
Строение неорганических молекул

Подходы Теория Гиллеспи Конформации

«Неорганическая химия» (под. ред. акад. Ю.Д.Третьякова), т.1

Ю.Д.Третьяков, А.В.Шевельков – материалы лекций



Молекулы - сложные

Последний кадр из лекции профессора Ады

Йонат «View into the ribosomal exit tunnel»,

Нобелевская премия по химии в 2009 г. (VIII

биофизический конгресс, Будапешт, автор

фото – А.А.Семенова)

«Рибосома — важнейший немембранный

органоид живой клетки сферической или

слегка эллипсоидной формы, диаметром

100—200 ангстрем, состоящий из большой и

малой субъединиц. Рибосомы служат для

биосинтеза белка из аминокислот по

заданной матрице на основе генетической

информации, предоставляемой матричной

РНК, или мРНК.» (Википедия)

Исследование структуры, конформации –

важнейшая задача химии



✔

Химические взаимодействия зависят от природы атомов, в

том числе от их радиуса и электронного строения.

Тип и особенности химических связей в существенной

степени предопределяют строение и комплекс химических,

физико – химических и физических свойств вещества, в

частности, для молекул с ковалентными (направленными)

связями важнейшим параметром является конформация –

пространственное расположение атомов, для твердых

(кристаллических) тел – координационные числа и симметрия

элементарной ячейки: во всех случаях важнейшим

инструментом предсказания является ПСЭ.





Для водородной связи необходимо наличие двух полярных ковалентных связей, в

образовании одной из которых участвует атом водорода, а другой -

электроотрицательный атом (кислород, азот, галоген). Водородная связь считается

ключевым взаимодействием в супрамолекулярной химии. Она определяет структуру

белков, двойной спирали ДНК, воды и льда, супрамолекулярных ансамблей,

полимеров, оказывает влияние на свойства многих растворов.

Энергия меняется в широких пределах - от 5 до 100 кДж/моль, однако обычно

водородная связь намного слабее ковалентных связей. В зависимости от энергии,

водородная связь имеет различный характер - от чисто электростатического (слабые

связи) до преимущественно ковалентного (сильные связи).

Водородная связь





• Молекулярные, слоистые или цепочечные структуры с

малыми к.ч.

• Плохо проводят электрический ток

• Обладают малой эластичностью и большой хрупкостью

• Имеют высокие значения электроотрицательности, больше

потенциалы ионизации

• Легко образуют анионы, реагируя с металлами

• Не выделяют водород из кислот

• Образуют ковалентные оксиды, обычно с кислотными

свойствами

• Образуют молекулярные фториды

• Образуют молекулярные гидриды, обладающие

восстановительными свойствами













«Координационная связь» и 

«наномускул»

Жан – Мари Лен, супрамолекулярные соединения
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Пространственное строение молекул – важнейшая область

химии, поскольку очень часто химические свойства и

реакционная способность, в частности, определяется не

составом, а именно строением молекулы. Исходя из знания,

какая по типу химическая связь реализуется в веществе,

иногда сложно сказать о конфигурации «строительных

блоков» (например, молекул), из которых состоит вещество.

В частном случае ковалентной связи существует ряд

классических, упрощенных подходов, которые позволяют

предсказать конфигурацию, в том числе, использование

понятия гибридизации связей и метода Гиллеспи.



Направленность связи



Гибридные орбитали (sp3)



«Нано»углерод (sp2)

Л.В.Радушкевич, В.М.Лушкинович. О 

структуре углерода, образующегося при 

термическом разложении окиси 

углерода на железе ЖФХ (1952)

TEM наблюдение J.Iijima (Nature,1991)

коаксиальных многостенных нанотрубок с

различными внутренними диаметрами и числом

оболочек с различной хиральностью.



Гибридизация и локализация



Ограничения



«Выбор» молекулами геометрии



Модель отталкивания электронных 

пар валентной оболочки

Роналд 

Джеймс

Гиллеспи

(теория Р.Гиллеспи – Р. Найхолма)



Роль центрального атома

F плоский

BF3 B треугольник

F F

N

NF3 F F тригональная

F пирамида



ClF3 F          Cl          F T-образная

молекула

F            

(O       N       O)+  O  –

нитроил – катион   N
O

O                   нитрит – анион

N                 диоксид

O азота

115°

135°



 

Приведенные примеры кажутся, на первый взгляд,

противоречащими друг другу и необъяснимыми, однако

введение дополнительных факторов, которые рассмотрены

ниже, позволяют вполне логично описать указанные

молекулярные конфигурации.



Положения метода Гиллеспи



Расположение  небольшого  числа  

электронных пар  на  поверхности  сферы

2 пары 3 пары 4 пары



Тригон.

бипирамида                                               

Октаэдр

5 пар                    6 пар

пентагон.

бипирамида           СЧ = L + E

стерическое   подел.  неподел.

7 пар                    число            э.п.         э.п.



Тригональная  бипирамида

аксиальные экваториальные

позиции позиции

PF5

экваториальное положение акс. P —— F
неподеленных пар энергетически 1,577 Å

предпочтительней

экв. P —— F

1,53 Å

SF4



SF4

S S

 90  аксиал. НП  90  экватор. НП

••

:



Применения метода Гиллеспи





•  •

H                                      H               

CH4 NH3

HCH = 109,5 HNH = 107,3

C

H

H

H

N

H

H



O

H

••

•
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H

H2O

HOH = 104,5

Изоэлектр.  ряд  молекул



С4    Число          Структура 
(q) неподелен- молекул        Пример

ных пар

n
2          0                                   BeH2, CO2, MgCl2

линейная

3          0                                      SO3, BF3

плоская тригональная

3           1                                       SO2, O3

изогнутая                
••



С4    Число            Структура 

(q) неподелен- молекул               Пример

ных пар

4         0 СН4, CF4,

SO4
2-

тетраэдрическая 

4        1                                               NH3, PF3,

AsCl3

тригонально-пирамидальная

4        2                                               H2O, H2S

SF2

изогнутая

..

..

..



Alq-nEn

СЧ Число Структура Пример
q неподелен- молекул

ных пар n
5 0 PF5, PCl5, AsF5

тригональная бипирамидальная
5 1 SF4

искаженная тетраэдрическая

..



Alq-nEn

СЧ Число Структура Пример
q неподелен- молекул

ных пар n
5 2 ClF3

Т-образная

5 3 XeF2, I3
- IF2

-

линейная

..

..

..

..

..



Alq-nEn

СЧ Число Структура Пример
q неподелен- молекул

ных пар n
6 0 SF6

октаэдрическая

6 1 IF5

квадратная пирамидальная
..



Alq-nEn

СЧ Число Структура Пример
q неподелен- молекул

ных пар n
6 2 XeF4, IF4

-

квадратная

..

..



F

S F

F

F

F

F

F

Cl

1870

101.50

87.50

87.50

Искаженный тетраэдр

SF4
ClF3



Эффект неодинаковых атомов

CH3Cl H - C - H 110.5o

H - C - Cl 108.5o

Вместо

109.5o в

идеальном

тетраэдре

«Неодинаковые атомы» с разной электроотрицательностью

перераспределяют электронную плотность в молекуле,

поэтому в модели Гиллеспи они изменют объем электронной

пары, которая образует ковалентную связь с такими

«неодинаковыми атомами».



116.60 C

H

H

C

121.70
H

H

121.70

OC

122.10
H

H

122.10

115.80

этилен формальдегид

..



P

F

F

F

F

CH3 S

F

F

F

F

O

91.80

90.60

122.20 124.90

Наименее ЭО группы в эквивалентной 

позиции (как НП) – занимают «больший» 

объем



Дополнения



Ограничения метода Гиллеспи



Если говорить строго...



Хиральность

а - центр; б - ось; в -

плоскость; г -винтовая 

пов-сть; д - топологич. 

связь; А, В, С, D -

разл. атомы или 

группы атомов, М -

атом металла, L -

лиганд

аланин



 

Метод гибридизации орбиталей и метод Гиллеспи являются

простыми в использовании и для многих молекул с

«классическими» ковалентными связями позволяют

полуэмпирически предсказать правильные конфигурации,

однако цена за это то, что они не являются универсальными и

имеют ряд серьезных ограничений, которыми нельзя

пренебрегать.

В историческом (и учебном) плане это отличные модели,

отталкиваясь от которых понимаешь в дальнейшем лучше

более сложные подходы, позволяющие более адекватно и

универсально описать конфигурацию молекул, в том числе и

метод молекулярных орбиталей, который в настоящее время

предпочтителен для расчета и предсказания строения молекул.


