18;
Ïðåäñòàâèòåëè íà òîçè âèä ñòðóêòóðà ñà ClF3, BrF3, IF3, XeOCl2 è äð.

Êîâàëåíòíàòà âðúçêà â òåçè ñúåäèíåíèÿ å åäèíè÷íà èëè äâîéíà. È â äâàòà
ñëó÷àÿ òÿ å ïî-êúñà. Äðóãèòå äâå ñà HV-âðúçêè � ïî-äúëãè, ìàëêî èçêðèâå-
íè ïîðàäè äåéñòâèåòî íà íåïîäåëåíèòå åëåêòðîííè äâîéêè. Íàìàëåí å è
âàëåíòíèÿò úãúë.

(Á) êâàäðàòíà ïèðàìèäà � ôèã. 19;
Ùå áúäå ðàçãëåäàíà ïðåäñòàâåíàòà íà ôèãóðàòà ñòðóêòóðà íà ClF5. Òÿ å

èçãðàäåíà îò åäíà ïî-êúñà äâóåëåêòðîííà äâóöåíòðîâà CV-âðúçêà, ïîëó÷å-
íà îò åäèíè÷íèòå åëåêòðîíè íà ðz-îðáèòàëèòå ïðè õëîðíèÿ è ïðè åäèí ôëó-
îðåí àòîì. Òàçè âðúçêà îïðåäåëÿ âúðõà íà ïèðàìèäàòà. Îñòàíàëèòå äâå åëåê-
òðîííè äâîéêè íà ð-îðáèòàëèòå ïðè Cl ñ åäèíè÷íè åëåêòðîíè íà ÷åòèðè
ôëóîðíè àòîìà îáðàçóâàò ÷åòèðè HV ïî-äúëãè âðúçêè â îñíîâàòà íà ïèðà-
ìèäàòà [12]. Íåñâúðçâàùàòà åëåêòðîííà äâîéêà íà s-îðáèòàëàòà ïðè õëîð-
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íèÿ àòîì å èçòèêàíà ìàëêî íàäîëó îò äâåòå åëåêòðîííè äâîéêè íà íåñâúðç-
âàùèòå HV îðáèòàëè (Ôèã. 1). Òÿ ïîâëè÷à ñúñ ñåáå ñè õëîðíèÿ àòîì è òîé
îñòàâà ïîä îñíîâàòà íà ïèðàìèäàòà. Âðúçêèòå ñå èçêðèâÿâàò è úãúëúò F

àêñ
 �

Cl � F
åêâ.

 ñòàâà ïî-ìàëúê îò 90îÑ. Íàïðèìåð, ïðè àíàëîãè÷íèòå íà ClF
5
 ìîëå-

êóëè è éîíè BrF5, [TeF5]
�, IF5 è [XeF5]

+, òîé å ñúîòâåòíî 84,5î, 79î, 81,9î è 79î

[3]. Âðúçêèòå â ìîëåêóëàòà íà BrF
5
 ñà 168 pm íà âúðõà è 175 pm â îñíîâàòà, à

â ìîëåêóëàòà íà IF
5
 ñà ñúîòâåòíî 173 pm è 187 pm [1].

Ñòðóêòóðà êâàäðàòíà ïèðàìèäà èìàò îùå [SbF5]
2�, [ClOF4]

�, XeOF4 è äð.
ÒÂÂ íå ìîæå äà îáÿñíè ñòðóêòóðèòå íà êâàäðàòíà ïèðàìèäà íà òåçè éîíè.

Ôèã. 18. Ïðîñòðàíñòâåíè ñòðóêòóðè íà õëîðåí òðèôëóîðèä ClF
3
 (à) è íà áðîìåí

òðèôëóîðèä BrF
3
 (á)

Ôèã. 19. Ñòðóêòóðà íà ìîëåêóëèòå íà õëîðåí ïåíòàôëóîðèä ClF
5
 (à), íà òåëóðîâ

ïåíòàôëóîðèä TeF
5
 (á) è íà îêñèêñåíîíîâ òåòðàôëóîðèä XeOF

4
 (â)
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F 
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BrF3 

 

Xe 

F 

F F 

F 

91.8º 
190 pm 

O 
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. . 
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F Fb 

F 
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. . 

C lF5 

Te 
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F F 

F 
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. . 
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à) á)

à) á)
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Çàêëþ÷åíèå
Êàêòî áåøå ïîêàçàíî, â ìíîãî îò ïðåäñòàâåíèòå ñòðóêòóðè ó÷àñòâàò

HV-âðúçêè, çà êîèòî ñòðóêòóðè íÿêîè àâòîðè èçïîëçâàò âêëþ÷âàíåòî íà
d-îðáèòàëè. Èçñëåäâàíèÿòà íà ìîëåêóëíè ñòðóêòóðè ñ ïîìîùòà íà ðåíãå-
íî-ôîòîåëåêòðîííà ñïåêòðîñêîïèÿ â ìíîãî ñëó÷àè íå ïîêàçâàò ó÷àñòèå íà
d-îðáèòàëè [7]. Ñ ôèçè÷íè ìåòîäè ñå èçìåðâàò è ïàðàìåòðèòå íà ìîëåêóëè-
òå è, êàêòî âèäÿõìå, â ìíîãî îò òÿõ äúëæèíèòå íà âðúçêèòå ñå ðàçëè÷àâàò.
Òîâà îïðàâäàâà ðàçãëåæäàíåòî íà ñòðóêòóðè ñ èçïîëçâàíåòî íà HV-âðúçêè
[18]. Ñïîðåä íÿêîè àâòîðè, ïðè âñè÷êè òåçè ðàçãëåæäàíèÿ � ñ ó÷àñòèå èëè
áåç ó÷àñòèå íà d-îðáèòàëè, ñå ïðàâÿò íÿêîè îïðîñòÿâàíèÿ è ìîæå áè èñòè-
íàòà å ïî ñðåäàòà [12]. Ñïîðåä äðóã àâòîð [7], êîíöåïöèÿòà çà HV-âðúçêà
òðÿáâà äà áúäå çàâúðøåíà çà îáÿñíåíèå íà äâîéíèòå âðúçêè ïðè îêñèäè,
îêñî-, òèî� è äðóãè ñúåäèíåíèÿ. Ñòîéíîñòòà íà ïîðÿäúêà íà äâîéíèòå âðúç-
êè, ïî-ìàëêà îò äâå, ïîêàçâà, ÷å âàëåíòíîòî ñúñòîÿíèå íà åëåìåíòèòå å ñà-
ìî åäíà ïðåäñòàâà, óäîáíà çà õèìèöè, êîèòî íå ñà òåîðåòèöè [7]. Õèìè÷íàòà
âðúçêà å ñëîæíî ÿâëåíèå è òÿ òðÿáâà äà ñå èçó÷àâà çàäúëáî÷åíî è ñòðîãî.
Ñúñòîÿíèåòî íà åëåêòðîíèòå íà s-, p-, d- è f-îðáèòàëèòå â ñâîáîäíèòå àòî-
ìè è ïðè àòîìè, ñâúðçàíè â ìîëåêóëè, å ðàçëè÷íî. Â íàñòîÿùèÿ ìîìåíò
ñòåðåîõèìèÿòà, ìàêàð è íà íåãîëåìè ìîëåêóëè, ñå îïðåäåëÿ ñ òåîðåòè÷íè
èçâîäè, îñíîâàíè íà íàäåæäíè èç÷èñëèòåëíè ìåòîäè [6]. È âñå ïàê, îïðîñ-
òåíèòå åìïèðè÷íè ìåòîäè, êîèòî ñå èçïîëçâàò ïðè ðàçãëåæäàíå íà òîçè ïðîá-
ëåì, âîäÿò äî ïðîñòè è ïîëåçíè èçâîäè è îáîáùåíèÿ. Áúäåùîòî ðàçâèòèå
íà òåîðèÿòà çà åëåêòðîííèÿ ñòðîåæ íà ìîëåêóëèòå è òÿõíàòà ñòðóêòóðà ùå
çàâèñè îò óñúâúðøåíñòâàíåòî íà äâåòå òåîðèè � ÒÂÂ è ÌÌÎ â ïîñîêà íà
òÿõíîòî ñáëèæàâàíå [1].
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STEREOCHEMISTRY OF SOME MOLECULES
AND IONS OF THE p-ELEMENTS

Abstract. This review exemplifies the stereochemistry of the d-chemical ele-
ments with proper examples, mainly from the inorganic chemistry. These examples
with their contemporary interpretation will help undergraduates and graduates when
studying inorganic or general chemistry. The different types of atomic orbitals hy-
bridizations are carefully examined.
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