
  لكولوتاثير پيوند پاي بر ساختار م

 ـ  در قسمت رسم ساختارهاي لو     كهعدي  با توجه به قوا    د، بررسـي و تعيـين   ئيس به آنها اشـاره ش

گانـه،  از آنجا كه در هر پيوند دو      . شود   هستند، آسان مي   πها و يونهايي كه داراي پيوند     ساختمان مولكول 

اي  اثر تعيين كننده πدهنده پيوند هاي تشكيل گيرد و الكترون     در فضا قرار مي    σدر جهت پيوند   πپيوند

هـاي آزاد تعيـين    و جفـت الكترون σدر شكل مولكول ندارد، لذا شكل مولكول اساساً توسط پيونـدهاي   

هاي  بين پيوندهاي عنصر مركزي با اتمفقط موجب تغيير كمي در زواياي موجود πشود و حضور پيوند    مي

  .گردد كه آنهم در نتيجه افزايش دانسيته الكتروني در پيوند است اطراف مي

ا  باشد، ابتدπ شكل يك مولكول يا يون كه شامل يك يا تعداد بيشتري پيوند   تعيينبنابراين براي   

هـا كـم    ر برده است، از تعداد كل الكترون       به كا  πهايي را كه اتم مركزي براي تشكيل پيوند       تعداد الكترون 

هـاي  را با توجه به تعداد جفـت الكترونهـاي آزاد و جفـت الكترون             سپس شكل مولكول يا يون      كنيم،    مي

ه مثـال زيـر توجـه      براي روشن شدن.كنيم اطراف اتم مركزي تعيين مي  σمربوط به پيوندهاي    مطلب بـ

  .كنيد

3Clدر مولكول اكسي كلريد فسفر   P O=د دو  ، اتم مر گانـه بـا   كزي، فسفر است كـه داراي پيونـ

 .ند كه يكي از فسفر و ديگري از اكسيژن است، دو الكترون شركت دارπ در تشكيل پيوند.اكسيژن است

 ـ πهاي اطراف اتم فسفر، الكتروني كه در تشكيل پيونـد  ن ترتيب در محاسبه تعداد الكترون   به اي  ركت ش

 ـ  ها كم شود،كرده است بايد از كل الكترون  ن الكتـرون در تعيـين شـكل     چون همانطور كه اشاره شـد، اي

  :شود  اين كار به ترتيب زير انجام مي.ير چنداني نداردثمولكول تأ



  5 =هاي ظرفيت روي اتم فسفر تعداد الكترون •

  1 =  از اكسيژنσهاي پيوند تعداد الكترون •

  3 = از سه كلر σهاي پيوندتعداد الكترون •

  −1 =  به كار برده استπتعداد الكتروني كه فسفر در پيوند  •

ه  .تكننده شكل مولكول اس بنابراين اطراف اتم فسفر چهار جفت الكترون وجود دارد كه تعيين           بـ

  .، چهار وجهي است3POClاين ترتيب

2مثال بعدي يون كربنات   
3CO از جهـت رعايـت      (ترين فرمول ساختماني اين يـون       معقول. است −

  :ها به ترتيب زير استمحاسبه تعداد الكترون.    است  )هاظرفيت معمولي اتم

   4 =ربنهاي ظرفيتي كتعداد الكترون •

  3 = از سه اكسيژنσهاي پيونديتعداد الكترون •

  −1 = به كار رفته استπتعداد الكترون اتم كربن كه براي تشكيل پيوند •

 .شكل يون، مسطح اسـت عيين شكل يون وجود دارد و ثر در تبه اين ترتيب سه جفت الكترون مؤ   

  .پيوند دوگانه هستند، آمده استها يا يونهايي كه داراي  مولكول هايي از ساختماندر جدول بعد مثال



  ها يا يونهايي كه داراي پيوند دوگانه هستندجدول ساختمان مولكول
تعداد   لشك  تركيب

  πپيوندهاي
تعداد 

  σپيوندهاي
تعداد الكترونهاي  

  ظرفيتي اتم مركزي

  .جفت الكترون آزاد روي اتم مركزي وجود ندارد: مورد اول
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  يك جفت الكترون آزاد روي اتم مركزي وجود دارد: مورد دوم

2,NOCl NO −

  
  5  2  1  خميده

2
2 3,SOCl SO −

  
  6  3  1  هرم مثلثي

2SO  6  2  2  خميده  
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  دو جفت الكترون آزاد روي اتم مركزي وجود دارد: مورد سوم

2ClO  7  2  1  خميده  

  

هـايي  الكترونتعداد ن هستند، تعيي πهايي كه داراي پيوندي در بررسي مولكولها يا يون  مسئله اصل 

  .رود به كار مي πكزي براي تشكيل پيوند است كه اتم مر



رسد كه در مـورد هـر يـون يـا مولكـولي كـه داراي                  همانطور كه ديديم، معمولاً كافي به نظر مي       

 در سـاختمان يـون يـا مولكـول،     كننده هاي شركتاست، با رعايت ظرفيت معمولي اتم  πو  σپيوندهاي

تعداد اينگونه پيوندها را تعيين كنيم و سپس طبق قواعدي كه به آنها اشاره شد، ساختمان آن يـون يـا                     

) ولي در مواردي از قبيل اوزن .مولكول را مشخص كنيم    )3O و يون نيترات( )3NO  كه براي يابيم  در مي−

ه صـورت            ها يا رعايت قانون هش    ايت ظرفيت معمولي اتم   رع پيونـد  تايي، لازم است بعضي از پيوندها را بـ

توانيم براي تركيباتي نظيـر       با استفاده از اينگونه پيوندها بهترين فرمولي كه مي        . كوئوردينانسي بنويسيم 

  :اوزن و يون نيترات ارائه دهيم، به شكل زير خواهد بود

  

O

O O                                                

  

دهـد كـه در هـر دو       ها استنباط شود، تجربه نشان مي     ف آنچه كه ممكن است از اين فرمول       برخلا(

كننده مشاهدات مـا     تواند توجيه    بنابراين پيوند كوئوردينانسي نمي    .مورد فوق تمام پيوندها با هم معادلند      

  ).فقط براي آساني تعيين شكل مولكول استبه كار بردن اين فرمولها . در اين مورد باشد

  :هاي اتم مركزي در اين دو مورد به ترتيب زير استنگي شمارش و تعيين تعداد الكترونچگو

3NOدر −   

   5 =هاي ظرفيتي روي اتم نيتروژن تعداد الكترون •

   2 = الانسي دارندد كو دو اكسيژني كه پيونهايتعداد الكترون •

  −1 =  به كار برده است πتعداد الكتروني كه نيتروژن در پيوند  •



   جفت3 =ها مجموع الكترون

  3Oدر 

  6 =هاي ظرفيتي روي اكسيژن مركزي تعداد الكترون •

  1 =الانسي دارد ه پيوند كوتعداد الكترونهاي اكسيژني ك •

  −1=به كار برده است πتعداد الكتروني كه اكسيژن مركزي در پيوند •

   جفت3 =ها مجموع الكترون

 Vهاي اتم مركزي سه و طبـق جـدول، ايـن مولكـول     در يون نيترات تعداد جفت الكترون بنابراين  

هاي اتم مركـزي سـه و داراي شـكل    نيز تعداد جفت الكترون    3O به همين ترتيب در مولكول     .شكل است 

 توجه داشته باشيد كه در اين دو مثال چون جفت الكتـرون اتـم مركـزي پيونـد                 . مسطح است  يمولكول

سهمي در سازد، لذا اكسيژني كه از طريق اين پيوند به اتم مركزي متصل شده است،    دينانسي را مي  ركوئو

  .هاي اطراف اتم مركزي نداردتعداد الكترون

و مشخص  هايي كه به كار برديم ثابت       گانه را در فرمول   ، جاي پيوند دو   ي آساني محاسبات  چه برا اگر

خش الكتـرون روي  فرمول، توصيفي واقعي از چگونگي پ   فرض كرديم، معهذا نبايد تصور كرد كه اين نوع          

رهاي هاي متصل به اتم مركزي يكسان باشند، پيوندهاي دوگانه و با اگر اتم.دهد دست ميمولكول يا يون ب   

به عنوان مثـال در يـون كربنـات سـه     ). غير متمركز(شوند  الكتروني روي تمام مولكول يا يون پخش مي     

  :آرايش ساختماني زير

  



               و                       و                

  

 با يكـديگر  C – Oشوند و تجربه هم نشان داده است كه طول هر سه پيوند  بيني مي  پيش برابربا احتمال

2ابر  مستقر روي هر اتم اكسيژن برربرابر و با  e
3

  . است

ثير آن در شـيمي فـضايي مولكـول، كوتـاه         غيرمتمركز باشند، تنها تأ    πهاي پيوند   وقتي الكترون 

 جاي معيني داشـته باشـد   ند دوگانهولي اگر پيو. انه استشدن طول پيوندها در مقايسه با طول پيوند يگ       

3Cl، مثل مولكول  )متمركز( P O=      ثير خاص خـود را خواهـد داشـت   ، اين امر طبعاً در شكل مولكول تأ. 

چون پيوند دوگانه داراي دو جفت الكترون است و طول اين پيوند هم كوتاهتر از پيوند يگانـه اسـت، در                  

ين پيوند بيشتر است و بنابراين نيروي دافعه بين دو پيوند دوگانـه يـا بـين       نتيجه دانسيته الكتروني در ا    

به اين ترتيـب    . يك پيوند دوگانه و يك پيوند يگانه بيشتر از نيروي دافعه بين دو پيوند يگانه خواهد بود                

  :يابد نيروي دافعه بين پيوندهاي يگانه و دوگانه به ترتيب زير كاهش مي

   پيوند يگانه−پيوند يگانه > پيوند يگانه − پيوند دوگانه> پيوند دوگانه −پيوند دوگانه 

 مانند اثر جفـت الكتـرون آزاد     اثر پيوند دوگانه متمركز در شيمي فضايي مولكول، تقريباً        بنابراين  

به دليل نيروي دافعه ( زواياي بين پيوندهاي يگانه موجود در مولكول،     گردد كه   است و وجود آن سبب مي     

Clˆ زاويـه  3POCl به عنوان مثال در مولكول .شود) تر بسته ( كوچكتر) ناشي از پيوند دوگانه  P Cl− −  

1103تر شده و برابر از زاويه يك چهاروجهي كوچك
2

  .شود  درجه مي



2حال به ساختار اتيلن 4C Hتوجه كنيم .  
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اي كه در  در بالا و پايين صفحه π ربيتالو در جهت محور پيوند و ماكزيمم دانسيته اσربيتالهايوآرايش الكتروني اتيلن، ا

  .قرار دارند وجود داردآن اتمها 

  

اتـم كـربن شـروع     2spربيتالهاي هيبريد شـده وبراي توجيه آرايش الكتروني مولكول اتيلن، از ا      

ورند كه درست در بين دو اتم         آ  را بوجود مي  σربيتالها با هم آميخته شده و پيوند      و دو تا از اين ا     .كنيم  مي

دو اتـم   2spربيتال هيبريد شدهو امتزاج چهار اازكه ديگر  σگيرد و حال آنكه چهار پيوند  ربن قرار مي  ك

 .دهنـد  آيد، چهار اتم هيدروژن را به مولكول پيوند مي   اتمهاي هيدروژن بوجود مي    1sربيتال  و ا 4كربن با   

 دو الكتـرون  .كننـد   الكترون ظرفيتي مولكول را مصرف مـي 12ده الكترون از     σايبدين ترتيب پيونده  

1ربيتالومانده الكترونهاي ا  اقيب
xp          وربيتـال مولكـولي  هر اتم كربن بوده كه از تـداخل آنهـا اπ   بوجـود

  .آيد مي

 و به علت وجود   πو يك پيوند   σدر مولكول اتيلن پيوند دوگانه عبارتست از يك پيوند        بنابراين،  

رژ  . کالري بـر مـول اسـت    کيلو145 برابر با   C = C تفكيكاين دو پيوند است كه انرژي  ياخـتلاف انـ

= Cند دوگانه دروي پني  به علت وجود همC – Cبا   C =Cکيتفک  C 2يتالهايربووند ايپ.  استsp اتم 

  .ورد که در شکل مشخص شده استآ ي درجه را بوجود م120ه ين زاودروژي هيتال اتميربوکربن با ا



ن، گـردش   يبنـابرا .  کربن در صفحه باشـند     ياتمها xpتاليربو دو ا  يستي با  π وندي بوجود آمدن پ   يبرا

ن يه روشن شده، ايله تجزي به وس که کاملاً  يقتيحق. شود ي  م  π وندي، باعث شکستن پ   وند دوگانه يحول پ 

= Cوند يلن در صفحه قرار دارد و در مقابل گردش اطراف پياست که، مولکول ات  Cکند ي مقاومت م.  

2 آن در  يدارد و چگونگ    در بر  يار جالب يجه بس يوند دوگانه نت  يپاستحکام   2N F  دو . شود يظاهر م

 ـبريتـال ه يربو دو ايز هر اتـم دارا يوند شده و ني بهم پ  π و   σوند دوگانه ياتم ازت که با پ      2spد شـده ي

 را يونـد يرپيتـال غ يربو ايگـر ي و ددهـد  يل مي فلوئور را تشک وتروژنيوند ن ي از آنها پ   يکيباشد، که    يم

  .دهد يل ميتشک

  

cis                                            

1/25A144/A
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trans

A

  

                                 

 ـجهـت متـشابه و   تواننـد در دو   ي فلوئور م يگردد، اتمها  يهمانطور که ملاحظه م    ا در دو جهـت  ي

توان  يد، که ميآ ي بوجود ميزومريش ا ين حالت دو آرا   يرند، در ا  ي ازت قرار گ   يمتشابه نسبت به اتمها   غير

 يزومرين اين دو نوع مولکول را از هم جدا نمود، و چون علت بوجود آمدن ا            ي ا يکيزي ف يبه کمک روشها  

 ـ ا خر اتمهـا، لـذا     اسـت نـه تقـدم و تـأ         يش الکترون يآرا وع ا   ي  ـزومـر آرا  ين نـ  ـ ي         زومـر ي را ا  يش هندس

geometric isomerـ فلوئـور در  ي کـه در آن اتمهـا  يبي ترک.ندي  گو   ـ ي              شابه قـرار دارنـد  ک جهـت م

Cis isomerـيده شـده و ترک ي  نام               فلوئـور در جهـت مخـالف هـم قـرار دارنـد      ي کـه در آن اتمهـا  يب

trans isomerشـوند،  ي از هم جدا ميکيزي فيزومر بسهولت به کمک روشهاين دو اي ا.وندش يده مي نام 



زومر مولکول ين دو ا  يل ا يل شوند، چون جهت تبد    يگر تبد يکديتوانند بسهولت به     يزومر نم ين دو ا  يازيرا  

ه نشده و   يبسهولت تجز  ازت محکم است لذا مولکول       −وند دوگانه ازت  يک شود و چون پ    يد کاملاً تفک  يبا

 يت مـشابه يلن وضـع يبات اتي در مورد ترک.زومر را از هم مجزا نمودين دو اي ايتوان به آسان  يجه م يدر نت 

  .شود يمشاهده م

  .س و ترانس وجود داردي سيزومرهايلن ايدر مورد کلرور ات

  

trans                                  cis  

  dichloroethylene  
 

 ـ   ينه دارد که برا   ي قر يش ساختمان يلن، آرا ي کلرور ات  يلکول د زومر ترانس مو  يا  ي آن گشتاور قطب

 مولکـول  ي گشتاور قطب يعني .ندينما ي م ير هم را خنث   يثجه تأ يمولکول در جهت مخالف هم است و در نت        

= MP). برابر با صفر است  ـيس مولکول ديزومر سي در مورد اي ول(0   ـ لن، ي کلرور ات   دويگـشتاور قطب

 ي گشتاور قطبيجه مولکول داراي در دو جهت متفاوت بوده و در نتC – Hوند ي و دو پC – Cl       ونديپ

  .است
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