第五章 多原子分子结构
5-1 杂化轨道理论

基本内容

一．杂化轨道理论的要点
在一个原子中不同类型的原子轨道混合形成新的轨道的过程，称为原子轨道的杂化，所得的新原子轨道称为杂化轨道。
杂化轨道的构成应遵循下列三个原则：
1．杂化轨道
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（k=1，2，……，n）必须满足归一化条件:即
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再第k个杂化轨道
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通常把
[image: image9.wmf]杂

k

f

中s轨道成分用
[image: image10.wmf]k

a

表示，
[image: image11.wmf]2

ks

k

C

=

a

，
[image: image12.wmf]ks

C

表示在
[image: image13.wmf]杂

k

f

中s轨道的组合系数，而p轨道成分用
[image: image14.wmf]k

b

表示，
[image: image15.wmf]2

2

2

kpz

kpy

kp

k

C

C

C

x

+

+

=

b

，若有某杂化轨道
[image: image16.wmf]杂

k

f

，其
[image: image17.wmf]k

b

/
[image: image18.wmf]k

a

=n ，则这种杂化就用spn表示显然
[image: image19.wmf]3

sp

k

f

=
[image: image20.wmf])

(

1

1

p

s

n

n

f

f

+

+



[image: image21.wmf]pz

kz

py

ky

px

kx

p

C

C

C

f

f

f

f

+

+

=

，n称为
[image: image22.wmf]杂

k

f

的杂化指数。
     假定在角度分布上的极大值可以作为成键能力f的度量，并将s轨道的成键能力定为1则：
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分别为s，p轨道的 成键能力，将此可知sp杂化轨道的成键能力：
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s-p-d等性杂化轨道的成键能力：
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s-p-d-f等性杂化轨道的成键能力：
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依次为杂化轨道中s，p，d，f轨道的成分，且有以下关系式：
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2．单位轨道贡献为1

所谓单位轨道贡献就是每一个参与杂化的轨道在所有n个新的杂化轨道中所占的成分之和。

如有
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则称为等性杂化，否则则为不等性杂化。

3．在同一原子诸杂化轨道间必须互相正交


[image: image43.wmf]ò

=

0

t

f

f

d

l

k

杂

杂


例spn：
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此两轨道之间的夹角
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对s-p-d-f等性杂化轨道：
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根据此三原则可得杂化轨道的表达式。

二．Sp杂化波函数的推求

（1）sp杂化：
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（2）sp2杂化：
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（3）sp3杂化

以C原子为坐标原点，则4个sp3杂化轨道极大值指向正四面体的四个顶点。这样使得到四个sp3杂化轨道为：
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（4）sp不等性杂化

H2O分子两个O-H键之间的夹角为104.5°则
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例题解析

1．证明杂化轨道的成键能力及杂化轨道夹角

证明：在s-p杂化中
[image: image59.wmf]3
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杂化轨道的成键能力最大。

解：因为s-p杂化轨道的成键能力为：
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求极值：
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则
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 所以
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成键能力最大。

    2．求s-p等性杂化轨道的波函数

    (1)求
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杂化轨道的波函数

    解：由杂化轨道的归一性，可知等性的
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杂化轨道波函数一般形式应为：
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为了计算方便，令
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由归一化条件知
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根据杂化轨道正交性质得：
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 原子轨道具有正交归一性，所以上式得：
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同样
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再根据杂化轨道归一性可知：
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由上可知，波函数的求得利用了杂化轨道具有正交归一性和单位轨道贡献的性质得到的。解本题亦可以从
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杂化轨道的图形出发，简化上述一些步骤求出。

(2).求
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杂化轨道波函数

解：等性的
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杂化轨道波函数的一般形式为
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    由图可知，各个杂化轨道方向是指向正四面体的顶角，四个杂化轨道对坐标轴具有相同的对称性(仅正负号不同)，组合系数是相同的，
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即：          
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从图可知：
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以上两题中求得的波函数并不是唯一的形式，随着选择坐标轴方向不同，可以有很多组正交归一的杂化轨道波函数。

    3．求不等性杂化轨道波函数

    (1). O3分子的键角为116.8°，这是不等性
[image: image117.wmf]2

sp

杂化，若用杂化轨道
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描述中心原子的杂化情况，试求成键杂化轨道中的c1和c2值。

解：
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[image: image125.wmf]p
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这是中心氧原子与邻近两个氧原子成键的两个杂化轨道，另一个杂化轨道为孤对电子占据，其
[image: image126.wmf]'

,

'

b

a

分别如下：


[image: image127.wmf]3786

.

0

3107

.

0

2

1

'

=

´

-

=

a



[image: image128.wmf]6214

.

0

3786

.

0

1

'

=

-

=

b



[image: image129.wmf]64

.

1

3786

.

0

/

6214

.

0

'

/

'

=

=

a

b

 即
[image: image130.wmf]64

.

1

sp



[image: image131.wmf]p
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    4. 计算原子轨道与杂化轨道的重叠积分

    相距为C—H键长的氢原子1s轨道与碳原子2p轨道之间的重叠积分为0.57，若取C—H为z轴，氢原子的1s轨道与碳原子的2pz之间重叠积分0.467，问氢原子的1s轨道和碳的指向z轴的
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杂化轨道之间的重叠积分是多少?

  解：指向z轴的
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杂化轨道其波函数为：
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重叠积分
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重叠积分与键的强度有关：
[image: image143.wmf]sp
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[image: image144.wmf]2
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[image: image145.wmf]3

sp

S

成键能力：
[image: image146.wmf]sp

f
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[image: image147.wmf]2
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[image: image148.wmf]3
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，两者不要混淆。

    5．已知氢原子中
[image: image149.wmf]3
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杂化轨道的一个波函数为
[image: image150.wmf]p
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，求这个状态的角动量。

    解：
[image: image151.wmf]s
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态的M2＝0，
[image: image152.wmf]p
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态的M2＝2
[image: image153.wmf]2
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，根据量子力学原理：同一算符的不同本征值的本征态的线性组合，不再是原来算符的本征函数，因此
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杂化态没有确定值，有平均值，
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[image: image156.wmf]h
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6．指出下列分(离)子的杂化态及几何构型：NF3，BF3，NH3,
[image: image157.wmf]+

4

NH

，
[image: image158.wmf]-
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NH

，H2S，PCl3，O3，
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，
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，
[image: image161.wmf]-
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解：

	NF3
	N为不等性
[image: image162.wmf]3

sp

杂化
	三角锥型

	BF3
	B为等性
[image: image163.wmf]2

sp

杂化
	平面三角型

	NH3
	N为不等性
[image: image164.wmf]3

sp

杂化
	三角锥型

	
[image: image165.wmf]+
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NH


	N为等性
[image: image166.wmf]3

sp

杂化
	正四面体

	
[image: image167.wmf]-
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	N为不等性
[image: image168.wmf]3

sp

杂化
	V型

	H2S
	S为不等性
[image: image169.wmf]3

sp

杂化
	V型

	PCl3
	P为不等性
[image: image170.wmf]3

sp

杂化
	三角锥型

	O3
	O为不等性
[image: image171.wmf]2
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杂化
	V型
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	N为等性
[image: image173.wmf]sp

杂化
	直线型
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	S为等性
[image: image175.wmf]3
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杂化
	正四面体
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	S为不等性
[image: image177.wmf]3

sp

杂化
	三角锥型


    7.实验发现①
[image: image178.emf]N


N




NN

的偶极矩D=0，②
[image: image179.emf]S


S




SS

的偶极矩D
[image: image180.wmf]¹

0 (D＝5.0×l0-30C·m)，二者的分子结构有何不同?

    解：在①分子中N原子是采用
[image: image181.wmf]2

sp

杂化，因此二个苯环在同一平面上，该分子是有对称中心的平面型结构，所以D=0。

    在②分子中S原子采用
[image: image182.wmf]3

sp

杂化，二个苯环不在同一平面上，所以该分子的D
[image: image183.wmf]¹

0。

5.2 饱和分子的离域轨道和定域轨道

一、离域分子轨道和离域键
分子轨道法主张电子离域化。MO法推广到多原子分子自然得出多中心的MO,通常称这些MO为离域分子轨道或正则分子轨道，这就是MO的离域轨道模型，相应的化学键称为离域键或非定域键。
(1) 水的离域MO

O电子组态为,1s22s22p4，H为
[image: image184.wmf]1
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,从能量相近原则考虑，O的
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与H的
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轨道能级相差较大可忽略不考虑,其次考虑对称性匹配原则，设坐标轴Z 轴垂直于分子平面,近似H－O夹角为90º.为了便于组合成合理的MO应将
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以适当的方式组合起来。
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按对称原则构造成所需的MO：
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能级顺序为：
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，实际上由于2s和ψs1 能量相差不大，二者有相同对称性，必须考虑两者的自组合：
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，用群论符号表示为:
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(2) 甲烷的离域轨道.
C的2s2px2py2pz和4各H的1s轨道轨道根据对称性和最大重叠原则组合成非定域MO是: 
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其中
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[image: image210.wmf]3
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[image: image211.wmf]4
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 是3各能数相同的简并轨道，E1=-25.6eV ,E2= E3= E4=-14.7eV。

2、 域MO和定域键.

在多原子中许多化学键的性质往往主要取决于直接相连的两个原子这叫做键的定域性。把分子轨道用适当的数学方法近似地变换成为双中心的，并设想化学键在直接键合的原子间形成称之为定域键,这就是MO法中的定域轨道模型。这种数学处理方法称之为MO的定域化方法。

(1) 水的定域MO
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若
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则得定域MO
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[image: image216.wmf])
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各与价键模型中的一个O－H键相对应，如再考虑氧的
[image: image217.wmf]S

2

f

和
[image: image218.wmf]1

s

f

相混,则在定域MO中都将含有氧的2s成分，这与价键模型中氧以不等性sp2杂化轨道与H2S成键情况相一致。
(2) 甲烷的定域MO

若近似认为，C1=C3，C2=C4，并把ψ1ψ2ψ3ψ4重新组合得：
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[image: image222.wmf]Ha
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各相当于一个sp3杂化轨道与一个氢原子轨道形成一个定域MO。

三、定域和离域轨道的关系
1. 从分子的离域轨道出发，实行某种合理的变换可以得到分子定域轨道。正则离域轨道是体系单电子有效哈密顿算符的本征函数，而定域分子轨道是由不同能量的波函数组合而成的，因此它不再是体系单电子有效合密顿算符的本征函数。
2. 定域轨道是对非定域轨道的一种近似。
3. 定域轨道是所有离域轨道在定域轨道区域内作用的总结果，定域分子轨道是指分子整体所有电子运动在定域轨道区域内的统一平均表现。
4. 在分子轨道理论的作用中,定域和非定域分子轨道是互相补充的,凡是牵涉到与电子的集体运动所造成的空间分布有关的分子性质如键长，键能，电荷密度和电偶数矩等都可从定域轨道说明，凡是由单个电子行为所确定的分子性质，如电离能，分子光谱均可用离域轨道解释。
例题解析：
    1．写出甲烷分子的离域分子轨道。

解：甲烷分子中C原子的2s2px2py2pz和4个H的1s轨道轨道根据对称性一致和最大重叠原则组合成离域MO是: 


[image: image223.wmf](

)

Hn

Hc

Hb

Ha

s

c

c

f

f

f

f

f

y

+

+

+

+

=

2

2

1

1

      [image: image600.png]


                                     


[image: image224.wmf](
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其中
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 是3个能级相同的简并轨道，E1=-25.6eV ,E2= E3= E4=-14.7eV。

    2．写出
[image: image230.wmf]S

H

2

、
[image: image231.wmf]3

PCl

和
[image: image232.wmf]4

CH

分子的定域分子轨道形式。

    解：（1）在
[image: image233.wmf]S

H

2

分子中，S原子采取不等性
[image: image234.wmf]3

sp

杂化，S原子利用两个不等性
[image: image235.wmf]3

sp

杂化轨道与两个H原子的1s轨道相互作用形成两个定域化的分子轨道：
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    （2）在
[image: image238.wmf]3

PCl

分子中，P原子采取不等性
[image: image239.wmf]3

sp

杂化，P原子利用三个不等性
[image: image240.wmf]3

sp

杂化轨道与三个Cl原子的2p轨道相互作用形成三个定域化的分子轨道：
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[image: image242.wmf])
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    （3）在
[image: image244.wmf]4

CH

分子中，C原子采取等性
[image: image245.wmf]3

sp

杂化，C原子利用四个等性
[image: image246.wmf]3

sp

杂化轨道与四个H原子的1s轨道相互作用形成四个定域化的分子轨道：
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5.3  HMO与共轭分子结构及缺电子分子结构
基本内容

一、σ-π分离与π电子近似

在有机共轭分子中，根据对称性一致的原则，讨论分子结构时，可把σ电子和π电子分开处理，这就是σ-π分离。在共轭体系的量子化学处理中只针对π电子去做，这就是π电子近似，HMO法是最简单的一种π电子理论。

二、HMO法

（1）休克尔行列式的构成与休克尔近似

π轨道可用
[image: image251.wmf]i

y

来描述，且满足：
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按照线性变分法
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，用线性变分法得久期方程，为使久期方程有非零解，从而得久期行列式等于零，即：
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为了方便求解此方程，休克尔引入下列近似：

对库仑积分α的估计：Hii=α

对交换积分β的估计：
[image: image255.wmf]î
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重叠积分S的估计：
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（即略去所有原子间的重叠）

由此方程简化为：
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[image: image260.wmf])
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为休克尔行列式，展开行列式可解出能量Ei（i=1，2，3…，n）再将Ei代回方程，且利用归一化条件能够定出各组系数，求得各π轨道。

（2）HMO法处理丁二烯

解休克尔行列式确定轨道能量：
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得4个轨道能量：χ1=-1.618  E1=α+1.618β；χ2=-0.618  E2=α+0.618β；χ3=0.618  E3=α-0.618β；χ4=1.618  E4=α-1.618β。将E值分别代入久期方程，并利用
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可获得四套系数：
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结果讨论：

①能量：
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a

p

732

.

4

4

2

2

2

1

+

=

+

=

E

E

E

D

，
[image: image272.wmf]b

a

p

4

4

2

2

2

1

+

=

+

=

E

E

E

L

，离域能
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；丁二烯表现较好的热稳定性可用离域能解释，且由最高占有轨道E2=α+0.618β比乙烯E2=α+β能级高，因而具有较高的加成及络合活性。

②π分子轨道图形：

节面数越多，轨道能越高，ψ1中电子密度集中在多原子之间，故对所有原子起成键作用，ψ2对C1—C2  C3—C4起成键作用，ψ3对C2—C3起成键作用，ψ4对所有原子起反键作用。

前线分子轨道：在分子轨道中最高占有轨道合最低空轨道称为前线分子轨道。分子轨道理论认为参与化学反应的主要是前线分子轨道。ψ2和ψ3在C1，C4上电子密度较大可见丁二烯分子加成反应容易发生在1，4位置上。

（3）HMO法处理苯分子
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，HMO行列式为：
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解得：χ1=-2  E1=α+2β，χ2=χ3=-1  E2= E3=α+β，χ4=χ5=1  E4= E5=α-β，χ6=2  E6=α-2β，六个π轨道为：
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①能级：
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②离域能
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，故苯较稳定。

三、休克尔4m+2规则

对CnHn分子轨道能级可用Frost图示法表示：

以|2β|为半径画一个圆，若为n个碳原子的单环共轭体系就过圆的下顶点做圆的内接正n边形，各内接点的位置表示各轨道的能量。由图可知，最低能级为非简并的，其余次高能级是二重简并的，所以一个稳定的电子组态其π电子总数应满足nc=4m+2，m=0，1，2，…即休克尔规则。

四、休克尔量，电荷密度，键级，自由价，分子图

（1）电荷密度：

轨道
[image: image284.wmf]j
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上电子在原子r处的电荷密度为
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。原子r处总π电子电荷密度
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（2）键级

在分子轨道
[image: image288.wmf]j
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中的一个电子对相邻原子r,s之间的π键所提供的键级为
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中两个原子轨道
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前面的系数的乘积
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，则相邻原子r,s之间的总的离域键的键级为：
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。相邻原子间总键级为Prs=1+prs
（3）自由价

分子中尚保留的能够再化合的剩余化合价。

分子中某原子与其它原子间的键级总和Nr=
[image: image295.wmf]å
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设Nmax为原子最大成键度，则自由价Fr为：Fr=Nmax-Nr= Nmax-
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对C通常取Nmax=4.732，则Fr=4.732 -
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（4）分子图

在共轭分子的骨架上把这些休克尔量表示出来，构成分子图。分子图的应用：推断键的性质及分子稳定性；计算偶极矩；判断分子化学活性。

五、无机共轭分子

    可用HMO法类似于有机共轭分子进行处理。

六、离域π键的形成条件、类型与HMO法的局限性

1． 离域π键的形成条件：共轭原子必须在同一平面上，且每个原子可以提供一个彼此平行的p轨道。总的π电子数小于参与形成离域π键的p轨道数的2倍。

2． 离域π键的的类型：正常离域π键，多电子离域π键，缺电子离域π键。

3． HMO法的局限性。

七、多中心键和缺电子分子结构

1. 缺电子分子

凡是在价电子层中含有空轨道的原子即价轨道数超过价电子数的原子为缺电子原子。由缺电子原子和等电子原子化合得到的分子叫做缺电子分子，如B2H6， Al2（CH3）6等。

2. 三中心键与硼烷分子结构

在B2H6中B原子采用sp3杂化轨道和另一个原子的sp3杂化轨道及H原子的1s轨道一起，互相重叠组成了桥式三中心分子轨道，有两个电子填充成键，即生成了双电子三中心键，分子中有两个桥键。

双电子三中心键是一种离域键，可用休克尔方法讨论：

设三中心分子轨道由三个原子a，b，c提供三个AO组合而成：
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久期行列式为：
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（1）[image: image306.wmf]B
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[image: image313.wmf]B
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二电子氢桥三中心键可看着B3由H代换的情形：
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（2）[image: image315.wmf]B
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[image: image320.wmf]B
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3. 其它缺电子分子

(1). 金属硼氢化合物：M(BH4)n
(2). 金属甲基化合物：Be2(CH3)4，Al2(CH3)6
1．由久期方程（或行列式）推出分子骨架

(1). 用HMO法处理某共轭分子时，它的久期行列式为：
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[image: image322.emf]3
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推出其分子骨架。

    解：行列式中元素c12，c21；c23，c32；c34，c43；c45，c54；c15，c51的位置为“1”，而c16，c61为“0”，表明C1～C5彼此相邻，这是个五元环，C56，C65为“1”，则C5与C6相邻，而C1与C6不相邻。所以推出其骨架为左图所示。

(2)已知某烯烃的久期方程为：
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    写出该烯烃的分子骨架。

    解：从久期方程可知：1个C原子有3个相邻C，2个碳原子有2个相邻C，1个碳原子有1个相邻C，其分子骨架为右上图所示。

    2．同种原子形成的共轭体系的HMO法处理

    (1). 用HMO法求烯丙基、烯丙基阳离子、烯丙基阴离子离域能及其波函数。

    解：CH2=CH—CH2中试探函数为三个碳原子中的
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得方程组：
[image: image328.wmf]ï

î

ï

í

ì

=

+

=

+

+

=

+

0

0

0

3

2

3

2

1

2

1

x

c

c

c

x

c

c

c

x

c

其中
[image: image329.wmf]b

a

/

)

(

E

x

-

=


久期行列式为：
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因此烯丙基中
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的总能量为：
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离域能=离域
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烯丙基阴离子中
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的总能量为：
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烯丙基阳离子中
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的总能量为：
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的离域能与
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相同，因
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多一个电子是增加在非键轨道上，对离域能不起作用，同样
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比
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少一个电子也是少在非键轨道上，所以对离域能也无影响。

现由x值代入久期方程并结合归一化条件
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求出c1，c2，c3，以
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求出一套系数：
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代入，得另一套系数：
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    (2)用HMO法求丙烯双自由基
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的离域能、波函数及键级。

    解：这是一个具有2
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离域键体系，其处理过程与上例完全相似，所不同的是离域能应是2倍。
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其波函数也完全和上例(1)一样。
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键级：先求一个
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的键级，两个电子排布在
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中，1个在
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体系中有两个
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以及一个
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键，所以总键级：
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可见中间的一个碳原子的总的成键度：
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这比三亚甲基自由基C(CH2)3的中心原子的成键度4.732还要大。但我们仍以4.732为C原子的最大成键度，因C(CH2)3已制得，而丙烯基双自由基仍是一个假想体。

(3)用HMO法求环丙烯基
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的离域能及波函数。

解：环丙烯基形成了一个
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离域键，其久期方程为：
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久期行列式为：
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求波函数，将
[image: image396.wmf]1
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＝-2代回久期方程，用归一化条件得

    c1=c2=c3＝
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的能量简并，若将
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代入久期方程，将是三个相同的c1+c2+c3＝0方程，即使加上归一化条件，其方程个数少于未知数，方程出现无穷多解。所以一般采用对称性方法来解。环丙烯的三个分子轨道中，其中两个简并轨道对
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面是对称的或是反对称的(见下图)，若对称的，则c2＝c3，可得c1+c2+c2＝0，故c1＝-2c2，于是求出c1，c2，c3 得： 
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  若是反对称的，c2＝-c3，c1＝0得： 
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若选择
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)作为对称面来解这题得：
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实际上是等价的，只是原子编号改变了。对于出现能量简并的分子轨道可利用对称性求出组合系数，也可用其他方法解。同时，求出的组合系数不是唯一的。因此同一个体系出现不同的波函数是正常的。

 (4)用HMO法求三亚甲基自由基C(CH2)3的波函数及中心碳原子的总成键度，并画出分子图。

  解：该自由基的骨架为下图，是
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体系，久期方程为：
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对
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对称，c2＝c3，得简化久期方程：
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得久期行列式方程：
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代入简化的久期方程得：
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C(CH2)3的基组态为
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  对于c1原子的总成键度，其
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  由分子中原子间关系可知：
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中心原子的总成键度：
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自由价：最大成键度和该原子总成键度之差，
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电荷密度：
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其分子如图。
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求丁二烯能级及汲函数。

解：丁二烯的碳原子数
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相应的波函数：


[image: image465.wmf]1

=

j

，
[image: image466.wmf]4

3

2

1

1

5

4

sin

5

2

5

3

sin

5

2

5

2

sin

5

2

5

sin

5

2

f

p

f

p

f

p

f

p

y

+

+

+

=



[image: image467.wmf]4

3

2

1

1

371

.

0

601

.

0

601

.

0

371

.

0

f

f

f

f

y

+

+

+

=



[image: image468.wmf]2

=

j

，
[image: image469.wmf]4

3

2

1

2

5

8

sin

5

2

5

6

sin

5

2

5

4

sin

5

2

5

2

sin

5

2

f

p

f

p

f

p

f

p

y

+

+

+

=



[image: image470.wmf]4

3

2

1

2

601

.

0

371

.

0

371

.

0

601

.

0

f

f

f

f

y

-

-

+

=


同理得：
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(6)用
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关系式求苯分子的能量。

解：苯分子中n＝6，j=0，1，2，…，(6-1)
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其中E1能量最低，E2，E6，能量简并，E3，E5，能量简并，E4能量最高。

 简并轨道表现形式不唯一，但当我们采用其中的任何一组作电荷密度，键级和自由价等计算时，所得结果却是相同的，即各组简并轨道相互等价。

 3．一些
[image: image482.wmf]s

键体系HMO法处理

    应用HMO法近似确定分子
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的最稳定构型是三角型还是直线型。

    解：用HMO法处理，直线型的久期行列式为：
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是氢原子的能量，
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是H-H之间的交换积分。
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环状型，可利用环丙烯基计算结果，只是
[image: image495.wmf]b
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的数值不同。
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   将各个分子的直线型与三角型进行比较，可知：
[image: image501.wmf]+
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，
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H

三角型比直线型稳定，
[image: image503.wmf]-

3
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直线型比三角型稳定。

    4．B2H6

    B2H6中的双电子三中心键实质也是一种离域键型，两个B六个H，每个B均以
[image: image504.wmf]3

sp

杂化轨道参与成键，如果设
[image: image505.wmf]3

sp
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，则用HMO处理，所得结果与前面的烯丙基阳离子一样，其中一个是成键轨道，一个是非键轨道，一个是反键轨道。如果考虑到两个B原子价轨道的交换积分的贡献，则变分函数为：
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久期行列式为：
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其中
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是
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与
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交换积分，
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是
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与
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交换积分。

  如果
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，可解得：
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因为
[image: image518.wmf]b

和
[image: image519.wmf]g

都是负值，所以E1<
[image: image520.wmf]a

<E3，
[image: image521.wmf]a

<E2，即
[image: image522.wmf]1

y

是成键分子轨道，
[image: image523.wmf]2

y

和
[image: image524.wmf]3

y

是反键分子轨道，两个电子填入
[image: image525.wmf]1

y

中，其能量要比双中心双电子键稳定，这是缺电子分子多中心键普遍存在的原因。

5．一些离域分子的成键情况及对性质的影响

(1)比较NO
[image: image526.wmf]+

2

，NO2，NO
[image: image527.wmf]-

2

的结构

解：根据Wash规则有16个价电子的三原子分子为直线型分子，价电子数为17，18，19的三原子分子为V字形分子。NO
[image: image528.wmf]+

2

具有16个价电子，呈直线型，N采取
[image: image529.wmf]sp

杂化与O形成两个
[image: image530.wmf]s

键，同时以2个没有杂化的p轨道与两边O原子中p轨道形成2
[image: image531.wmf]4

3

P

键。

NO2结构：N O2有17个电子，有两种成键方式，N原子均采取
[image: image532.wmf]2

sp

杂化，①N原子的一个杂化轨道中有一对孤对电子，同时每一个原子还有一个与分子平面垂直的p轨道形成
[image: image533.wmf]3

3

P

。

②N原子的一个杂化轨道中有一个未成对电子(
[image: image534.wmf]s

型)，N原子未杂化的p轨道中有两个电子参与形成
[image: image535.wmf]4

3

P

。

①中的未成对电子，是在
[image: image536.wmf]p

型轨道中，②中未成对电子在
[image: image537.wmf]s

型轨道中，电子顺磁共振谱已证明未成对电子是在
[image: image538.wmf]s

型的非键轨道中，量子化学计算也支持观点②。
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NO
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具有18个价电子，它与NO2成键情况相似，仅多了一个子，所以形成一个
[image: image542.wmf]4
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键。

NO
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2

，NO2，NO
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2

的结构比较：

	分子结构
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键
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在三个分(离)子中的键角和键长为什么会有这样的变化?在NO
[image: image553.wmf]-

2

、NO2中一个杂化轨道中的电子分别为2和1，根据价电子对互斥理论，N—O键电子对受到斥力依次减弱，键角增大，键长缩短。至于NO
[image: image554.wmf]+

2

中心原子采取
[image: image555.wmf]sp

杂化，键角为180°，形成两个
[image: image556.wmf]4

3

P

，键最强，键长最短。以上讨论也表明NO2成键模型②较为合理。

 两个NO2分子沿N—N连线共面接近即生成N2O4分子，N2O4中N—N比一般的N—N(146pm)长，
[image: image557.wmf]Ð

ONO稍大于NO2中的
[image: image558.wmf]Ð

ONO，从成键模型②出发，N—N是由2个NO2分子中处于非键轨道中的未成对电子构成，键强度较弱，键长较长。同时由于未成对电子配对成键后对N—O键电子对的斥力减弱，所以N2O4中
[image: image559.wmf]Ð

ONO角稍大。

 在N2O4中没有形成遍及整个分子的
[image: image560.wmf]6
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仍然只有分别在NO2中的
[image: image561.wmf]4
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P

，这就正确地解释了N—N的单键性。

 (2). 说明臭氧分子的结构。

解：在O3中的键是极性键还是非极性键，O3分子是极性分子还是非极性分子?实验事实是：O3中O—O键的键长介于单双键之间为127.9pm，键角
[image: image562.wmf]Ð

OOO为116.8°，抗磁性分子，不稳定，具有偶极矩
[image: image563.wmf]m

=0.53D。它的结构是：中心O采取sp2杂化，形成三个杂化轨道，其中两个杂化轨道与两端O原子的轨道形成2个
[image: image564.wmf]s

键，另一个杂化轨道由孤对电子占据，中心O原子还有—个未杂化的p轨道与两端的O原子的p轨道形成
[image: image565.wmf]4

3
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，形成
[image: image566.emf]O
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O

可见在
[image: image567.wmf]4
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中，其中心原子的电子贡献大，两端O原子带部分负电荷，因此O—O键为极性键，同时整个分子是V型，正负电荷中心不重叠，O3是极性分子。

  (3). 比较下列化合物中C1的活泼性，并说明理由。

    C6H5Cl，C6H5CH2Cl，(C6H5)2CHCl，(C6H5)3CCl

  解：上述4个分子在反应中，可分别形成大
[image: image568.wmf]p

键。

  (C6H5)3CCl可形成[(C6H5)3C]+，是
[image: image569.wmf]18

19

P

；(C6H5)2CHCl形成[(C6H5)2CH]+，是
[image: image570.wmf]12

13

P

；C6H5CH2Cl形成[C6H5CH2]+，仅能形成
[image: image571.wmf]6

7

P

；在C6H5Cl中可形成
[image: image572.wmf]8

7
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，C1中的p轨道参加共轭，不易电离，C1不活泼，即使形成[C6H5]+也仅形成
[image: image573.wmf]5

6

P

。大
[image: image574.wmf]p

键的范围愈大，离域能愈大，体系越稳定，所以(C6H5)3CCl中的C1最活泼，(C6H5)2CHCl中的C1次之，C6H5CH2Cl中C1第三，C6H5Cl中的C1最不活泼。

6．推测Hg(CN)2，[Ag(CN)2]
[image: image575.wmf]-

和[Ag(NH3)2]+的立体构型和成键情况。

解：Hg(CN)2：Hg2+离子的外层5d106s0，采取
[image: image576.wmf]sp

杂化，两个
[image: image577.wmf]sp

杂化轨道与CN
[image: image578.wmf]-

离子5
[image: image579.wmf]s

电子(可认为是C上的孤对电子)形成配键，Hg2+中二个没有杂化的p轨道和CN
[image: image580.wmf]-

中的1
[image: image581.wmf]p

轨道，形成两个相互垂直的2
[image: image582.wmf]4

5

P

离域键，该分子呈直线型结构。

 [Ag(CN)2]
[image: image583.wmf]-

：Ag+离子的价电子层为d10s0，采用
[image: image584.wmf]sp

杂化，与CN
[image: image585.wmf]-

中5
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电子形成两个
[image: image587.wmf]s

配键。Ag+中两个p轨道与CN
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中的1
[image: image589.wmf]p

轨道形成2
[image: image590.wmf]4
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。 [Ag(CN)2]
[image: image591.wmf]-

，呈直线型结构。

 [Ag(NH3)2]+：Ag+采用
[image: image592.wmf]sp

杂化，两个
[image: image593.wmf]sp

杂化轨道分别与NH3中N上的孤对电子形成一个配键。没有离域
[image: image594.wmf]p

键。该分子也呈直线型结构。

7．(1)试指出石墨层状分子中碳(C)原子数与C—C化学键(将每对邻近的碳原子与碳原子间的联线看作一个化学键)的相对比例。

解：每个碳原子形成3个C—C键，每个C—C键由2个碳原子参与，所以

    C原子数/C—C键数＝2/3＝0.67/1

(2)实验测得石墨、苯、乙烯分子中C—C键键长依次为142，140，133pm，请对上述系列中键长依次递减的现象作出合理的解释。

解：石墨、苯、乙烯中的C—C键均以
[image: image595.wmf]2

sp

杂化轨道互相结合。据石墨中一个C—C键与0.67个C的关系，得一个C—C键上平均有0.67个
[image: image596.wmf]p

电子；苯中一个C—C键上有1个
[image: image597.wmf]p

电子；乙烯中一个C—C键上有2个
[image: image598.wmf]p

电子，因C—C键含
[image: image599.wmf]p

电子数由0.67，1增大到2，所以键长依次缩短。
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