
pحالت پيوندي  dπ − π  

)ساختار لوويس فسفريك اسيد  )3 4H POبه صورت زير است:  
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سياري از      امـا مـي  .تايي هماهنگي دارنـد  در اين ساختار، تمام اتمها با قاعده هشت  يم كـه در بـ دانـ

 در پوسته P چون اتم ).5PFمثلاً در (دهد   بيش از چهارپيوند كووالانسي تشكيل مي   Pتركيبات فسفر، اتم    

 Pتايي مربوط به چهارپيوند كووالانسي در مورد           خالي دارد، محدوديت هشت    3dهاي     خود اوربيتال  والانس

  .صادق نيست

  اگر در ساختار بالا، يك پيوند دوگانه وارد كنيم،
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 پنج پيوند كووالانسي Pساختار، روي اتم (همخواني ندارد تايي  ، ديگر با قاعده هشت    Pوضعيت اتم   (

نتيجه همپوشاني دو اوربيتـال  πدر مثالهاي پيشين، پيوند ) .شود ، و بار قراردادي، حذف مي   )دهد  نشان مي 

p  در اينجا پيوند  . بودp d−π π     2از همپوشاني يك اوربيتالp  اتم    پر شده O  3 با يك اوربيتالd خالي اتم 

Pپيوندي به اين صورت، گاهي حالت پيوندي . شود  حاصل ميp d−π π شود ناميده مي.  

د  .شواهدي براي تاييد وجود پيوند دوگانه در ساختار فسفريك اسـيد در دسـت اسـت                         طـول پيونـ

P =  O  (152pm) از طول سه پيوند P-O ديگر (157pm)كمتر است .  

 خواهـد  P-O  ،176pm را به هم بيفزاييم، طول پيوند محاسبه شده براي     O و   Pاگر شعاعهاي اتمي    

ه صـورت پيونـد سـاده نـشان داده         P-Oرسد كه حتي پيوندهاي        بنابراين به نظر مي    .بود  كه در ساختار بـ

 اگـر بـر هـم    .يوندها، قابل توجيه اسـت  كوتاه بودن غيرعادي پ .اند  اند، كوتاهتر از مقدار محاسبه شده       شده

pكنش d−π π)      بين اتم   ) شود  كه پيوند برگشتي نيز خوانده ميP     و تمام اتمهاي O     در پيونـدهاي P-O  ،

 ـ .كامل به وجود نيايد    πتا حدي صورت گيرد كه با هيچ يك پيوند         شان  يون فسفات گاهي به صورت زيـر ن

  :شود داده مي
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p، نشانه بر هم كنش   هخطوط بريد  d−π π در ايـن سـاختار طـول تمـام پيونـدهاي      .  اسـتP-O ،

154pmاست .  



2ساختار لوويس و پيوندهاي دو گانه سولفوريك اسيد، 4H SOاند از ، عبارت:  
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) اند  پيوندهايي كه به صورت ساده نشان داده شده       براي  ( 154pm، در مولكول،    S-Oطول پيوندهاي   

د سـاده    .است) اند براي پيوندهايي كه به صورت پيوند دو گانه نشان داده شده         (142pmو          امـا طـول پيونـ

S-O          بر مبناي به هم افزودن شعاع اتمي ،S    و O   ،170pm             است كه از هر دو طول پيونـد مـشاهده شـده 

pم كنش بره. طولانيتر است  dπ π−     در همه پيوندهاي S-O       در  .، سبب كوتاه شدن پيوندهاي مزبور است 

  :يون سولفات
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p نشانه خصلت پيوندي149pm هم ارز هستند، طول پيوند  S-Oتمام پيوندهاي    d−π π  ،  در ايـن

  .پيوندهاست

ر روي اتـم           . ير است ساختار لوئيس پركلريك اسيد به صورت ز       در اين ساختار با قراردادي بزرگي بـ

  :شود كلر متمركز است كه موجب ناپايداري آن مي
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 تشكيل پيونـد بـين   .كند هر عاملي كه موجب كاهش بار مثبت اتم مركزي شود مولكول را پايدار مي  

ار دادي بـر روي اتـم    كلر موجب كاهش بار قـر 3d اكسيژن با اوربيتال خالي    2pجفت الكترون غيرپيوندي    

d با تشكيل    .شود  مركزي مي  p−π π   سه پيوند   p d−π π           در پركلريك اسيد بار قـراردادي كلـر صـفر

كند بنابراين بـديهي    خود براي تشكيل پيوند استفاده ميdهاي   چون كلر در اين حالت از اوربيتال     .شود  مي

در اثر گرفتن پروتون از پركلريك اسيد با ايجـاد چهـار            . كند  است كه از قاعده هشتايي لوئيس تبعيت نمي       

د  . شـوند  يكسان مي  Cl – Oساختار رزونانسي با انرژي يكسان، طول و انرژي تمام پيوندهاي      طـول پيونـ

Cl – Oكلرات  در يون پر( )41/ 46 A ClO −o
= Clاست، در حالي كه طول پيوند دوگانه   O 1/ 4 ,A

o
و طول 

/Cl-O،1پيوند ساده  64A
o

  .باشد  مي

  

  
  

  .شان داده شده استن π براي تشكيل پيوندd و pهاي  در شكل زير آرايش فضايي مناسب اوربيتال

  



  
p براي تشكيل پيوندd و pهاي  همپوشاني اوربيتال: شكل d−π π.  

  

pهمچنين پيوند  d−π π      دهد در نتيجه موجـب افـزايش          دانسيته الكتروني پيوندي را افزايش مي

2 شود براي مثال زاويه پيوندي درمولكولهـاي        ويه پيوندي مي  از 2OF ,OCl        ا ر بـ ه ترتيـب برابـ  و  111o بـ

103/ 3o          2   است كه زاويه پيوندي بزرگتر درOCl      ناشي از وجود پيوند p d−π π     بين اكـسيژن و كلـر 

p امكان تشكيل پيوند   .باشد  مي d−π π                بين دو عنصر اكسيژن و فلوئور كـه از عناصـر دوره دوم جـدول 

  .تناوبي هستند، وجود ندارد

د                 به علاوه در مواردي كه اكسيژن، فلوئور و نيتروژن كه حداقل يك جفت الكترون غيرپيوندي دارنـ

 ـ     p وند، پيونـد به يكي از عناصر دوره سوم مانند سيلسيم، فسفر، گوگرد و كلر متصل ش d−π π  تـشكيل 

شود كه انرژي آنها تا حدي به هم         تشكيل مي  3d و   2pبين دو اوربيتال    πشود چون در اين حالت پيوند       مي

شود ولي  ي بالاتر نيز تشكيل مي   ها   اين پيوند با عناصر دوره     . نسبتاً قوي است   π قدرت پيوند . نزديك است 

5d p و 4dهاي   با اوربيتال2pبه علت اختلاف انرژي زياد بين  d−π π تر است  در اين موارد ضعيف.  

دي    dهمچنين، چون نافلزات تناوب دوم، در پوسته والانـس خـود، اوربيتـال        ندارنـد، حالـت پيونـ

p d−π π   چنـين تركيبـاتي   .شـود  شان از عناصر تناوب دوم است ديده نمي كه اتم مركزي  تركيباتي      در 

ه   pهـاي   توانند پيوندهاي دو گانه داشته باشند، ولي اين پيوندها توسط اوربيتال            ، مي )2HONOمثل  ( ، بـ

  .آيند وجود مي



ن از ساختار لوويس يا نمايش پيوند دوگانه   توا  پس به طور كلي براي توصيف اسيدهاي دوره سوم مي         

توان براساس جاذبه بارهاي     شود، كوتاه بودن پيوندها را مي        اگر ساختار لوويس به كار برده مي       .استفاده كرد 

نظر از آنكه كدام روش براي توصيف مولكول   صرف.مثبت و منفي قراردادي، روي اتمهاي تركيب توجيه كرد    

pكنش   استفاده از مفهوم برهم    مورد استفاده قرار گيرد،    d−π π        حتي براي پيوندهاي ساده، بـراي توجيـه

  . در مولكول اين اسيدها، ضروري استكوتاه بودن پيوندها


