
ΘΕΩΡΙΑ ΜΟΡΙΑΚΩΝ ΤΡΟΧΙΑΚΩΝ (ΘΜΤ) 
 
Η ΘΜΤ είναι µια πληρέστερη θεωρία περιγραφής του χηµικού δεσµού σε σύµπλοκες 
ενώσεις, σε σχέση µε την ΘΚΠ. Η ύπαρξη οµοιοπολικότητας στο χηµικό δεσµό ενώσεων 
συναρµογής που παραβλέφθηκε στη ΘΚΠ προκύπτει µε πιο φυσικό τρόπο µε τη ΘΜΤ 
δια µέσου της αλληλεπίδρασης των τροχιακών (αλληλεπίδραση ακτινικών 
κυµατοσυναρτήσεων) του κεντρικού µεταλλικού ιόντος και των υποκαταστατών. 
 
Σύνφωνα µε την ΘΜΤ όταν συνδιάζονται τροχιακά των υποκαταστατών κατάλληλης 
συµµετρίας µε τροχιακά του κεντρικού ατόµου, προκύπτουν δεσµικά, µη δεσµικά και 
αντιδεσµικά µοριακά τροχιακά. Έτσι, στο τελικό σύµπλοκο τα µοριακά τροχιακά είναι 
διαφορετικές «οντότητες» από τα ατοµικά τροχιακά που συνεισέφεραν στο σχηµατισµό 
τους. 
 
Σχηµατισµός σ Μοριακών Τροχιακών στα Οκταεδρικά Σύµπλοκα. 
 
Επειδή η πλειονότητα των συµπλόκων περιλαµβάνει σχηµατισµό σ-δεσµών, θα δούµε 
πώς λαµβάνει χώρα το φαινόµενο αυτό µέσα από τη ΘΜΤ. 
 
Ας θεωρήσουµε το οκταεδρικό σύµπλοκο ML6 στο οποίο κάθε L διαθέτει ένα µόνο 
τροχιακό ικανό να σχηµατίσει σ µοριακό τροχιακό µε τροχιακό του κεντρικού µετάλλου 
Μ. Για να σχηµατιστούν σ-µοριακά τροχιακά θα πρέπει τα σ τροχιακά των L να έχουν 
κατάλληλο προσανατολισµό σε σχέση µε τα τροχιακά του κεντρικού ατόµου. 
 
Βλέπε Σχήµα 9.41, σελ. 419 από Ηuheey. 
 
Από τα τροχιακά του κεντρικού ατόµου του Μ εκείνα που µπορούν να σχηµατίσουν σ-
µοριακά τροχιακά µε κατάλληλης κατεύθυνσης σ-τροχιακά της οµάδας των 6 L είναι τα 
s, px, py, pz, dx2-y2, dz2. 
Σε αντίθεση µε τα παραπάνω, τα τροχιακά dxy, dxz, dyz παραµένουν µη δεσµικά. 
 
Πώς γίνεται ο συνδιασµός των τροχιακών του Μ µε τα τροχιακά των L; Σύµφωνα µε τη 
ΘΜΤ για να συνδιαστούν δύο ατοµικά τροχιακά προς σχηµατισµό σ-µοριακών 
τροχιακών πρέπει να είναι της ίδιας συµµετρίας. Στο σύµπλοκο ΜL6 όλα τα L είναι 
όµοια (σφαιρική συµµετρία του Οh πεδίου). Εκείνα όµως του Μ δεν είναι: 
  
s   → a1g 
px, py, pz  → t1u 
dx2-y2, dz2  → eg 
(Τα παραπάνω σύµβολα συµµετρίας προκύπτουν από επεξεργασία µε βάση τη Θεωρία 
Οµάδων) 
Άρα θα πρέπει από τα τροχιακά των L να προκύψουν ισάριθµα τροχιακά µε την 
αντίστοιχη συµµετρία. Έτσι µόνο θα µπορούν να συνδιαστούν µε τα αντίστοιχα τροχιακά 
του Μ. Αυτό θα ήταν δυνατό µόνο µέσω γραµµικού συνδιασµού από τον οποίο 
προκύπτουν τα Τροχιακά Οµάδας Υποκαταστατών (LGO, Ligand Group Orbitals). 
 



Το LGO συµµετρίας a1g θα συνδιαστεί µε το s τροχιακό του Μ και θα δώσει το σ-
µοριακό τροχιακό, πάλι συµµετρίας a1g. 
 
Βλέπε Σχήµα 9.41, σελ. 419 από Ηuheey. 
 
∆ηλαδή, το LGO συµµετρίας  a1g είναι της ίδιας συµµετρίας µε το s ατοµικό τροχιακό 
του κεντρικού ατόµου και προκύπτει ως γραµµικός συνδιασµός των σx, σ-x, σy, σ-y, σz, σ-

z. 
 
Με ανάλογη επεξεργασία προκύπτουν και τα LGO των L µε συµµετρία t1u. 
 
Τέλος, λαµβάνοντας υπ’ όψη ότι κατά τον συνδιασµό δύο ατοµικών τροχιακών για το 
σχηµατισµό σ-µοριακού τροχιακού, σχηµατίζονται συγχρόνως δύο µοριακά τροχιακά 
(ένα δεσµικό και ένα αντι-δεσµικό), µπορούµε να κατασκευάσουµε ένα ενεργειακό 
διάγραµµα για οκταεδρικά σύµπλοκα που περιλαµβάνει αποκλειστικά σ δεσµούς. 
 
Βλέπε Σχήµα 9.42, σελ. 420 από Ηuheey. 
 
 
Σχηµατισµός π Μοριακών Τροχιακών στα Οκταεδρικά Σύµπλοκα. 
 
Βλέπε σελ. 429 από Ηuheey. 
 


