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二氧化氮分子中的离域
兀

键

是 码而不是 砖

管仕斌

【摘要 l 本文根据实验事实
,

用杂化轨道理论定性地讨论了二氧化氮分子的结构
,

认为此分子的中心原

子 N 采取 sP ,

杂化
,

其中一个杂化轨道上填有氮的一个单电子而不是孤对电子
,

从而指出此分子中的离域
。
键

是 时而不是 砖
。

本文还根据新提出的成键模型很好地解释了二氧化碳分子 N 0 2

在得失一个电子而成为亚硝酸

根离子 N o 牙和硝基离子 N o 扩时的键角和键长的变化
。
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三原子的二氧化氮分子 N O
: ,

由于其中心原子 N 上具有未成键 电子
,

从而具有角形结构
。

这是一个特别有趣的分子
,

因为二氧化氮分子是一个 自由基〔 ’〕 ,

也就是说
,

它含有一个未成对

的单电子
。

1 有关 N O Z

分子的实验事实

l) 电子— 自旋共振法实验表明
,

N 0
2

分子中的未成

对电子是在
a
轨道上

,

而不是在
:
轨道上川

。

2 ) N o
:

分子的键角是一3 4
0 ,

键长是 l 一9
.

7 p m [3 〕
。

3) N o
:

分子在得失一个 电子而成为亚硝酸根离子 N O于

和硝基离子 N o 犷时
,

键角和键长的变化情况如表户」所示
:

2 已有的成键模型及其分析

2
.

1 成键模型 (I ) 及其分析
k

l ) 成键模型 ( x ) 〔
` j

表 1 N o 牙
、

N 0
2

和

N O 一
2

的键角和键长

键键键角 (
。

))) 键长 ( p m )))

NNN O扩扩 1 8 000 1 1 000

NNN O
,,

1 3 444 1 1 9
.

777

NNN O『『 1 1 5
.

444 1 2 3
.

666

:
0 一N一 0 :

我国学者长期以来采用成键模型 (l )
,

将此分子当作具有 端离域
:
键的典型分子

。

2) 成键模型 l( ) 的分析

此成键模型认为中心原子 N 采取
s p

,

杂化
,

其中两个杂化轨道分别与 。 原子形成正常的
a

键
,

另一杂化轨道被 N 的孤对电子占据
,

而 N 的一个未成对的单电子与每个氧的单电子构成

离域
兀

键 砖
。
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成 键模型 (I ) 指 出 了 N 0 2

分子中 N一。 键的双键性
,

成功地解释 了 N一 。 键 长

( 1 1 9
.

7 p m ) 比标准单键 ( 13 6p m [ , 〕 ) 短的原因
。

但是
,

成 键模型 (l ) 首先就与实验事实 l) 不符
,

因为实验表明 N O :

分子中氮的未成对

的单电子是在
a
轨道上

,

而不是在
二
轨道上

。

其次
,

成键模型 (I ) 解释不了实验事实 2) 中的

键角为 13 4
“ ,

因为无论是从杂化轨道理论的角度或从价电子对互斥理论的角度去分析
,

由于中

心原子 N 上具有未成键的孤对电子
,

从而使得其键角应该小于1 2 00 而绝不会大于 1 2 00
。

成键模

型 (I ) 更不能解释实验事实 3) 中的 N O :

分子在得失一个电子而成为 N O「和 N O扩时的键角和

键长的变化情况
。

.2 2 成键模型 ( l ) 及其分析
l ) 成键模型 ( I ) [

6〕

: O一N一 0
:

2) 成键模型 ( l ) 的分析

此成键模型认为中心原子 N 除分别与两个 0 原子形成
a
键外

,

另一个
a 型轨道上只有一

个单电子
。

此外
,

成键模型 ( l ) 认为 N 0 2

分子中含有一个遇的离域
二
键

。

它冲出了我国传统的

码离域
。
键的提法

,

并且 能够比较方便地解释前述的实验事实
,

因为它 已将中心原子 N 的未

成对的单 电子置于了
a 型的轨道之 中

。

但是
,

成键模型 ( l ) 着实令人费解
。

我们知道
,

自19 5 8年苏格兰化学家 A
.

5
.

C ou ep r
第

一个在元素符号之间用一条短线表示价键川以来
,

人们一直在两元素符号之间用
“

一
”

表示两

元素的原子各自提供一个电子形成一个价键
,

而每个元素符号周围的小黑点则表示原属于该

元素原子的价电子在分子中的配布情况
。

成键模型 ( l ) 给人的感觉是
:

中心原子 N 莫名其妙

地少 了两个电子
,

而每个 0 原子又多了一个电子
。

因此这种由每个 o 提供一对电子而中心原

子 N 只提供一个空轨道的 竭成键模型 ( l ) 很难被人接受
,

特别是现在的学生
。

3 N o Z

分子中成键情况的定性分析

1 98 1年的诺贝尔化学奖
、

19 9。年度 rP i es t ly 奖章 (美国化学会最高荣誉奖 ) 的获得者 R
.

H of fm an
n
在介绍他之所以成功时曾说过

: “

我不太注意获得每一个十分准确的可观测量
,

我更

愿意做一些简单的计算
,

它在化学上 自洽
,

能提供一个可理解的骨架结构
。

这是一个比较粗糙

的方法
,

但是比较清楚
,

它给出的解释
,

无机化学家和有机化学家容易理解和应用
。 ” “

理论

应该尽可能地简单
,

化学家能够直接应用
。

它应该变成他们自己的工具中的一部分
。 ”
s[J

众所周知
,

在处理多原子分子结构问题时
,

最 蔺
简单而实用的乃是杂化轨道理论

。

因此
,

我们 一

仍以杂化轨道理论为基础
,

克服文献 [ 6」中 一

所分析的那种
“
习惯上假设 H OM O 就是

: 型 一

轨道
”

的错误
,

定性地分析 N 0 2

分子中的成键

情况
,

从而正确地构筑 N 0
2

分子的成键模型
。

表 Z N 和 。 的原子轨道能量 (e V )

1 5 1 2 5 1 Z P

N } 一 4 0 8
.

0 0 } 一 2 5
.

5 7 ! 一 1 2
.

9 2

0 { 一 5 4 2
.

6 4 1 一 3 2
.

3 7 } 一 1 5
.

9 1

N 和 。 都是第二周期元素
,

其原子轨道能量如表 2 9[] 所示
:

由表 2可见
,

自由原子中 N 的



2s 轨道和 2P 轨道能量就比较接近
,

我们完全可以假定
,

在 N 0
2

分子中
,

中心原子 N 采取 sP
Z

杂

化
,

并且很容易看出
,

三个
s p

,

杂化轨道的能量与所剩的那一个 p轨道的能量更为接近
。

由于杂

化轨道的成键能力较 p 轨道强
,

因此分别与两个 。 原子的
a 型轨道头碰头重迭形成正常

a
键

的那两个杂化轨道在分子中能量最低
,

每个成键的 sP
Z

杂化轨道上各需一个中心原子 N 的价电

子
,

这样就用去了 N 的两个价电子
。

中心原子 N 共有五个价电子
,

还有三个价电子则配布在剩

余的一个 sP
,

杂化轨道和一个 P 轨道中
。

三个电子在这两个轨道中的配布就只有两种可能的方

式
:

1 ) 匡卫困
S P

Z P

困区工}
s P

Z

初看起来
,

这一个 sP
“

杂化轨道能量 比 p 轨道能

量低
,

似应采取 l) 配布
。

但是
,

这一个 sP
,

杂化轨道

在 N o Z

分子中是非成键的
,

能量得不到降低
; 而 p 轨

道可以与两个 0 的互相平行且各占一个单电子的 p

轨道肩并肩重迭形成三中心的离域
:
键

,

从而使能

量降低
。

由于三中心离域
:
键的成键作用

,

使得 N仇

分子中中心原子 N 的
二 型的 p 轨道比未参与成键作

用的
a 型 的 sP

Z

杂化轨道能量更低
,

其能量关系可定

性地用图 1描述
。

汀*

产 产 、

/ / 、

p 一一~气 产

s p七一一全
、 _ _ _ _

\

\

O ,sn
2

万公

\

一二二夕- 一
尸

\ 汀 P
产 `

N O
Z

图 I N 的 P轨道与非键 sP ,

轨道在 N仇分子

中的定性能级图

图 1中 N 原子上还有三个电子
,

两个氧原子只有两个
: 型的 p 电子

,

一共五个电子
。

若按

1) 配布
,

则 N 原子 p 轨道上的单电子就与每个氧上互相平行的 p 轨道上的单电子形成离域
获

键 竭
,

另一对电子则在非成键的
a 型 s p

Z

轨道上
,

结果为
:

( 、 )
’
( 丫

p

)
`

(叼 )
2

( 3
.

1 )

若按 2) 配布
,

则 N 原子 p 轨道上的单电子就与每个氧上互相平行的 p 轨道上的单电子形

成离域
:
键 1JT

,

另一个未成对的单电子则在非成键的
a 型 sP

“

轨道上
,

结果为
:

( 、 )
’
( 二

` p

)
`

( os
p ,

)
’

( 3
.

2 )

比较 (3
.

1) 和 (3
.

2) 就会清楚
:

究竟哪一种配布在能量上更为有利
。

我们知道
,

在三中

心的三个离域
二
键分子轨道中

,

一个为成键轨道 ( 、 )
,

一个为非键轨道 伽
p

)
,

一个为反键轨

道 (嵘 )
。

显然
,

( 3
.

2 ) 中的 码离域
:
键 [四个 电子的排布为 ( :

p
)
2
( :

, p
)
’

」比 ( 3
.

1 ) 中的 端

离域
二
键 〔三个电子的排布为 (

: p
)
:

份
p
)
`

] 的能量只有降低而没有丝毫升高
;
而从能量较高

的非成键的
a 型 sP

Z

轨道上的填充情况看
,

(3
.

2) 中的 (肠
,

)
’

比 (3
.

1) 中的 ( a,v
,

)
2

其能量大为

降低
。

所以
,

(3
.

2) 比 (3
.

1) 在能量上大为有利
,

也就是说
,

中心原子 N 应该采取 2) 配布而

不是 l) 配布
。

有趣的是
,

按 l) 配布的结果就是成键模型 (I )
,

前节已分析指出
:

成键模型 ( )I 不正确
。

这也说明不能采取 1) 配布
,

而只能采取 2) 配布
。

4 新的成键模型

根据上节讨论
,

可得新的成键模型
,

即成键模型 ( l )
:



或简略地表示为

: O一 N一 0 :

此成键模型 ( l ) 表明
,

在 N 0
2

分子中
,

中心原子 N 采取 sP
,

杂化
,

其中一个未成键的杂化轨

道上填有 N 的一个单电子而不是孤对电子
,

分子中的离域
二
键是 竭而不是 端

,

其中 N 提供了

p 轨道上的一对电子
。

5 新的成键模型对实验事实的解释

5
.

1 新的成键模型恰与电子— 自旋共振法实验事实相吻合

N 0
2

分子中的未成对 电子在
。 型轨道上

,

而不是在
兀

轨道上
。

.5 2 对 N O
:

分子的键角和键长的解释

众所周知
,

中心原子未成键的
a 型轨道上所填充的电子数对分子形状有决定性的影响

。

由

于单个未成键电子的排斥力比未成键电子对为小 〔, 。〕 ,

甚至比成键电子对的排斥力还小
,

从而

使 N 0
2

分子的键角大于 1 2 00 而为 13 4
。 。

由于离域
:
键 砖中的四个电子有两个是成键电子

、

有两个是非键电子
,

其
井
键键级为 1

,

从

而使 N仇分子中的 N 一0 键具有双键性
,

其键长比标准单键 ( 1 3 6p m ) 短
,

而为 1 19
,

7P m
。

5
.

3 对 N O :

在得失一个电子而成为 N o 牙和 N仇卜
时的键角和键长的变化情况的解释

l) 当 N o Z

得到一个 电子而成为 N o 牙时
,

所得到的电子只有自旋反平行地进入能量较高的

未成键的
。 型 sP

,

轨道
,

并与原有的单电子配对形成孤电子对
。

由于孤对电子的排斥力大于成

键电子对
,

更大于单个未成键电子
,

所以使得键角缩小
,

并且小于 12 00 而为 1 15
.

40
。

正是由于

键角的缩小
,

增大了 N 一 0 成键
。
电子对之间的相互排斥

,

使成键作用减弱
,

从而导致键长增

大而为 1 23
.

6mP
。

2) 当 N o
Z

失去一个电子而成为 N O扩时
,

显然
,

所失去的电子当然是能量较高的那个未成

键的
a 型 sP

Z

轨道上的电子
,

这个电子的失去完全消除了它对两对 N一o a
成键电子的排斥

,

从

而使键角扩展到直线型的 1 8 00
。

事实上
,

在这种情况下
,

中心原子 N 无需再用 sP
,

杂化
,

而只要

采取 sP 杂化
,

剩余两个 p 轨道形成两个 端离域
兀

键
:

由于变角形为直线型
,

减小了 N一 0

键
,

所以键长缩短而为 1 1 0卿
。

可见
,

新的成键模型不仅简单
、

成键
。
电子对之间的排斥

,

再加上多形成了一个 端离域
兀

易于接受
,

而且能够很好地与实验事实吻合
。
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